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RESUMEN 

 

En este trabajo se presenta el desarrollo de absorbedores solares, compuestos por óxido de 

vanadio adherido a una estructura de Al2O3 sobre sustratos de aluminio. Para la formación 

de Al2O3, se estudió la variación de corriente durante el proceso de anodización, estructura, 

morfología, efecto del tiempo y potencial en el espesor de la alúmina, se evaluaron las 

propiedades ópticas del sistema Al/Al2O3 y se depositaron películas de óxido de vanadio 

VO2-B metaestable sobre sustratos de aluminio anodizado, a través de la técnica de rocío 

pirolítico. Las películas exhiben transiciones de fase reversibles y continuas, las cuales 

presentan cambios de color de amarillo a 400 °C a vinotinto a temperaturas superiores 

(500 °C). Sin embargo, la fase metaestable de color negro VO2-B logró mantenerse de 

temperatura ambiente hasta 400 °C. La propiedad óptica como la absortancia solar (αs) arrojó 

valores mayores al 90 %. Los resultados de este trabajo ofrecen una visión sobre la naturaleza 

del fenómeno de cambio de fase del óxido de vanadio, en el que el aumento de la temperatura 

es el principal mecanismo responsable de impulsar la transición. Así mismo estos estudios 

del VO2-B pueden ser empleados para la investigación del comportamiento del estado 

metálico a aislante, cuyo entendimiento hasta ahora presenta serias controversias. 

 

 

 

Palabras clave: Oxido de vanadio, contracción y expansión de red, absortancia solar. 
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ABSTRACT 

 

This work presents the development of solar absorbers, composed of vanadium oxide adhered 

to an Al2O3 structure on aluminum substrates. For the formation of Al2O3, the current 

variation during the anodization process, structure, morphology, effect of time and potential 

on the thickness of the alumina were studied, the optical properties of the Al/Al2O3 system 

were evaluated and oxide films were deposited of metastable VO2-B vanadium on anodized 

aluminum substrates, through the pyrolytic spray technique. Films exhibit continuous, 

reversible phase transitions, which show color changes from yellow at 400 ° C to red at higher 

temperatures (500 °C). However, it has been possible to preserve the metastable phase of 

black color at room temperature up to 250 °C. The optical property such as the solar 

absorptance (αs) showed values greater than 90%. The results of this work offer an insight 

into the nature of the vanadium oxide phase change phenomenon, in which the increase in 

temperature is the main mechanism responsible for driving the transition. Likewise, these 

VO2-B studies can be used to investigate the behavior of the metallic to insulating state, the 

understanding of which up to now presents serious controversies. 

 

 

 

 

Key Words: Vanadium oxide, lattice contraction and expansion, solar absorber. 

 

 

 

 

 



 

 

1 

 

1 INTRODUCCIÓN  

La contaminación ambiental causada por la quema de combustibles fósiles ha llevado al 

hombre a buscar distintas fuentes de energía alternativa. La energía solar es la alternativa 

más factible, porque es abundante, fácil de obtener y limpia [1,2]. Existen dos metodologías 

principales para aprovechar la energía solar, la conversión fotovoltaica que convierte 

directamente la radiación solar en electricidad y la conversión fototérmica que convierte la 

radiación solar en calor. Sin embargo, ningún material por sí solo es capaz de presentar esta 

o superar valores de absortancias de (αs > 0.93-95) [3,4]. Por esta razón, existe la necesidad 

de adaptar las propiedades ópticas y estructurales de los materiales para lograr una alta 

absortancia espectral (αs > 0.90).  

Los materiales como los óxidos de vanadio exhiben muchas propiedades novedosas como: 

estabilidad térmica y química [5], son termoeléctricos [6] y termocrómicos [7]. Se han 

utilizado en la fabricación de dispositivos como baterías de litio de alta capacidad [8–10], 

sistemas de visualización, filtros de color [11], ventanas inteligentes [12], entre otros 

dispositivos electrónicos. El dióxido de vanadio (VO2) ha sido objeto de numerosos estudios, 

principalmente por sus especiales propiedades físicas y químicas que hacen que las películas 

de VO2 sean atractivas para aplicaciones en diversas áreas. El VO2  es un material  con 14 

formas polimórficas identificadas hasta ahora [13,14], incluyendo al tetragonal tipo rutilo 

VO2-R, monoclínico VO2-M1, VO2-M2, VO2-M3, VO2-O, VO2-T, y otras fases 

metaestables, VO2-A, VO2-B y VO2-C, VO2 -D, VO2 -P, VO2-BCC y VO2-N. Entre estas 

fases, solo las VO2-M1 y VO2-R experimentan una transición de fase reversible de 

semiconductor a metal reversible a una temperatura de Tc ~ 68 °C [15–17], mientras que otras 

fases presentan transiciones de fase a altas temperaturas [13]. Esta diversidad y complejidad 

estructural hace que la formación y estabilización de cada fase específica sea muy compleja, 

si bien las estructuras, propiedades y aplicaciones del VO2 (M1/R) se han investigado 

ampliamente por su comportamiento de metal/aislante [18–20], otros polimorfos 

metaestables del VO2 también pueden tener importancia científica y aplicaciones potenciales 

en la energía y el medio ambiente [21]. Bajo este contexto, estas propiedades novedosas e 

interesantes permiten plantear el uso del recubrimiento de óxido de vanadio VO2-B como una 
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alternativa eficiente, para su utilización en sistemas solares de conversión fototérmica por 

medio de técnicas sencillas y bajo costo de fabricación. 

 

2 ANTECEDENTES TEÓRICOS  

En los últimos años, el VO2-B ha llamado la atención debido a su alta posibilidad de actuar 

como cátodos en baterías [4,11] preparados mediante diversas técnicas, las cuales 

proporcionan diferentes tipos de morfología y una misma composición química. Los avances 

en investigaciones con óxidos de vanadio han sido reportados por distintos científicos; por 

ejemplo, Shudong et al. [15] y Junfeng Liu et al. [16] propusieron síntesis de óxido VO2-B a 

través de rutas hidrotermales, para aplicaciones de baterías de ion litio. Guicun Li et al. [17] 

y Jing Li et al. [18] proporcionaron distintos precursores con los cuales a través de rutas 

hidrotermales se pueden obtener distintas estructuras de VO2-B, las cuales están relacionadas 

con aplicaciones similares. 

En la Tabla 2-1 se muestra una revisión de algunas de las rutas de síntesis de VO2-B más 

comunes junto con las posibles aplicaciones y nuestros resultados. 

A pesar de las considerables contribuciones científicas mencionadas anteriormente, la 

mayoría de las aplicaciones en las que se involucra la fase VO2-B están relacionas con las 

baterías de ion litio y estudios, desatendiendo otras posibles aplicaciones en la generación de 

energía o conversión de energía fototérmica. Por esta razón en este trabajo se presenta un 

método simple que consiste en un solo paso para generar VO2-B sobre sustratos de aluminio 

anodizado a partir de la ruta de rocío pirolítico, para darle una aplicación como absorbedor 

solar en aplicaciones de mediana temperatura de (100 a 400 °C).  
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Tabla  2-1: Síntesis y aplicaciones de la fase VO2-B. 

Síntesis Precursor T(°C),   t(h) Estructura y 

morfología 

Aplicación Ref: 

Hidrotermal V2O5:H2C2O4:2H2O

:Bromuro 

180 °C, 48 h Nanocinturones 

VO2-B 

 

Baterías ion-

litio 

[17] 

Hidrotermal V2O5:H2C2O4:2H2O

:Bromuro 

 

180 °C, 36 h Nanoflores 

VO2-B and 

Baterías ion-

litio 

[17] 

Hidrotermal V2O5:H2C2O4:2H2O

:Bromuro 

 

180 °C, 48 h Nanohojuelas 

VO2-B 

Baterías ion-

litio 

[17] 

Laser 

pulsado 

Objetivo de 

vanadio 

500 °C Película 

delgada 

VO2-B 

C2 / m 

Modulación 

continua de 

tipo analógico 

[22] 

Hidrotermal V2O5:ácido cítrico 220 °C, 1 h Plaquetas 

VO2-B 

C2/m 

 

Estudios [23] 

Hidrotermal V2O5:H2O:H2O2:C3

H8O 

180 °C, 6 h Nanohojas 

VO2-B 

C2/m 

 

 

Transferencia 

de carga 

[24] 

Hidrotermal V2O5:oxalato 

dihidrato 

210 °C, 24 h Nanovarillas 

VO2-B 

C2/m 

 

Capacitor [25] 

Hidrotermal V2O5:H2SO4 :H2C2

O42H2O 

220 °C, 8 h Nanovarillas 

VO2-B 

 

Baterías ion-

litio 

[26] 

Conversión 

de energía 

VO(acac)2: 

etanol:glicolato de 

etileno de vanadilo 

- Nanopartículas 

VO2-M 

 

 

 [27] 

Hidrotermal V2O5·nH2O:H2C2O4

·2H 2O 

180 °C, 48 h Nanocinturones 

VO2-B 

 

Estudio [28] 

Hidrotermal V2O5:ácido oxálico 180 °C, 24 h Nano Estructura. de 

oliva 

VO2-B 

C2/m 

 

Estudio [29] 

Rocío 

pirolítico 

VO (acac)2/etanol 400 °C, 0.25 

h 

Nano cubos 

VO2-B 

C2/m 

 

Absorbedor 

solar 

Nuestro 

trabajo 
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2.1 Radiación electromagnética 

Las ecuaciones de Maxwell sugieren que los fenómenos eléctricos y magnéticos están 

estrechamente ligados, conocidas como la “teoría de electromagnetismo”. 

➢ Un campo magnético variable en el tiempo actúa como una fuente de campo eléctrico, 

y un campo eléctrico que varía con el tiempo genera un campo magnético.  

Estos campos 𝐸 ⃗⃗  ⃗y 𝐵 ⃗⃗  ⃗ se sostienen el uno al otro y forman algo similar a una “onda 

electromagnética”, y corresponde en realidad a la propagación (o transferencia entre 

partículas) de energía y cantidad de movimiento [30]. En el vacío estas ondas se propagan y 

viajan a una velocidad constante de 3×108 m/s, conocida comúnmente como la velocidad de 

la luz (c). En cualquier otro medio su velocidad se relaciona con su longitud de onda (λ) y su 

frecuencia (𝜈), dada por: 

  

𝝂 =
𝒄

𝝀
                                                                  (𝟐 − 𝟏) 

 

Por otra parte, derivado de la dualidad onda corpúsculo, la radiación electromagnética no 

solo se le puede considerar como una serie de ondas sino también como un haz o flujo de 

partículas, denominadas “fotones” y cada fotón tiene una energía (E) directamente 

proporcional a la frecuencia de su onda asociada, dando lugar a la siguiente ecuación donde 

h= 6.6260×10-34 J·s denominada la “Constante de Planck” [31,32]. 

 

𝑬 = 𝒉𝒗 =
𝒉𝒄

𝝀
                                                          (𝟐 − 𝟐) 

 

Un resultado inmediato de la teoría electromagnética de Maxwell fue establecer que la luz 

misma era una forma de radiación electromagnética. La radiación electromagnética se puede 

dividir en rangos de longitudes de onda de acuerdo con los diferentes criterios. Ciertos rangos 

de longitud de onda del espectro electromagnético, a saber, el solar que cubre los rayos 
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UV/Vis/NIR (λ = 0.3-2.5 µm) y térmico (λ = 2.5-25 µm), son los más importantes para la 

aplicación de energía solar, ver Figura 2-1. 

 

Figura 2-1: Esquema del espectro electromagnético. 

 

2.2 Radiación térmica  

Todos los objetos calentados emiten radiación electromagnética térmica cuya longitud de 

onda e intensidad dependen de la temperatura del cuerpo negro y sus características ópticas. 

Un cuerpo negro es aquel que absorbe todas las longitudes de onda de la radiación incidente 

y emite la cantidad máxima de energía para una temperatura corporal determinada, T. Es una 

superficie ideal cuyo poder emisivo, dado por la ley de Planck, se utiliza como referencia 

para comprar con las propiedades de las superficies reales. La radiación espectral del cuerpo 

negro está dada por:  

𝝆(𝝀, 𝑻 )
𝑪𝟏

𝝀𝟓  [𝒆 (
𝑪𝟐
𝝀𝑻

) − 𝟏]

                                                 (𝟐 − 𝟑) 

 

Donde 𝐶1 =3.7405×108 W µm4/m2 y 𝐶2=1.43879×104 µm K son la primera y segunda 

constante de radiación de Planck. La longitud de onda λ se da en µm y ρ (λ, T) en W/m2 µm. 

La energía total emitida se puede obtener integrando el espectro de Planck en todo el rango 

de longitud de onda [33]. La ley de Stephan-Boltzmann [34], da la energía total emitida 

hemisférica para un cuerpo negro ideal como:  
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𝝆(𝑻) = 𝝈𝑻𝟒                                                       (𝟐 − 𝟒) 

 

Donde σ = 5.6696×10-8 W/m2K4 es la constante teórica de Stephan-Boltzmann que difiere del 

valor determinado experimentalmente en 0.3 %  ( 𝜎𝑒𝑥𝑝 = 5.729 × 10−8 𝑊

𝑚2𝐾4).  

 

2.3 Radiación solar  

El Sol tiene una energía radiada total de aproximadamente 3.84 × 1023 kW.  El espectro de la 

energía radiada varía desde longitudes de onda infrarrojas largas hasta longitudes de onda 

muy cortas de radiación gamma [35]. Pero la mayor parte de la radiación es absorbida o 

dispersada en la ionosfera, la capa de ozono o la atmósfera por el nitrógeno, oxígeno, ozono, 

vapor de agua, dióxido de carbono y otros componentes atmosféricos. La radiación solar 

extraterrestre antes de la absortancia atmosférica justo por encima de la atmósfera es casi 

constante con el valor numérico Gsc = 1367 ± 1 % W/m2 durante todo el año [36,37]. Gsc = 

es llamada constante solar.  

Alrededor del 8.03 % de la radiación cae en el UV, el 46.41 % cae en el visible y el resto 

46.40 % cae en el NIR. La temperatura efectiva del cuerpo negro del sol se puede obtener 

fácilmente de la constante solar como:  

𝑻 = [
𝑮𝒔𝒄

𝝈
 × (

𝒓𝟎

𝒓𝒔
)
𝟐

]

𝟏
𝟒

                                                  (𝟐 − 𝟓) 

 

Donde 𝑟0 y 𝑟𝑠 son la distancia Sol-Tierra y el radio medio del disco solar, respectivamente. 

La ecuación (2-5) da una temperatura de 5777 K. Sin embargo, el espectro del cuerpo negro 

del Sol no sigue estrictamente el espectro extraterrestre y, por lo tanto, no puede usarse para 

caracterizar recubrimientos de absortancia solar para aplicaciones de absorbedores solares.  

La absortancia y la dispersión son los fenómenos principales que ocurren cuando la radiación 

electromagnética incide en una partícula dependiendo del tamaño, la forma y las propiedades 

ópticas de la partícula. Esta dispersión puede ser producida por partículas pequeñas o 
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grandes, así como por radiación reflejada de forma múltiple y se favorece a una longitud de 

onda más corta, como lo confirma la teoría de la dispersión [38].  

La distribución e intensidad espectral solar terrestre puede variar con el cambio de los 

componentes de dispersión y absortancia atmosférica y también con la trayectoria de los 

rayos que atraviesan la atmósfera (masa de aire). La irradiación del flujo solar que alcanza la 

superficie de la Tierra varía considerablemente. 

La distribución espectral teórica y medida de la irradiancia solar en la superficie de la Tierra 

para condiciones atmosféricas típicas se puede encontrar en otras investigaciones. A 

diferencia de la irradiancia espectral directa y difusa, el cambio de intensidad total con el 

cambio de los componentes atmosféricos no es grave, excepto con la variación de la masa de 

aire en longitudes de onda más corta. Para ubicaciones geográficas dada una presión P, la 

masa de aire se define como la relación de masa óptica en una trayectoria oblicua a la de la 

trayectoria vertical y puede aproximarse matemáticamente por: 

 

𝑴𝑨
𝑷

𝑷𝟎
[𝒄𝒐𝒔𝜽 + 𝟎. 𝟏𝟓(𝟗𝟑. 𝟖𝟖𝟓 − 𝜽)−𝟏.𝟐𝟓𝟑]

−𝟏
                              (𝟐 − 𝟔) 

 

Donde 𝑝0 es la presión atmosférica a nivel del mar y θ es el ángulo de incidencia de la luz 

con respecto al cenit. Para ángulos de incidencia inferiores a 60 °, la ecuación se puede 

reemplazar por:  

𝑨𝑴
𝑷

𝑷𝟎

[𝒄𝒐𝒔𝜽]−𝟏                                                  (𝟐 − 𝟕) 

 

Cundo el Sol se encuentra desviado verticalmente, la masa de aire se puede calcular en 

función del ángulo de elevación del Sol con respecto a la vertical mediante la ecuación 2-8, 

para aplicaciones solares, se considera una masa de aire de 1.5 denominada AM1.5 como 

condición estándar de medida; que corresponde a una altura del Sol con ángulo de θ =48.2° 

con respecto a la posición del cenit. El espectro AM1.5 [39] de la irradiancia directa que 
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impacta la superficie terrestre a nivel de mar, tiene una potencia de radiación de 1000 W/m2, 

ver Figura 2-2.  

 

𝑨𝑴 =
𝟏

𝒄𝒐𝒔𝜽
                                                      (𝟐 − 𝟖) 

 

 

Figura 2-2: Espectro solar AM0 y AM1.5 (directa). Fuente: Normas ASTM E-490 y 

ASTM G173. 

 

 

2.4 Mecanismos fundamentales de conversión fototérmica 

2.4.1 Calentamiento por resonancia plasmónica 

En los materiales metálicos, la absortancia de las ondas electromagnéticas sucede 

principalmente por las transiciones intrabandas donde los electrones de conducción libres se 

excitan a estados de mayor energía dentro de la banda de conducción. La captura de la 

radiación a través de este mecanismo se le conoce como absortancia de portador libres [40]. 

Las nanopartículas de algunos metales nobles, como el oro y la plata, exhiben colores 

brillantes debido a la extinción de la luz a una longitud de onda causada por el efecto de 
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resonancia de plasmón superficial localizado de los metales (RPSL) [41]. La RPSL es una 

oscilación coherente de cargas inducidas por fotones resonantes que ocurre cuando la 

frecuencia de fotones coincide con la frecuencia natural de los electrones de la superficie del 

metal. Este efecto RPSL induce tres fenómenos secuenciales, a saber, mejora de campo 

cercano, generación de electrones calientes y conversión fototérmica [42,43]. El efecto 

fototérmico plasmónico es un campo de investigación relativamente reciente que comenzó 

en 2002, utilizado principalmente para aplicaciones médicas, es decir, terapias contra el 

cáncer o administración de fármacos [44,45]. El efecto fototérmico asistido por plasmones 

ocurre cuando las nanopartículas metálicas se iluminan externamente en sus longitudes de 

onda de resonancia; esto provoca la oscilación del gas de electrones, excitando electrones 

desde los estados ocupados a los estados desocupados, formando electrones calientes que 

posteriormente conducen a una distribución de carga térmica [46]. El calor generado aumenta 

la temperatura local del sistema [47].  

 

2.4.2 Generación y relajación de huecos/electrones  

En materiales semiconductores, la absortancia de luz muestra una fuerte variación con la 

longitud de la energía de la banda prohibida. Cuando se ilumina un material semiconductor, 

se generan pares de electrones con una energía similar a la banda prohibida [40]. Los 

electrones excitados eventualmente regresan a los estados de bajo nivel y liberan energía a 

través de la relajación radiactiva en forma de fotones, o la no radioactiva relajación en forma 

de fonones (calor) transfiriendo la energía a impurezas, defectos o enlaces colgantes de la 

superficie del material [48]. Cuando la energía se libera en forma de fonones, provoca un 

calentamiento local de la red que establece una distribución de temperatura que depende de 

las características de absortancia óptica y recombinación de masa/superficie. El efecto 

fototérmico es el resultado de esta distribución de temperatura en el material debido a los 

vehículos de difusión y recombinación ópticamente excitados.  
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2.4.3 Vibración térmica de la red  

Los materiales de carbono y algunos polímeros demuestran fuertes capacidades de 

absortancia de la luz (haciendo que se vean negros), siendo capaces de convertir esta energía 

en calor a través de vibraciones reticulares [49]. La mayoría de estos materiales tienen enlaces 

de carbono individuales como C-C, C-H, O-H y C-O y presentan grandes brechas de energía 

entre σ y σ* que corresponden a longitudes de onda por debajo de 350 nm en el espectro 

solar. La transición σ y σ* no puede realizarse bajo irradiación solar. Por otro lado, los enlaces 

pi (π) son generalmente más débiles que los enlaces σ debido al débil enlace de los electrones; 

estos electrones pueden excitarse desde el orbital π al π* con una entrada de energía más baja. 

Además, los enlaces π conjugados también pueden inducir un desplazamiento hacia el rojo 

en el espectro de absortancia. Con un número creciente de enlaces π, la brecha entre el orbital 

molecular ocupado más alto (HOMO) y el orbital molecular desocupado más bajo (LUMO) 

disminuye. La longitud de onda de estas bandas depende del espacio de los niveles 

electrónicos. En los alótropos tipo grafeno, la gran cantidad de enlaces π conjugados facilita 

la excitación de los electrones por casi todas las longitudes de onda e la irradiación de luz 

solar, asociada con varias transiciones π-π*, lo que los convierte en materiales de color negro. 

Cuando un material se ilumina con energía luminosa que coincide con una posible transición 

electrónica dentro de la molécula, un electrón que absorbe la luz es promovido desde el 

estado fundamental (HOMO) a un orbital de mayor energía (LUMO). Los electrones 

excitados se relajan por medio del acoplamiento electrón-fonón, por lo tanto, la energía de la 

luz absorbida se transfiere de los electrones excitados a los modos vibratorios a través de las 

redes atómicas, lo que lleva a un aumento macroscópico de la temperatura del material [50].  

 

2.5 Superficies de absortancia solar  

Era necesario conocer el espectro del cuerpo negro a una temperatura dada y la distribución 

espectral del sol para evaluar el comportamiento de la superficie absorbente. El flujo 

espectral estándar de la incidencia solar en la superficie de la Tierra, después de la absortancia 

atmosférica, se limita al rango entre 0.3 y 2.5 µm, es decir, rangos de longitud de onda UV/ 

Vis/NIR. La absortancia solar es un parámetro que caracteriza el rendimiento del absorbedor. 

Se define como la fracción de radiación incidente a una longitud de onda dada que se absorbe. 
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Para un material opaco, la absortancia espectral se puede expresar en términos de la 

reflectancia total, R (λ, θ), como: 

 

𝜶𝒔𝒐𝒍 (𝝀, 𝑻) = 𝟏 − 𝑹 (𝝀, 𝑻)                                               (𝟐 − 𝟗) 

 

donde λ es la longitud de onda y el ángulo de incidencia de la luz medida desde la superficie 

normal del absorbedor. La absortancia solar se obtiene ponderando la absortancia espectral 

con la irradiancia solar espectral y para un ángulo de incidencia dado θ, se puede obtener 

integrando sobre el espectro solar dependiente de la longitud de onda, I sol: 

 

𝜶𝒔𝒐𝒍

∫ 𝑰𝒔𝒐𝒍 (𝝀)(𝟏 − 𝑹(𝝀))𝒅𝝀
𝟐.𝟓 𝝁𝒎

𝟎.𝟑 𝝁𝒎 

∫ 𝑰𝒔𝒐𝒍 (𝝀)𝒅𝝀
𝟐.𝟓 𝝁𝒎

𝟎.𝟑 𝝁𝒎

                                  (𝟐 − 𝟏𝟎) 

 

Los materiales fototérmicos deben ser altamente absorbentes en el espectro de radiación solar 

mientras que son capaces de producir y entregar energía térmica a un material para conducir 

calor. Se han investigado diferentes materiales para aumentar la absortancia de luz, 

comúnmente los sustratos utilizados son capaces de conducir el calor, un ejemplo es el 

aluminio [51].  

 

2.5.1 Propiedades físicas del aluminio 

El aluminio presenta propiedades físicas y algunas de las más importantes son: la alta 

conductividad térmica y eléctrica, el comportamiento no magnético, y resistencia a la 

corrosión. En la Tabla 2-2  se presenta un resumen de las principales propiedades físicas del 

aluminio [52]. 
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Tabla  2-2: Propiedades físicas del aluminio. 

Propiedades Valores / Características 

Color Blanco-Plata 

Estructura cristalográfica Cubica centrada en las caras 

Densidad a 20 °C 2.699 g/cm3 

Cambio (Solidificación) 6.7 % 

Temperatura de fusión 660.2 °C 

Temperatura de ebullición 2057-2480 °C 

Calor especifico a 20 °C 930 J 

Coeficiente de dilatación lineal (x 105) 2.4 (20-100 °C) 

Conductividad térmica a 0 °C 209.3 W/m∙ 𝑘 

Conductividad térmica a 100 °C 207 W/m∙ 𝑘 

Resistividad eléctrica a 20 °C 269 𝜇Ω∙ 𝑐𝑚 

 

 

El aluminio presenta ventajas para la fabricación de absorbedores solares debido a su alta 

conductividad térmica [53]. Existen diferentes técnicas de fabricación de absorbedores 

solares, sin embargo, el anodizado del aluminio es importante para la adherencia estos 

materiales, por lo que este proceso será descrito en la sección 2.7.  

 

2.6 Técnicas de fabricación de absorbedores solares  

Existe una variedad de técnicas y procesos para la fabricación de absorbedores solares, las 

más comunes son: 

➢ Pulverización catódica (Sputtering), El principio básico de la pulverización catódica 

es eliminar los átomos de una fuente (objetivo) y depositarlos en un sustrato mediante 

el bombardeo iones [54].   

➢ Depósitos de vapores químicos (CVD), El principio de la evaporación es calentar el 

material fuente hasta una temperatura suficientemente alta para vaporizarlo y dejar 

que se condense en el sustrato para formar una capa de la película delgada [55]. 

➢ Depósitos por láser pulsado (PLD), proceso físico mediante el cual se extrae material 

de un blanco mediante la radiación de un láser pulsado [56]. 
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➢  Sol-Gel, la solución coloidal se obtiene de algunos alcóxidos y sales metálicos 

mediante diversas formas de hidrólisis y reacciones de policondensación. Esto luego 

se deposita para formar un recubrimiento [57]. 

➢ Electroquímicos, consisten en depositar un material a través del aprovechamiento de 

la transformación entre la energía eléctrica y la química [58]. 

➢ Oxidación anódica, consiste en una técnica electroquímica en donde se hace crecer 

de manera controlada una película de óxido de aluminio sobre el sustrato de aluminio 

con la intervención de una fuente externa con corriente eléctrica [59].  

 

2.6.1 Rocío pirolítico 

Es una técnica económica y adecuada para aplicaciones a gran escala, no requiere alto vacío, 

es una de las técnicas más adecuadas para depositar recubrimientos de alta transmisión visible 

y alta reflexión infrarroja (baja emisión térmica) [60]. El principio básico de esta técnica 

consiste en transportar y dispersar una solución en forma de aerosol, a través de boquillas 

por medio de un gas portador controlado por un medidor de flujo y depositarlo en una muestra 

calentada situada en una cámara como se muestra en la Figura 2-3. Esta cámara tiene un canal 

de apertura para dejar salir los subproductos de la cámara. La temperatura del calentador se 

controla mediante un controlador de temperatura y se puede usar un termopar para medir la 

temperatura en la superficie de la muestra. De esta manera, las gotas impactan en la superficie 

de las muestras y se descomponen térmicamente.  
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Figura 2-3: Diagrama esquemático de la configuración experimental para la pulverización 

pirolítica. 

 

2.7 Anodizado del aluminio  

El proceso de anodizado pertenece a los procesos electroquímicos en donde se hace crecer 

una capa de óxido sobre la superficie de un sustrato de aluminio, utilizando la ayuda de una 

corriente eléctrica derivada de una fuente externa. El proceso de anodizado requiere 

usualmente un electrodo de aluminio y un contraelectrodo inerte, conectados a una fuente de 

corriente continua, en un medio acuoso y ácido; cuando se pasa una corriente, en lugar de 

que el oxígeno se libere en el ánodo como gas, este se combina con el aluminio para formar 

una capa de óxido de aluminio (Al2O3). El espesor de la capa de óxido de aluminio depende 

de los parámetros: voltaje, temperatura, tiempo de inmersión, área a recubrir, volumen de la 

solución y tiempo de inmersión [61,62].  

En general en el proceso de anodizado ocurren los siguientes eventos:  

➢ Se disocia el ácido utilizado como electrolito y los iones de hidrógeno se dirigen hacia 

el cátodo en donde son reducidos a hidrogeno gaseoso.   

 

𝟐𝑯 + 𝟐𝒆− → 𝑯𝟐(𝒈)                                               (𝟐 − 𝟏𝟏) 

 

➢ Se disuelve el metal y se forma una película continua y porosa, debido a los iones 

(OH− , SOx, POx, O
2−) que se mueven hacia el ánodo. Las cargas eléctricas en la celda 
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electroquímica generan la formación de iones de aluminio (Al3+) en el ánodo. En la 

superficie de esta reaccionaran con los iones para formar (Al2O3). 

Las reacciones en el ánodo se representan a continuación:  

𝑨𝒍 → 𝑨𝒍𝟑+ 𝟑𝒆− 

𝟐𝑨𝒍𝟑+ + 𝟑𝑶𝟐− → 𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑 

𝟐𝐀𝐥𝟑+ + 𝟑𝐎𝐇− → 𝐀𝐥𝟐𝐎𝟑 + 𝟑𝐇+                                     (𝟐 − 𝟏𝟐) 

𝟐𝑨𝒍 + 𝟑𝑯𝟐𝑶 → 𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑 + 𝟔𝑯+ + 𝟔𝒆− 

Los iones del ácido también pueden reaccionar para formar parte de los compuestos [63,64].  

 

El aluminio reacciona con el oxígeno y forma la capa de alúmina, esta queda anclada a la 

superficie del metal. En la primera etapa del anodizado, la capa de alúmina es densa y provee 

una resistencia a la corrosión y es llamada capa tipo barrera [65]. El crecimiento de esta capa 

tipo barrera finaliza cuando la resistencia eléctrica del óxido reduce el potencial aplicado en 

la celda electroquímica. Si el voltaje aplicado es lo suficientemente alto, el crecimiento de la 

película de alúmina continúa. A diferencia de la capa tipo barrera, esta segunda capa es una 

estructura porosa. Debido a la competencia de los procesos, sucede la siguiente reacción:  

 

𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑 + 𝟔𝑯+ → 𝟐𝑨𝒍𝟑+ + 𝟑𝑯𝟐𝑶                                    (𝟐 − 𝟏𝟑) 

 

Las propiedades de la segunda capa son determinadas por la concentración y naturaleza del 

electrolito, el voltaje, tipo de sustrato y temperatura del baño electrolítico, ver Figura 2-4.  
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Figura 2-4: Esquema de celda electrolítica con ilustración esquemática del movimiento de 

iones y disolución del óxido en solución de ácido fosfórico. 

 

El proceso de anodizado utilizando ácido fosfórico ha sido reportado comúnmente a 

potenciales altos, 60-195 V [66,67]. Los diámetros de los poros pueden llegar hasta 500 nm 

manteniendo una microestructura ordenada, que es posible conseguir si se realiza un proceso 

de pre-anodización [68]. Sin embargo, cuando se anodiza con ácido fosfórico a potenciales 

menores a 30 V y un solo proceso de anodizado, no se logra obtener una microestructura de 

poros ordenados [69]. Cuando el aluminio decapado se anodiza en una solución de ácido 

fosfórico, una capa de Al2O3 lo pasiva rápidamente. Esta capa continúa creciendo debido a 

la migración de iones en la presencia del campo eléctrico [70].  

Como las películas de alúmina se han diseñado en un medio acuoso, está claro que estos 

poros pueden contener irregularidades e incrustaciones de algún contaminante. Estos poros 

pueden estar vacíos, llenos de agua o incrustaciones de él ion 𝑂2−, 𝑂𝐻− y 𝑃𝑂4
3−,  la 

incrustación de este último ion es menor  en comparación con los iones 𝑂2− 𝑦 𝑂𝐻−  a medida 

que se aumenta el potencial de anodizado [63,71,72]. Los avances en investigaciones con 

películas anodizadas han sido reportados por distintos investigadores. Por ejemplo, Le Coz 

et al. [71] y T.S. Duchemin et al. [73] descubrieron que los recubrimientos de películas 

anódicas incluyen diferentes compuestos de aluminio como: Al(OH)3, y óxidos hidratados 

Al2O3 xH2O , también se descubrió que las que las películas anódicas obtenidas en baños 
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sulfúricos y fosfóricos incluyen elementos químicos que se originan en el electrolito, como 

sulfatos o fosfatos.  

La respuesta óptica de las películas de alúmina, está determinada tanto por las propiedades 

ópticas del material como por su geometría [74]. El color de las películas de aluminio 

anodizado con ácido fosfórico depende del tiempo y potencial de anodizado, el color varía 

entre azul claro, amarillo claro, rosado claro, verde claro y un azul mate. Los colores se 

atribuyen a las múltiples reflexiones que ocurren en la capa porosa debidas al espesor y al 

diámetro de los poros. Esto provoca interferencias constructivas y destructivas que 

contribuyen la reflexión de un color en las películas delgadas [75].  

 

2.8 Óxidos de vanadio  

Los óxidos de vanadio son interesantes dado a la naturaleza compleja del sistema (V-O). 

Debido a los muchos estados de oxidación y entornos de coordinación disponibles para el 

vanadio, existen varios compuestos de óxido de vanadio en el diagrama de fases de vanadio-

oxígeno.   

Debido a los muchos estados de oxidación que existen y la facilidad con la que puede cambiar 

el estado de oxidación, los óxidos de vanadio son muy sensibles al oxígeno y se transforman 

fácilmente en una fase más o menos oxidada a medida que varían la presión parcial y la 

temperatura del oxígeno.  Los diagramas de Ellingham son una construcción útil para medir 

la estabilidad de un material frente a la oxidación, en la que el cambio de energía libre de una 

reacción de oxidación, por ejemplo, M + O2 = MO2, se representa en función de la 

temperatura. La Figura 2-5 muestra el diagrama de Ellingham para el óxido de vanadio. 

Como este diagrama de Ellingham está construido con datos termodinámicos para óxidos 

estables en bulto, no es muy útil para determinar la estabilidad en nanocristales metaestables. 

Sin embargo, algunas observaciones útiles pueden servir para el estudio. A la presión parcial 

de oxígeno correspondiente al aire, V2O5 es estable en todo el rango de temperaturas trazadas. 

Por lo tanto, es la tendencia del metal de vanadio y los óxidos de menor estado de oxidación 

a oxidarse a V2O5 cuando se almacenan en el aire, aunque la cinética de este proceso puede 

ser lenta. Además, los óxidos con un estado de oxidación más bajo se estabilizan a medida 

que disminuye la presión parcial de oxígeno y aumenta la temperatura [76]. 
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Figura 2-5: Diagrama de Ellingham del sistema V-O con líneas discontinuas incluidas para 

la determinación de la estabilidad del óxido en pO2 = 0.21 (aire), 10-5 y 10-10 atm. 

Adaptado de Yamaguchi et al. 

 

 

Por otra parte, un óxido puede tener varias fases estables y metaestables que dependen de 

factores intrínsecos como la temperatura, presión y tamaños de grano; en la Figura 2-6 se 

muestra el diagrama de fases vanadio-oxígeno. Tal complejidad y riqueza de oxígeno hace 

que la formación y estabilización de cada fase especifica sea muy difícil.  Sin embargo, el 

fenómeno de transformación de metal-aislante, acompañado de cambios estructurales, 

cambio en las propiedades magnéticas y ópticas han hecho que estos materiales sean 

prometedores en aplicaciones como sensores, memorias de cambio de fase y ventanas 

inteligentes [5,13,77].  

 

El dióxido de vanadio (VO2) es un compuesto binario y presenta cinco fases cristalinas, que 

incluyen el VO2 (R) tipo rutilo más estable, el VO2 (M) tipo monoclínico, el VO2 (B) 

metaestable, el VO2 (A) tetragonal y el VO2 (C) [78]. Además, VO2 (B) es una fase metálica 

que se compone de octaedros distorsionados de VO6 que comparten esquinas y bordes. El 

VO2 (B) ha recibido atención especial últimamente debido a su estructura típicamente en 
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capas y propiedades prometedoras en la escala nanométrica. Los óxidos de vanadio o también 

llamados óxidos de metales de transición (TMO) exhiben algunas propiedades más 

intrigantes en la materia condensada, derivada de la compleja interacción de los grados de 

libertad de electrones y estructura cristalina. Propiedades como la superconductividad a altas 

temperaturas, magnetorresistencia y transiciones aislante-metal son fenómenos que tienen el 

potencial de revolucionar la tecnología del futuro [11,79].  

 

 

Figura 2-6: Diagrama de fases de vanadio-oxígeno. Las partes resaltadas en verde 

representan las regiones de fase única. 

 

 

2.9 Termodinámica y cinética de las transformaciones de fase 

2.9.1 Estabilidad de fase en materiales 

La fase estable de un sistema está determinada por su energía libre de Gibbs, G, una función 

de la temperatura y la presión de un sistema como se describe en la ecuación (2-14):  

 



 

 

20 

 

𝑮 = 𝑯 − 𝑻𝑺                                                           (𝟐 − 𝟏𝟒) 

 

Donde T es temperatura, S es entropía, una medida de desorden en el sistema, y H es entalpía, 

una medida del contenido de calor de un sistema, que se define como se muestra en la 

ecuación (2-15): 

 

𝑯 = 𝑬 + 𝑷𝑽                                                           (𝟐 − 𝟏𝟓) 

 

Donde E es energía interna, P es presión y V es volumen. Se dice que una fase está en 

equilibrio estable a una temperatura y presión dada cuando la energía libre de Gibbs se 

minimiza y se cumple lo siguiente de modo que no haya fuerza impulsora para que el sistema 

cambie de estado: 

 

𝒅𝑮 = 𝟎                                                               (𝟐 − 𝟏𝟔) 

 

Cuando se satisface la ecuación (2-16) pero la energía libre de Gibbs no se minimiza a escala 

global, se dice que el sistema está en un estado metaestable. Esto se demuestra en la Figura 

2-7. Se dice que un estado es inestable cuando 𝑑𝐺 ≠ 0 y, por lo tanto, solo existirá 

transitoriamente. 
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Figura 2-7: Esquema que representa mínimos globales y locales en energía libre de Gibbs, 

indicando estado estable y metaestable, respectivamente. 

 

2.9.2 Transformaciones de fase en materiales 

Una transformación de fase es posible cuando resulta en una disminución de la energía libre 

de Gibbs, de modo que: 

 

𝜟𝑮 = 𝑮𝒇𝒊𝒏𝒂𝒍  − 𝑮𝒊𝒏𝒊𝒄𝒊𝒂𝒍 < 𝟎                                            (𝟐 − 𝟏𝟕) 

 

 Donde ∆𝐺 es el cambio en la energía libre de Gibbs y la fuerza impulsora para la 

transformación. Aunque la ecuación 2-18 puede usarse para determinar si una transformación 

es energéticamente favorable, no describe la cinética de la transformación. A medida que el 

sistema transita desde el estado inicial al estado final, debe pasar a través de un estado 

activado donde la energía libre de Gibbs es mayor que la del estado inicial y el estado final. 

Esta barrera energética puede superarse mediante fluctuaciones térmicas en el sistema y, por 

lo tanto, la tasa de transformación puede describirse como una función de la temperatura. 

Esta relación se conoce como la ecuación de velocidad de Arrhenius: 

 

𝒗𝒆𝒍𝒐𝒄𝒊𝒅𝒂𝒅 𝜶
(−

∆𝑮𝒂

𝑹𝑻
)
                                                  (𝟐 − 𝟏𝟖) 
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Donde R es la constante de gas universal y ∆𝐺𝑎 es la energía de activación. La probabilidad 

de transición de un estado metaestable a estable depende, por lo tanto, de la barrera de energía 

de activación que separa a los dos. De hecho, muchas fases metaestables pueden persistir 

indefinidamente debido a las altas barreras de la transformación. El carbono en fase diamante 

es el mejor ejemplo de esto, que existe en condiciones ambientales a pesar de que la fase de 

grafito tiene una energía libre Gibbs más baja.   

 

2.9.3 Estabilidad de fase y transformaciones en nanomateriales 

En nanomateriales, se debe agregar un término adicional de energía de superficie a la 

expresión de energía libre de Gibbs: 

 

𝑮 = 𝑮𝒃𝒖𝒍𝒌 + 𝑮𝒔𝒖𝒑𝒆𝒓𝒇𝒊𝒄𝒊𝒆 = 𝑯 − 𝑻𝑺 + 𝑨𝜸                               (𝟐 − 𝟏𝟗) 

 

Donde 𝛾 es energía superficial, la energía requerida para formar un área unitaria de superficie 

nueva, y A es área superficial. Como esta última es una propiedad extensiva, que depende 

del tamaño del sistema, esta ecuación generalmente se considera por unidad de volumen. En 

materiales en bulto, la proporción del área superficial al volumen es baja y el término 𝐺𝑠𝑢𝑟𝑓 es 

insignificante. Sin embargo, en nanomateriales, este no es el caso y el término de superficie 

adicional puede tener una gran influencia en la energía libre de Gibbs. En algunos casos, la 

energía libre de Gibbs en los nanomateriales se altera en la medida en que la fase de masa 

estable ya no tiene la energía libre más baja de Gibbs y un polimorfo diferente se vuelve 

estable. Uno de los primeros y más citados ejemplos de esto es la estabilización de 𝛾-alúmina 

[80]. 

Cuando un compuesto tiene varias transiciones de fase, todos los niveles de electrones de 

todos los átomos están cambiando uno alrededor del otro, debido a la interacción de átomos 

adyacentes. La atracción entre el núcleo del átomo y los electrones de los átomos adyacentes 

reduce la barrera potencial, separando los electrones de los átomos adyacentes. Durante la 

convergencia de los átomos, sus órbitas de electrones se superponen y los electrones pueden 
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moverse fácilmente de un átomo a otro sin cambiar el nivel de energía. Esta es la forma más 

fácil para que los electrones se muevan a través del cristal; esto puede ser explicado con la 

teoría de la banda de energía [81].  

 

2.10 Teoría de la banda de energía 

La teoría de la banda de energía es una base para describir procesos y efectos en cristales 

sólidos bajo el impacto de un campo electromagnético. La teoría de la banda de energía es 

una teoría de un electrón de valencia que se mueve en un potencial periódico de una red 

cristalina. Los átomos individuales tienen un espectro de energía discreto, lo que significa 

que pueden ocupar solo niveles de energía discretos. Parte de estos niveles de energía están 

llenos de electrones en una condición no excitada. Parte de estos niveles se puede ocupar solo 

cuando los electrones están excitados [82]. Los átomos emiten una cantidad de energía 

durante la transición de niveles excitados a niveles con un mínimo de energía. La Figura 2-

8a muestra el esquema de niveles de energía en el sólido. Para un sistema de los mismos 

átomos, el distanciado está lo suficientemente lejos el uno del otro, la interacción está ausente 

entre ellos y los niveles de energía de los electrones permanecen iguales. La Figura 2-8b 

muestra una representación del salto del electrón hacia la banda de conducción ocasionado 

por la interacción de una onda electromagnética.  

 

 

Figura 2-8: Niveles de energía de electrones en un sólido. 
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Los espectros de energía de conductores, semiconductores y aislantes son muy diferentes. En 

conductores o metales, la banda de valencia no está completamente ocupada con electrones 

o se solapa parcialmente entre sí. Para semiconductores y aislantes, la banda de valencia y la 

banda de conducción se diferencian por la banda prohibida. La Figura 2-9 muestra la 

diferencia en las bandas de energía para conductores, semiconductores y aislantes. 

 

Figura 2-9 : Diferencia de bandas de energía. 

 

De acuerdo con la teoría de la banda, los electrones de la banda de valencia tienen la misma 

libertad de movimiento para todos los conductores, semiconductores y aislantes. En 

semiconductores y aislantes, todos los electrones están en la banda de valencia en la 

temperatura 0 K, la banda de conducción está vacía. Los electrones de los niveles de valencia 

ocupados no pueden ir a la banda de conducción. Para hacer una corriente de electrones se 

tienen que mover algunos electrones de la banda de valencia a la banda de conducción. La 

energía del campo electromagnético no es suficiente para hacer tal transición. Sin embargo, 

el calentamiento de un compuesto sólido puede funcionar aquí. En cada acto de excitación y 

transición de electrones a la banda de conducción, queda una vacante de energía en la banda 

de valencia. Estas vacantes de energía se llaman agujeros. Los electrones pueden hacer 

transiciones de nivel a nivel cuando hay agujeros en la banda de valencia (agujeros de 

valencia). Los agujeros se mueven en la dirección opuesta al electrón en el campo 

electromagnético [84]. 

El proceso de los electrones hace una transición al estado libre acompañado del proceso 

inverso: algunos electrones vuelven al estado normal. Significa que hay un equilibrio 
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dinámico en el compuesto. La cantidad de electrones libres aumenta cuando la temperatura 

sube en el semiconductor, y disminuye cuando la temperatura baja. Significa que un 

compuesto puede ser un aislante con una temperatura, y se convierte en un semiconductor o 

conductor con otras temperaturas. 

De esta manera, el ancho de banda prohibido cambia con la temperatura: 

I. La amplitud de las oscilaciones de calentamiento de los átomos de la red cambia. 

II. Cambios de distancias intersticiales. 

Cuando la temperatura sube, aumenta la amplitud de las oscilaciones de calentamiento de los 

átomos, y también aumenta la tasa de interacción de los átomos y la división del nivel de 

energía. La energía para transferir un electrón a un estado libre y crear un agujero, puede 

obtenerse no solo de la energía de calentamiento de las oscilaciones atómicas, sino también 

de absortancia de luz, energía del campo eléctrico y magnético entre otros [83]. 

 

 

 

3 JUSTIFICACIÓN  

Combatir el calentamiento global y satisfacer la creciente demanda de energía, son el 

principal reto que ha permitido la investigación y desarrollo de nuevos materiales para el 

aprovechamiento eficiente de la radiación solar. La conversión fototérmica es una alternativa 

para mitigar el calentamiento global y proporcionar energía limpia y renovable. En los 

sistemas fototérmicos la energía solar se obtiene en forma de calor, generalmente por una 

superficie que debe absorber la máxima radiación solar en el rango de longitudes de onda de  

(300-2500 nm), no obstante, la mayoría de los materiales utilizados como absorbedores 

solares tienen una fabricación compleja, requieren un control preciso del espesor, por lo 

tanto, su fabricación se limita a la deposición al vacío (e.g. pulverización catódica -

sputtering- y distintas variantes de evaporación física al vacío) lo que resulta en altos costos 

de producción [85–87], además ningún material por si solo es capaz de superar valores de 

absortancia solar de (αs > 0.93-95) [3,4]. En virtud de que se requiere del mejoramiento de 

las propiedades de estos sistemas mediante la conversión eficiente de luz en calor, adaptando 



 

 

26 

 

las propiedades ópticas y estructurales de nuevos materiales para lograr una alta absortancia 

espectral (αs > 0.90) a través de una técnica sencilla y bajo consto de fabricación, en este 

trabajo se presenta el desarrollo y estudio de microestructuras del sistema Al/Al2O3/VOX . 

Entre los numerosos óxidos de metales de transición, el estudio del vanadio ha aumentado su 

interés debido a su distintiva versatilidad estructural y sus nuevas aplicaciones. Por este 

motivo en este trabajo se desarrolló y se demuestra por primera vez que se pueden diseñar 

absorbedores solares para aplicaciones de mediana temperatura, compuestos por óxido de 

vanadio VO2-B metaestable adherido a una estructura de Al2O3 sobre sustratos de aluminio 

a través de métodos electroquímicos y rocío pirolítico. 

Las principales aportaciones en este trabajo fueron: 

✓ Haber sintetizado la fase metaestable VO2-B a través de la técnica de rocío pirolítico 

y presentar por primera vez el reporte de una nueva morfología de la fase VO2-B. 

✓ Mostrar una aplicación distinta de la fase VO2-B metaestable.   

✓ Sintetizar de manera indirecta la fase α-V2O5 la cual presenta un termocromismo 

reversible a temperaturas superiores a 400 °C convirtiendo a esta fase en un candidato 

para aplicaciones en sensores.   

 

4 HIPÓTESIS  

El sistema Al/Al2O3/VOx formará un absorbedor solar debido a la absortancia solar generada 

por las múltiples reflexiones de la luz ocurridas en los poros de la alúmina y las 

recombinaciones electrón - hueco que presenta la fase VO2-B 

5 OBJETIVOS 

5.1 Objetivo general 

Desarrollar recubrimientos de Al/Al2O3/VOx mediante los procesos de oxidación anódica y 

rocío pirolítico, para su uso en absorbedores solares (αs > 90 %) de mediana temperatura 

(100 °C < T < 400 °C).  
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5.2 Objetivos específicos 

• Desarrollar una matriz con alta densidad de poros de alúmina en un sustrato de 

aluminio a través del proceso de anodizado que permita la adhesión de VOx. 

• Depositar películas de VOx en la matriz porosa de alúmina a través de rocío pirolítico 

para estudiar el efecto del depósito en la propiedad óptica (absortancia) de la 

estructura. 

• Determinar la propiedad óptica del sistema Al/Al2O3/VOx como la absortancia solar, 

así como la estructura y morfología, para evaluar y predecir sus propiedades 

funcionales. 
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6 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

La metodología empleada se dividió en dos etapas:  

1. Proceso y estudio de anodización de aluminio. 

2. Depósito y estudio de películas de vanadio. 

 

6.1 Metodología y materiales 

Se usaron láminas de dimensiones (120 mm × 25 mm × 1 mm) de aluminio (Al-6061) para 

usarse como electrodos (ánodos) en todos los experimentos.  

 

6.2 Anodización de aluminio  

6.2.1 Preparación de sustratos de Al  

Antes de la anodización, a todas las muestras se les realizó un pretratamiento químico 

mediante un proceso de tres pasos. En primer lugar, se desengrasaron en ultrasonido con 

acetona y etanol durante 5 minutos en cada solución. En el segundo paso, se decaparon en 

una solución de (NaOH) 1 M a temperatura ambiente (~ 25 °C) durante 1 min. Finalmente, 

todas las muestras se neutralizaron en una solución de HNO3 al 20 % v/v a temperatura 

ambiente (~ 25 °C) durante 2 min. Las muestras se enjuagaron con agua desionizada después 

de cada etapa de pretratamiento. 

 

6.2.2 Formación de matriz porosa  

El proceso de anodizado se realizó en un electrolito de H3PO4 (2 M) bajo la variación de dos 

parámetros de proceso: (i) potencial de anodizado (5 y 30 V) y (ii) tiempo de anodizado (5 y 

30 min). Se usó una fuente de alimentación de corriente continua (CC) marca QW- MS3010D 

y un contraelectrodo de grafito (cátodo) de las mismas dimensiones del sustrato. La distancia 

entre el ánodo y el cátodo fue de 10 mm. Durante el proceso de anodizado, se registró la 

densidad de corriente versus el tiempo hasta 30 min. Después de la anodización, las muestras 

se lavaron en agua desionizada y se secaron con aire. 
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6.3 Preparación del sistema Al/Al2O3/VOx 

Se depositaron películas de VOx sobre sustratos de aluminio anodizados a distintos 

potenciales mediante la técnica de rocío pirolítico. Se disolvió cierta cantidad de Vanadyl 

acetylacetonate (VO (acac)2), (95 % Aldrich) en etanol y agua desionizada para formar una 

solución precursora de color verde de 0.01 mol, manteniendo una relación (3 Etanol :1 agua 

desionizada). La temperatura del sustrato se fijó a 400 °C y se utilizó aire comprimido a una 

presión de 4kPa como gas portador, el flujo de rocío de la solución fue de ~1.4 mL/min. 

Todas las muestras se depositaron bajo una distancia constante de la boquilla de salida del 

precursor al sustrato, d = 20 cm y se dispararon 120, 60 y 40 ml en 15, 10 y 7 min 

respectivamente.  

 

6.4 Técnicas de caracterización  

La caracterización morfológica fue realizada por SEM en un equipo JSM-7800F Prime 

utilizando un voltaje de 5.00 kV. Para estudiar la morfología de las capas de óxido de (Al2O3) 

y los recubrimientos de VO2-B, se analizaron los electrones secundarios (SE) puesto que 

permite obtener una reproducción de la topografía a alta resolución de la superficie. Al excitar 

la muestra con el haz de electrones también se producen rayos X. Para la obtención de 

imágenes de sección transversal para todos los casos, las muestras fueron preparadas 

utilizando un haz de iones focalizados (FIB) marca JIB4500 MULTIBEAM SEM-FIB.  

Las variaciones de densidad de corriente en el proceso de anodizado fueron monitoreadas 

para todos los casos en un multímetro de precisión digital marca Fluke 8846A, el 

comportamiento típico, indicativo de la formación de estructura porosa se observó y confirmo 

mediante análisis SEM. 

Los análisis de XPS se realizaron en el equipo Thermo Scientific K-Alpha+ XPS. Para la 

realización del experimento fue necesario hacer uso del compensador de carga. La presión 

de la cámara de análisis fue de 2.2 x 10−7 mbar; se empleó una fuente de rayos X 

monocromática de Al Kα (1486.68 eV) y un radio de análisis de 400 μm. Las condiciones de 

análisis para las regiones de alta resolución fueron de: energía de paso de 30 eV, dwell time 

de 50 ms, 90° de “take-off angle” c/paso de 0.1 eV. Los valores de energía de enlace (BE) se 

corrigieron usando el valor de 284.80 eV para el nivel de C1s del carbono.  
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Para estudiar la estructura de las películas de vanadio, se registraron patrones DRX usando 

el sistema Advance Bruker D8, se empleó un a radiación CuKα (λ = 0.15406 nm) con una 

velocidad de barrido de 0.2/s. La DRX dependiente de la temperatura se realizó utilizando 

una platina calentada con un termopar integrado y enfriamiento por aire para regular la 

temperatura, se realizaron análisis a las temperaturas de 25, 80, 250, 260, 300, 400, 450, 

500 °C y temperatura ambiente nuevamente. Se dieron tiempos de permanencia de 5 minutos 

previo al análisis a cada temperatura excepto para (300 y 400) °C en donde el tiempo de 

permanencia previo al análisis fue de 1 hora.  

Para refinar una muestra cristalina, es necesario obtener el difractograma de rayos X de la 

muestra, identificar todas las fases presentes, recabar la información cristalográfica de cada 

fase (parámetros de red, coordenadas atómicas, grupo espacial), un modelo para el arreglo 

experimental (generado a partir de la información cristalográfica), y comparar el patrón de 

difracción teórico, con el experimental. El refinamiento por el método de Rietveld emplea la 

técnica de los mínimos cuadrados, con el cual se modifican los parámetros involucrados en 

el modelo hasta que la diferencia entre el patrón de difracción teórico y el experimental es 

mínima. 

Para obtener las mediciones de los parámetros de red, se refino cada uno de los patrones DRX 

utilizando el código de análisis de difracción de materiales usando el programa (MAUD), se 

usaron las funciones de simetría funciones pseudo-Voigt (pV) de Thomson-Cox-Hastings 

para ajustar el perfil [88]. Cada pico de difracción fue indexado a la fase monoclínica del 

VO2-B con grupo espacial C2/m , parámetros de red a = 12.09 Å, b= 3.70 Å y c= 6.43, α = γ 

= 90 ° y β = 106.9 °.  

La dispersión Raman se realizó utilizando un espectrómetro Witec CRC200 con un láser de 

532 nm a 0.5 mW. Todas las bandas Raman fueron identificadas en el rango de longitud de 

onda de 0 ~ 1200 cm-1.  

Las mediciones de reflectancia óptica se midieron en un espectrofotómetro marca JASCO v-

770, las mediciones se realizaron en el rango de (290-2500 nm) con una esfera de integración 

de 100 mm en la configuración de reflexión. 
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Un material candidato a absorbedor solar es evaluado por la absortancia solar (s)  [89]. Esto 

está definido por Ley de Kirchoff, donde la absortancia espectral de un material opaco se 

puede expresar en términos de su reflectancia total 𝜌 (𝜆, 𝜃), quedando finalmente expresada 

como 𝛼 (𝜆, 𝜃) = 1 - 𝜌 (𝜆, 𝜃), para la absortancia, y (𝜆, 𝜃) =  (𝜆, 𝜃), λ es la longitud de onda 

y θ es el ángulo de incidencia de la luz [34]. La absortancia solar total (s) se puede calcular 

de acuerdo a la siguiente ecuación [90,91]: 

 

𝛂𝐒 = 
∫ (𝟏 − 𝛒𝛌 ) ∗

𝟐.𝟓

𝟎.𝟑
 𝐈𝛌

𝐀𝐌 𝟏.𝟓 𝐝𝛌

∫ 𝐈𝛌
𝐀𝐌 𝟏.𝟓 𝐝𝛌

𝟐.𝟓

𝟎.𝟑

                                        (𝟔 − 𝟏) 

 

La absortancia solar se obtiene ponderando la absortancia espectral con la irradiancia solar 

espectral y para un ángulo de incidencia dado θ, se puede obtener integrando sobre el espectro 

solar dependiente de la longitud de onda, 𝐈𝛌
𝐀𝐌 𝟏.𝟓 : 1000 W/m2. 
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7 RESULTADOS 

7.1 Caracterización de los sustratos Al-6061 

La composición química de la aleación de las láminas de aluminio se analizó a través de 

Espectrometría de Emisión Óptica por Chispa que muestra 98.09 Al, 0.011 V, 0.001 Sr, 0.001 

Co, 0.05 Ti, 0.007 Zn, 0.004 Ni, 0.004 Cr, 0.013 Mg, 0.962 Mn, 0.135 Cu, 0.531 Fe y 0.188 

Si % en peso que corresponde a la aleación Al-6061. 

En la Figura 7-1a se muestra la micrografía MEB del sustrato de aluminio Al-6061 comercial, 

el cual presenta un acabado característico de laminación [92,93] . Se observan escamas y 

líneas de deformación provocadas por el proceso de laminación del aluminio. La Figura 7-

1b muestra la superficie del sustrato después del proceso de decapado, donde se puede 

observar un grabado químico sobre la superficie. Este grabado está relacionado con la 

iniciación de la estructura porosa de alúmina, consecuencia del ataque oxidativo del 

hidróxido de sodio (NaOH) y a la posterior pasivación con ácido nítrico (HNO3).  

 

 

Figura 7-1: Micrografías MEB del sustrato con a) Acabado comercial y b) Después del 

proceso de decapado. 
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En la Figura 7-2a se muestra el análisis EDS de Al- 6061, se observa el pico que corresponde 

al aluminio y picos correspondientes oxígeno y carbón, los cuales son impurezas. En la 

Figura 7-2b, se muestra el EDS después del proceso de decapado; se observa el pico que 

corresponde al aluminio y la desaparición de los picos correspondientes al oxígeno y carbón. 

Esto indica que el proceso de decapado remueve las impurezas de O y C de los sustratos.  

 

 

Figura 7-2: Espectros EDS de a) Al-6061, b) Al-6061 decapado. 

 

Mediante el estudio de DRX se analizó la estructura cristalina del sustrato de aluminio Al-

6061. En la Figura 7-3, se muestra el difractograma del sustrato, se observa que el material 

es policristalino y concuerda con el archivo de difracción de polvos correspondiente al 

aluminio (PDF 04-0787). Este patrón se indexa a una estructura cúbica centrada en las caras 

(CCC) y presenta una orientación preferencial en la dirección < 200 >. 

 



 

 

34 

 

 

Figura 7-3: DRX del sustrato de aluminio Al-6061 anodizado en (H3PO4) 2M a 10 V 

durante 15 min. 

 

7.2 Proceso de Anodización 

En la Figura 7-4a, se muestra la variación de la densidad de corriente durante el proceso de 

anodizado a un potencial constante de 10 V.  La fase transitoria de la densidad de corriente 

registrada consta de tres partes. La primera parte (I) se caracteriza por una disminución en la 

corriente después del salto inicial hasta alcanzar un mínimo. La parte (I) resulta del 

crecimiento de la capa tipo barrera que da como resultado la propagación de caminos 

individuales (precursores de poros). El crecimiento de la capa tipo barrera se equilibra 

mediante la disolución de óxido, la cual inicia en donde existen irregularidades en la 

superficie del sustrato producidas por el proceso de decapado [61]. En la segunda parte (II) 

la corriente aumenta como resultado del inicio de los poros (nucleación y crecimiento de los 

poros). Cuando el campo eléctrico es suficientemente alto, la estructura porosa o capa tipo 

porosa comienza a construirse [94].  
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Finalmente, el crecimiento continúa en la parte tres (III) y la densidad de corriente disminuye 

hasta cierto nivel en donde la capa porosa seguirá creciendo hasta llegar a un espesor deseado, 

indicando un equilibrio entre la disolución de óxido de aluminio, el electrolito (interfaz 

electrolito /óxido) y el crecimiento del óxido de aluminio (en la interfaz metal / óxido). 

En la Figura 7-4b se muestran diferencias en los valores máximos de densidad de corriente, 

de hecho, no se observa la estabilización de la corriente, identificada por la parte (III) en los 

anodizados de 20, 25 y 30 V, esto indica que la competencia de crecimiento de los poros 

sigue activa y se necesitará más tiempo para alcanzar un equilibrio entre la disolución de 

óxido de aluminio y el electrolito. Por consiguiente, al aumentar el potencial de anodizado a 

30 V, la densidad de corriente incrementa, debido a la evolución de oxígeno en la superficie 

del aluminio, el poder oxidativo del electrolito incrementa y disuelve con mayor facilidad la 

capa porosa de alúmina. Esto permite la creación de mayores puntos o defectos en la 

superficie, que permiten la oxidación del metal [70].   

 

 

Figura 7-4: Curva de variación de corriente durante el proceso de anodización a) 10 V b) 

5-30V. 
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7.2.1 Análisis estructural y morfológico de Al/Al2O3 

En la Figura 7-5 se muestran los espectros de XPS de las regiones O 1s de las películas de 

alúmina porosa para diferentes potenciales de anodizado. La Tabla 7-1 muestra el efecto del 

potencial de anodizado sobre los valores de energía de enlace de XPS de Al 2p y O 1s y la 

composición elemental de la superficie de Al 2p, O 1s y P 2p de Al2O3. Los valores de energía 

de enlace de Al 2p y O 1s presentan un desplazamiento a valores de menor energía de enlace 

a medida que se incrementa el potencial de anodizado. Se observa que la composición de Al 

y O de Al2O3 conserva una proporción cercana al 40 y 60 % atómico, respectivamente. La 

relación estequiométrica se ve afectada por la presencia de fósforo, la cual disminuye a 

medida que se incrementa el potencial de anodización. Estos resultados concuerdan con los 

datos reportados para películas de alúmina porosa preparadas en ácido fosfórico [71]. A pesar 

de que se han realizado varios estudios académicos e industriales sobre el crecimiento de 

películas por anodización, la composición química de estas películas anodizadas aún es tema 

de debate debido a que la composición depende directamente de la naturaleza de la aleación 

de aluminio, el electrolito utilizado y las condiciones eléctricas aplicadas durante la 

anodización [95].  
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Figura 7-5: Espectros XPS del orbital O1s para películas de alúmina porosa preparadas a 

diferente potencial de anodizado. 
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Tabla  7-1: El efecto del potencial de anodizado sobre la energía de enlace XPS y 

composición elemental de superficie y red de Al2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 7-6, se muestran los espectros de XPS de los orbitales de Al 2p, P 2p y O 1s de 

la muestra que fue anodizada a 10 V. Se observa la aparición del fosfato de aluminio en la 

región de 133.95 eV, mientras que el orbital O 1s muestra la presencia de Al-OH en la 

superficie en el componente de alta energía. En la Tabla 7-1 se observa que la cantidad de 

oxígeno en la superficie incrementa con el potencial de anodizado, lo que indica el aumento 

de la hidratación de la alúmina. 

Potencial 

de 

anodizado 

Energía de 

enlace/eV 

Composición 

elemental 

Composición de 

alúmina 

Al2p O1s % Al % O % P % O 

Red 

(Al2O3) 

% O 

Superficie 

(Al-OH) 

5V 74.86 531.75 39.25 56.14 4.60 87.83 12.16 

10V 74.52 531.46 38.58 57.72 3.69 84.08 15.91 

15V 74.56 531.49 38.35 57.27 4.36 80.31 19.68 

20V 74.23 531.33 40.20 56.8 2.98 74.47 25.52 

25V 74.36 531.29 39.18 57.48 3.33 73.06 26.93 

30V 74.35 531.15 39.63 57.02 3.34 74.95 25.04 
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Figura 7-6: Espectros XPS de: Recubrimiento de alúmina en sustratos de Al en H3PO4 

durante 15 minutos, con un potencial constante de 10 V. 

 

En la Figura 7-7a-f, se observa que los poros presentan una distribución aleatoria sobre la 

superficie del sustrato de Al-6061. Las imágenes SEM muestran una distribución con 

tamaños de poros aleatorios, La densidad de poro promedio disminuye con el potencial de 

anodizado. Para potenciales de 10 V se calculó una densidad de poro promedio de 8.99 ×109 

poros/cm2 y para potenciales de 15 V se calculó una densidad de poro promedio de 6.675 x 

109 poros/cm2.  
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Figura 7-7: Micrografías MEB de los sustratos de Al anodizado en H3PO4 durante 15 

minutos a diferentes voltajes. 
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A partir de las imágenes SEM se calculó el diámetro promedio de poros. En la Figura 7-8, se 

muestra la gráfica del diámetro promedio de los poros para distintos tiempos de crecimiento 

a diferentes potenciales de anodizado constante. Se encontró que el tamaño depende del 

tiempo de oxidación. Se observa que el crecimiento de los poros presenta una distribución 

aleatoria, con tamaño de poro que varían de 20-30 nm, 23-45 nm, 38-48 nm y 45-60 nm 

consecutivamente para anodizados de 10 a 25 V, respectivamente.  

 

 

Figura 7-8: Diámetro promedio de poro vs. tiempo de anodizado a diferentes voltajes. 

 

En la Figura 7-9, se muestra la gráfica del diámetro promedio de los poros para distintos 

potenciales de anodizado; indica que el diámetro de poro es directamente proporcional al 

potencial de anodizado, con una constante de proporcionalidad de: 

𝑫𝑷 = 𝟐. 𝟒𝟎𝟓𝟓 × 𝑽                                               (𝟕 − 𝟏) 

Estos resultados de crecimiento promedio de poros coinciden con lo expuesto por [96], [97], 

[98], [99] [100]. 
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Figura 7-9: Diámetro de poro vs. voltaje de anodización en (H3PO4) 2M. Línea de 

tendencia, Dp=2.4055×V. 

 

 

En la Figura 7-10, se observa que el espesor de la capa de óxido de (Al2O3) está en función 

del tiempo de inmersión en el baño. Después de más de 30 min, se puede pensar que ocurre 

un agotamiento de los iones del electrolito que conllevan al desgaste de la capa de óxido o a 

mantenerla con un espesor constante. Sin embargo, estos resultados concuerdan con lo 

expuesto por Nahar et al. [101] en condiciones similares, en donde el incremento del espesor 

de la capa de alúmina está en función del tiempo y conserva una proporcionalidad como lo 

muestra la ecuación 7-2.  

 

𝑬𝒔𝒑𝒆𝒔𝒐𝒓𝒏𝒎 = 𝟏𝟔. 𝟓𝟐 × 𝒕                                                    (𝟕 − 𝟐) 
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Figura 7-10: Espesor de la capa de óxido (Al2O3) en función del tiempo de anodizado a 

10V. 

 

La Figura 7-11, muestra la gráfica del efecto del potencial de anodizado sobre el espesor de 

la película de alúmina sintetizada durante 15 minutos con diferentes potenciales. Se puede 

observar que el espesor de las películas de alúmina crece a medida que incrementa el voltaje 

de anodización y se atribuye a que el campo eléctrico aumenta el poder oxidativo del 

electrolito incrementando la oxidación del aluminio [102,103]. Utilizando el método de 

mínimos cuadrados, se obtuvo por regresión lineal la siguiente ecuación para el espesor de 

la capa de óxido de aluminio (Al2O3).  

 

𝑬𝒔𝒑𝒆𝒔𝒐𝒓𝒏𝒎 = 𝟐𝟑. 𝟕𝟎 × 𝑽                                                      (𝟕 − 𝟑) 
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Figura 7-11: Espesor de la película de óxido (Al2O3) en función del potencial de anodizado 

en (H3PO4) 2M y 15 minutos de anodizado. 

 

 

7.2.2 Propiedades ópticas de Al/Al2O3 

En la Figura 7-12, se muestran superficies anodizadas con potenciales que van de (10 a 30 

V), de modo que, de acuerdo con el ángulo de la toma de la fotografía, se pueden observar 

diferentes colores para una misma muestra. 

 

Figura 7-12: Imágenes de los sustratos de Al anodizado en H3PO4 durante 15 minutos. 
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En la Figura 7-13, se muestran los espectros de reflectancia de 290-2500 nm para el sustrato 

de aluminio Al-6061 antes del proceso de anodizado (Al-comercial) y después del proceso 

de anodizado. Como se observa en la Figura 7-13, la película de alúmina porosa disminuye 

la reflectancia del sustrato a medida que incrementa el potencial de anodizado. 

 

 

Figura 7-13: Espectros de reflectancia de los sustratos de aluminio (Al-6061) y aluminio 

anodizado por 15 min a diferentes potenciales. 

 

7.3  Películas de óxido de vanadio sobre alúmina porosa 

Sobre la superficie del sustrato de aluminio se forma una capa de óxido nativo que protege 

al material contra la oxidación y corrosión, también le resta adherencia al dejar lisa la 

superficie el material, por ello la preparación de la superficie es fundamental para depositar 

sobre estos sustratos. En la Figura 7-14, se muestra una fotografía de los sustratos de aluminio 

anodizados por 15 min a distintos potenciales, estos fueron recubiertos con 40, 60 y 80 

disparos de solución precursora de VOAC. Se observa un tono de color negro mate en todos 

los sustratos, sin embargo, en los sustratos anodizados con un potencial de 5 V no se logró 

un recubrimiento homogéneo del sustrato, esto se puede atribuir a que el diámetro de los 

poros de la alúmina anodizada con 5 V, no permiten la adhesión del vanadio debido al 

pequeño diámetro que obtienen sus poros calculados con la constante de proporcionalidad 

Dp= 2.4055×5V.   
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Figura 7-14: Recubrimientos de vanadio en sustratos anodizados a distintos potenciales. 

 

 

7.3.1 Caracterización morfológica 

En la Figura 7-15, se muestran las micrografías en sección transversal y de la superficie para 

las muestras con 40, 60 y 80 disparos de solución precursora de VOAC y 15 minutos de 

anodizado para un potencial de anodizado de 10 V. En estas imágenes se observan las 

diferencias morfológicas entre el sustrato, la película porosa de alúmina (Al2O3), y la película 

de VOx. Se puede observar en las imágenes SEM que la alúmina porosa funciona como una 

capa que genera puntos de anclaje para las películas de VOx. En la Figura 4-15(40d), se señala 

con una flecha roja la presencia de un recubrimiento blanco debido al rellenado de Pt que se 

utiliza en FIB y se muestra como la película se vuelve más compacta a medida que incrementa 

el número de disparos de la solución precursora de VOAC. Se midieron los espesores de las 

películas de vanadio con 40 disparos, la película muestra un espesor de ~285 nm. Cuando se 

aplican 60 disparos la película adquiere un espesor promedio de 325 nm. Con 80 disparos, la 

película crece hasta 458 nm de espesor, de manera similar el tamaño de granos incrementa 

consecutivamente de (425, 545 y 660 nm). 
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Figura 7-15: Micrografías MEB de sección transversal y superficie de las películas de 

VOx preparadas con 40, 60 y 80 disparos de solución precursora de VOAC, usando 

sustratos de Al-6061 preparados a 10 V por 15 min. 

 

7.3.2 Caracterización estructural  

La Figura 7-16a, muestra el patrón de difracción DRX de la película de óxido de vanadio 

preparada con 80 disparos a 400 °C sobre un sustrato de Al/Al2O3. El patrón de DRX muestra 

la naturaleza policristalina de la película y es indexado al dióxido de vanadio con parámetros 
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cristalográficos monoclínico C2/m y constantes de red a= 12.09 Å, b= 3.70 Å y c= 6.43, α = 

γ = 90 ° y β = 106.9 °, los cuales identifican la fase VO2-B [13,104]. 

 

Figura 7-16: DRX y espectro Raman de la película de óxido de vanadio sin tratamiento 

térmico. 
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La Figura 7-16b, muestra los espectros Raman de las películas de VO2-B. En la Tabla 7-2 se 

presenta las bandas detectadas y su comparación con datos reportados para VO2-B. Las 

bandas a 191, 282, 405, 470, 695 y 995 cm-1, son asignadas a la fase VO2-B y se atribuyen a 

los modos Ag, Bg, Ag, Bg, Bg y B2g respectivamente. Las bandas Raman similares se han 

mostrado en diferentes investigaciones [105–108]. Las bandas a 191 y 282 cm-1 se asignan a 

los modos de flexión de V-O-V y a los modos de flexión/ondulación, respectivamente. Las 

bandas 405 y 470 cm-1 se atribuyen a los modos de estiramiento V-O-V. La banda de 695 

cm-1 se debe a la coordinación de los átomos de vanadio con tres átomos de oxígeno, mientras 

que la banda a 995 cm-1 se atribuye al estiramiento V=O del octaedro distorsionado. 

 

Tabla  7-2: Datos Raman para VO2-B monoclínico y α-V2O5 ortorrómbico. 

VO2-B 

 

α-V2O5 

Trabajo 

presente 

Ref.[109] Ref.[110] Ref.[111] Ref.[112] Trabajo 

presente 

Ref.[109] Ref.[113] 

- - 118 162 - - 104 - 

191 191 191 - - 149 146 149 

282 270 270 264 282 200 198 200 

405 399 399 - 401 287 285 284 

470 470 470 - - 307 306 310 

- 670 670 515 510 409 406 403 

695 880 880 700 691 487 483 532 

995 - - - 870 531 528 700 

- - - 1016 1011 707 701 837 

- - - - - 1000 996 980 

 

 

En la Figura 7-17a, se muestran el patrón de DRX para la película de VO2-B cuando se trata 

térmicamente a 500 °C por 1 h; con este tratamiento, se obtiene una transición de fase no 

reversible. Después del tratamiento térmico se observó un cambio en el color de la película 

a amarillo, ver fotografía en la Figura 7-17a. En esta película se encontró la fase ortorrómbica 

de α-V2O5, con grupo espacial Pmmn con constantes de red: a=11.54 Å, b= 3.57 Å y c= 4.38 

Å, α = β = γ = 90 ° [114,115].  
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Figura 7-17: Difractograma DRX y Espectros Raman de la película de α-V2O5 

ortorrómbico después del calentamiento hasta 500 °C. 
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Para estudiar la transformación de fase irreversible también se utilizó espectroscopia Raman. 

La Figura 7-17b, muestra el espectro Raman de la película α-V2O5. En la Tabla 7-2 se 

presenta una comparación de datos Raman reportados para α-V2O5. El espectro Raman de la 

película α-V2O5 presenta las bandas en 149, 200, 287, 307, 409, 487, 531, 707, 1000 cm-1. 

Esta estructura está asociada con modos activos Raman (7Ag + 3B1g + 7B2g + 4B3g)
 [13,109]. 

La banda en 1000 cm-1 se atribuye al modo de estiramiento del enlace V=O, la banda en 707 

cm-1, se atribuye al modo de estiramiento de oxígeno doblemente coordinado V2-O que 

resulta de los oxígenos compartidos en las esquinas comunes a dos pirámides, mientras que 

en la banda 351 cm-1, se asigna al modo de estiramiento de oxígeno triplemente coordinado 

V3-O, el cual resulta de los oxígenos compartidos por bordes en común a tres pirámides, en 

la banda en 149 cm-1 , son asignados a la vibración de la red, que es una característica de la 

estructura del V2O5, en las bandas 200 y 287 cm-1, se les atribuye a las vibraciones de flexión 

del enlace O-V-O, las bandas ubicadas en 307, 409  y 487 cm-1, están asignadas al oxigeno 

triplemente coordinado V3-O y la vibración de flexión de los enlaces V-O-V respectivamente 

[113,116–118]. Estos resultados Raman confirman que las películas son de α-V2O5.
 

 

7.3.3 Transformaciones de fase de películas de VO2 -B 

En la Figura 7-18, se muestran los diferentes cambios de fase de la película VO2-B 

identificados para este caso por el color que toma la película a medida que incrementa la 

temperatura. La imagen de (a) corresponde a la película de VO2-B a T ambiente (~ 25 °C), 

(b) corresponde a la película de α-V2O5 a T ambiente y (c) es una fotografía de la película de 

V2O5 tomada a T = 500 °C. 

 

Figura 7-18: Imágenes tomadas a distintas temperaturas del sustrato de 10 V, 15 minutos 

de anodizado y 80 disparos de vanadio. 
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7.3.3.1 Transformaciones de fase reversibles e irreversibles de películas VO2 -B 

 

Se realizó DRX dependiente de la temperatura de la película VO2-B. Se encontró la T 

máxima en la cual la fase no pasa por transiciones reversibles y la T en la cual existe 

reversibilidad del termocromismo en la fase identificada como α-V2O5. Las Figuras 7-19 y 7-

20, muestran los patrones de DRX de la muestra preparada con un potencial de 10 V, 15 

minutos de anodizado y 80 disparos de VOAC. En estas imágenes se observan líneas 

punteadas, las de color azul indican que existe o apareció una reflexión (o pico), mientras 

que las líneas rojas indican que no existe o dejo de existir una reflexión. También se puede 

observar siguiendo las líneas punteadas que existe un desplazamiento de algunas reflexiones, 

indicando de esta manera que existe una compresión o expansión de la red.  

Se realizaron análisis a las temperaturas de 25, 80, 250, 260, 300, 400, 450, 500 °C y a T 

ambiente nuevamente. Se dieron tiempos de permanencia de 5 minutos previo al análisis a 

cada temperatura excepto para (300 y 400) °C en donde el tiempo de permanencia previo al 

análisis fue de 1 hora.   

En la Figura 7-19 en los rangos de 43 a 44 grados 2θ, se observa un fenómeno de 

desplazamiento como una función de la temperatura a partir de 250 °C. El pico de orientación 

(003) atribuido al VO2-B se desplaza a ángulos de difracción altos al aumentar la temperatura. 

Para el pico de orientación (510) ubicado en el rango de 45 a 46 grados 2θ atribuido a la 

misma fase, ocurre un desplazamiento a partir de 250 a 350 °C. Sin embargo, se puede 

observar que los cambios son reversibles debido a que estos picos de difracción aparecen 

después de que se les deja de aplicar una temperatura en los ángulos de difracción ~43-46 

grados 2θ, ver Figura 7-20 (después del calentamiento). 

Se observa como el plano (001) de la fase VO2-B desaparece a una T = 400 °C, en el rango 

de 14 a 15 grados 2θ. A esa misma temperatura aparecen nuevas reflexiones en el rango (20-

22 grados 2θ), los planos (001), (101) atribuidos a la aparición de la fase α-V2O5. De forma 

similar en ángulos de reflexión mayor (25-26 grados 2θ), se aprecia un fenómeno de 

desplazamiento a 400 °C para el plano (110) atribuido a VO2-B. Los planos (002) y (-401) 

ubicados en (28-30 grados 2θ) consecutivamente son atribuidos al VO2-B y desaparecen a 

400 °C. El plano (400) atribuido al VO2-B, muestra un aumento de intensidad y aunque la 
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posición permanece constante a 31 grados 2θ, a medida que incrementa la temperatura el 

cambio es irreversible. ver la Figura 7-20. 

 

 

Figura 7-19: Difractogramas DRX de una película de VO2-B medidos a diferentes 

temperaturas. 

 

7.3.3.2 Transformaciones de fase reversibles de películas de α-V2O5 

En la Figura 7-20, se observa como el plano (301) (atribuido al α-V2O5) aparece a 400 °C y 

conserva la misma posición (~32 grados 2θ). Sin embargo a medida que aumenta la 
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temperatura, la intensidad del plano incrementa, este cambio es debido a expansión de la red 

[119]. De forma similar en los rangos de 33 a 35 grados 2θ, se aprecia un fenómeno de 

desplazamiento de las reflexiones a partir de 400 °C, correspondiente a (-311) y (310) del 

cambio de fase de VO2-B a la fase α-V2O5 consecutivamente siendo esta última una fase 

irreversible.  El pico correspondiente a la orientación (600) aparece a 400 °C en el rango de 

47 a 48 grados 2θ y es atribuido a la fase α-V2O5. Se observa como incrementa la intensidad 

del pico en función de la temperatura lo cual es un indicativo de la expansión de la red. En el 

rango de 49 a 50 grados 2θ, se observa un pico de orientación 312 atribuido a la fase VO2-B, 

el cual desaparece a 400 °C y es irreversible.  

 

Figura 7-20: Difractogramas DRX de una película de α-V2O5 medidos a diferentes 

temperaturas. 
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Los parámetros de red y su variación fueron calculados a partir de los datos DRX utilizando 

el refinamiento de Rietveld. La Figura 7-21, muestra la variación de los parámetros de red en 

función de la temperatura para la fase VO2-B.   

Mientras que los parámetros “b” y “c” permanecen constantes hasta 350 °C. El parámetro de 

red “a” presenta una disminución a medida que se incrementa la temperatura. Esta 

disminución llega a un valor mínimo cuando la temperatura alcanza 400 °C en donde ocurren 

cambios de fase irreversibles.  

 

Figura 7-21: Variación de los parámetros de red en función de la temperatura de VO2-B. 
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La Figura 7-22, muestra la variación de los parámetros de red en función de la temperatura 

para la fase α-V2O5.   

Una vez ocurre una transformación irreversible a 400 °C, aparece la fase la α-V2O5 en la cual 

ocurre una expansión en la dirección “c” manteniendo los parámetros “a” y “b” constantes, 

mientras que en la fase VO2-B ocurre una contracción en la dirección “a” y se mantienen los 

parámetros “b” y “c” constantes.  

 

 

Figura 7-22: Variación de los parámetros de red en función de la temperatura de α-V2O5. 
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7.3.4 Propiedades ópticas de películas de VO2 -B 

Las propiedades ópticas como la transmitancia (T), reflectancia (R), absortancia () y 

emitancia () caracterizan la interacción de la luz con los materiales. En la Figura 7-23, se 

muestran los espectros de reflectancia medidos desde 290 a 2500 nm para películas de óxidos 

de vanadio de diferentes espesores (40, 60 y 80 disparos) depositados sobre aluminio 

anodizado (preparado por 15 min a diferentes voltajes: 10, 15, 20 y 25 V). Con estos espectros 

se calcularon los valores de absortancia para cada recubrimiento de Figura 7-14, ver Tabla 

7-3.  

 

Figura 7-23: Espectros de reflectancia de los recubrimientos VO2-B, para un rango de 290-

2500 nm. 
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Tabla  7-3: Valores de absortancias de películas de VO2-B 

 

 

 

 

 

 

 

En general, se puede observar que el incremento de espesor de óxido de vanadio aumenta la 

absortancia solar. Por otro lado, los recubrimientos anodizados a 15, 20 y 25 V presentan una 

menor absortancia y se puede atribuir a la menor densidad de poro que evita la adherencia 

del óxido de vanadio.  

 

 

8 CONCLUSIONES  

✓ En este trabajo se desarrollaron absorbedores solares mediante los procesos de 

oxidación anódica y rocío pirolítico. Se demostró que al disminuir el potencial de 

anodizado se incrementa la densidad de poros que permiten mayor adhesión del óxido 

de vanadio, mientras que, al incrementar el potencial y tiempo de anodizado, se 

incrementa el espesor de la estructura porosa que conlleva a pérdidas significativas 

de reflectancia en el sustrato. 

✓ Se observó que la estructura porosa no solo brinda adherencia del óxido de vanadio, 

sino que también interviene en la absortancia de determinadas longitudes de onda.  

✓ Las películas de VO2-B han sido depositadas con éxito mediante la técnica de rocío 

pirolítico en un solo paso a partir del VOAC y etanol. Estas películas de VO2-B 

aparecen como nanocubos unidos entre sí.  

Películas Negras 10V Películas Negras 15V 

10V-15 minutos  Absortancia 15V-15minutos  Absortancia 

15m--80d αs= 96.0 15m--80d αs= 91.1 

15m--60d αs= 93.0 15m--60d αs= 89.5 

15m--40d αs= 91.2 15m--40d αs= 86.6 

20V- 15 minutos  Absortancia 25V-15minutos Absortancia 

15m--80d αs= 90.5 15m--80d αs= 90.8 

15m--60d αs= 88.4 15m--60d αs= 90.6 

15m--40d αs= 86.00 15m--40d αs= 89.4 
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✓ La absortancia solar superior a 90 % y la estabilidad térmica hasta 350 °C de la fase 

VO2-B,  hacen de este un material prometedor para absorbedores solares de mediana 

temperatura. Los resultados de las diferentes mediciones pueden relacionarse de 

manera consistente. Al hacerlo, se llega a la conclusión de que la fase de VO2-B 

presenta una distorsión de la red al ser sometido a temperaturas mayores a 250 °C.  

Sin embargo, esta distorsión es transitoria y depende de la temperatura aplicada.  

✓ Los mejores valores de absortancia solar se encontraron cuando las películas de 

vanadio se depositan en sustratos anodizados con potenciales de 10 V, para estos 

potenciales de anodización, los diámetros de los poros varían entre 20-30 nm, 

permitiendo que la densidad de poros sea mayor comparada con los obtenidos con 

otros potenciales mayores, el espesor de la capa de alúmina bajo un potencial de 10 

V fue de ( ~ 300 -350 nm ), y el espesor de la capa de óxido de vanadio fue de (~ 460) 

nm), esta configuración permite aumentar el confinamiento de la radiación solar en 

toda la estructura y aumentar el valor de absortancia.  

 

 

Recomendaciones para trabajos futuros  

 

En cuanto a recomendaciones para trabajos futuros, se recomienda diseñar una película 

antirreflejante de óxido de tungsteno o de alúmina, para darle al sistema una aplicación de 

absorbedor solar selectivo.  

Se recomienda depositar partículas esféricas de VO2-B en estructura de alúmina porosa 

ordena a través de laser pulsado, de esta manera aumentar el campo de absortancia solar 

debido a la resonancia plasmónica localizada.  

Las características del material VO2-B abre una posibilidad para estudiar sus posibles 

aplicaciones como materiales de camuflaje infrarrojo, aplicaciones de recolección de energía, 

absorbedor perfecto de luz, mientras que el trabajo futuro sobre la fase α-V2O5 termocrómica 

se puede concentrar en el estudio de las propiedades eléctricas o en el estudio de aplicaciones 

como sensores. 
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