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RESUMEN.

Se proponen tres rutas de preparacion de peliculas deigadas de cobalto negro para la

conversion fototérmica de la energia solar.

1) Cobalto negro.

La preparacion de este material se realizo por la técnica de electrodepdsito.
Iniciaimente, se realizé un anélisis paramétrico, basado en la metodologia de Celda Hull,
para encontrar los componentes y cantidades adecuadas del bafio de electrodeposito, asi
como las condiciones de operacion de un bario electrolitico que permite la preparacion de
una pelicula negra absorbedora de energia solar, a base de cobalto negro. Con los dos
barios estudiados, uno conteniendo nitratos y el otro sin este componente, se realizd un
estudio electroquimico, mediante las técnicas de voltamperometria ciclica y
cronoamperomietria con el fin de identificar el mecanismo de electrodepodsito de cobalto
sobre substratos de acero inoxidable a partir de disoluciones acuosas de Co(ll). Se
reportan los parametros cinéticos del pnloceso de formacién del cobalto negro y se

presenta el probable mecanismo de formacién de este depdsito.

2} Cobaito negro recubierto de peliculas protectoras.

Se desarrolla una metodologia que consiste en recubrir y proteger la pelicula de
cobalto negro con una delgada capa semitransparente a base de oxidos de titanio y
estafio, preparadas por la técnica sol-gel por inmersion. Se encuentra que es factible
'abatir, el proceso de transformacion del cobalto negro a 6xido de cobalto al utilizar este
proceso de proteccién, cuando se someten las muestras por mas de 100 horas a 400°C,

tiempo en el que ya no ocurren mas cambios en las propiedades.

3) Peliculas de cobalto negro por un método tipo sol-gel.

Se desarrollé un método para la preparacion directa de una pelicula absorbedora
por medio de una técnica tipo sol-gel por inmersién en la preparacién de 6xido de cobalto,
Co304, que dado su espesor y microestructura, muestra un excelente valor de emitancia

térmica, que abre enormes posibilidades a futuro, de utilizacion practica de este material.



ABSTRACT

In this project, three routes of black cobalt thin films for solar energy photothermal

conversion, were proposed

1)Black Cobalt.

The-preparation of this materiall was made by the electrodeposition technique. Initially,
in order to find the componeﬁts and suitable amounts of the e['ectrodepositi‘on bath, a
parametric analysis, based on the ‘methodology of Hull Cell was made. The operation
conditions of the electrolytic bath that allow the preparation of a black solar absorber
coating, based on black cobalt, were evaluated. In order to identify the black cobalt on
stainless steel electrodeposition mechanism, a cyclic voltammetry and a cronoamperometry
electrochemical study with two concentrated aqueous Co(!l) solutions baths, one containing
nitrates and the other without this component, was made. The kinetic parameters and the

probable mechanism of black and white cobalt electradeposition, are reported.

2) Black Cobalt covered with protective films.

A methodology for covering and protecting the black cobalt film with a titanium and tin
oxide semitransparent thin film by the -dipping: éol-gel process, was developed. It was
found, that after covering the black cobalt with the protective films, the process of thermal
transformation of black cobalt to cobalt oxide is drastically decreased after the samples are
subjected for 100 hours at 400° C, time in which no further optical properties changes

QCCUr.

3) Black éobalt Films prepared by a type sol-gel method.

A method, for the direct preparation of a solar energy absorber cobalt oxide film by
means of type sol-gel method, was developed. This black coating has such a thickness and
microstructure, that the thermal emittan‘ce of this material has an excellent value (0.10).
The practical use of this coating, opens enormous possibilities to the future for new

pHotothermal materials.

ii



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1. Definicién del problema.

La conversion fototérmica de la energia solar consiste en utilizar cierto tipo de materiales
denominados “superﬁciés selectivas” que pemitén la dptima conversion de |la energia solar en
térmica. Tales peliculas son recubrimientos qué se utilizan como superficies receptoras de
colectores solares planos y de. colectores de concentracion. Eéto es debido a que se disefian
para que _absorban fuertemente en el espectro solar (absortancia, os, mayor a 0.80 a longitudes
de onda de 350 a 2000 nm} y que reirradien deébilmente en el infrarrojo (emitancia, e, tendiente
a cero a longitudes de onda de 2000 a 15000 nm). Lo anterior mejora la eficiencia de los
colectores solares al incrementar la energia absorbida y reducir la pérdida de calor radiante, [1-
3] : . !

Generalmente las superficies selectivas se manufacturan cubriendo una superficie metalica
denominada sustrato, con un recubrimiento o una serie de ellos, tal que una de las capas sea
de un material altamente absorbente, con un espesor suficientemente delgado para ser
transparente al infrarrojo pero opaco al visible. .

Es bien sabido que la temperatura de operacion de las plantas solares para generacion de
potencia, con colectores cilindricos parabdlicos es de 300-350°C. Por lo anterior, es importante
considerar que una de las restricciones de las superficies selectivas es su limite de estabilidad
térmica, dado qUé conforme la temperétura de operacién de la superficie selectiva se acerca al
valor limite, suelen ocurrir reacciones de -sinterizacién que pueden destruir la estructura
granular y porosa del m'ateria]-absorbente. Asi mismo, las propiedades de alta absorcién y baja
emisién de la radiacion solar, empiezan a cambiar desfavorablemente cuando la temperatura
de operacion llega a un valor demésiadb el{avado, el depdsito selectivo se degrada y -
generalmente se desprende. '

De acuerdo al planteamiento anterior, para tener la seguridad de estar trabajando dentro de
temperaturas aceptables, desde el punto de vista de la estabilidad térmica de la. superficie
selectiva, y que en alguna situacién se permita la operacidn a temperaturas superiores a las
mencionadas, se hace necesario realizar un estudio para la obtencion y caracterizacion de una

superficie selectiva qﬁe sea estable a terhperaturas hasta de 400° C.



Técnica de preparacién de recubrimientos.

La tendencia actual para fabricar peliculas selectivas estables a alta temperatura, se basa
'aun en técnicas complejas y caras como la descarga incandescente al alto vacio o bien
técnicas de CVD, [4-6]. Una limitacion adicional del uso de tales técnicas, es que tan sélo se
. obtienen pequefias muestras de peliculas selectivas; por lo que si se desea dar aplicaciones
comerciales al m_aterial, se deben buscar otros fnétodos de obtencion de peliculas, o bien
disponer de una gran inversién para la adquisicién de equipo especial. |

Existen otras técnicas de preparacién de recubrimientos selectivos para alta produccion,

como el rocio pirolitico o el electrodepdsito.

Cobalto negro electrodepositado. La técnica de electrodepdsito, aunque se reconoce
como una de las tecnologias con mas perspectivas para el desarrollo de peliculas selectivas {3,
4]; sin embargo, se reconoce su caracter empirico, que limita su aplicacion en la preparacion de
recubrimientos reproducibles. Como caso concreto de la preparacion del cobalto negro, atin a
la fecha,lse desconocen los papeles del catalizador, los iones presentes, la densidad de
corriente, etc., los cuales no estan perfectamente esclarecidos. En este sentido, resulta muy
curioso, que en los diversos trabajos acerca de cobalto negro, [7-13], los diferentes autores se
refieren a este material indistintamente, cuando preparan peliculas de CoO, de Co,05, de
Co304, de CoO.OH o bien de cobalto metdlico negro, sin precisar que es exactamente el
cobalto negro. Incluso algunos autores refieren .que el cobalto negro, resulta una mezcla de
algunos de estos materiales, y no especifican los detalles, ni de composicién ni de propiedades.
Asi, dada la naturaleza compleja del cobaito negro, se explica el porqué las propiedades
Opticas de este material, no resultan tan reproducibles, ya que dependiendo del material
preparado, su espesor y el sustrato. utilizado, se obtienen determinadas propiedades opticas,
que ningun trabajo describe integraimente De la revisién de la literatura, se detecta que el
llamado cobalto negro, desde su descubrimiento, [7, 8], hasta en los trabajos mas recientes, [S-
11}, lo han perfilado como un recubrimiento selectivo, para alta temperatura, dada su alta
estabilidad térmica, por lo que se observan aln en la presente década, nuevas formulaciones
de preparacion de este material y nuevas técnicas de preparacion, [14, 15].

En el sentido literal, cobalto negro, significa un tipo de cobalto metalico, pero con un nivel
de dispersion superficial tal que, que se ve negro en funcién a su alto nivel de absorcién de la
radiacién solar. En cambio el éxido de cobalto, en pelicula se puede ver negro y también se

suele denominarle cobalto negro, pero estrictamente no deja de ser una pelicula negra de
2



xido de cobalto y no cobaito negro. En este proyecto, se propone obtener cobaito negro y
dxido de cobalto negro, identificando claramente su ruta de preparacidn y las propiedades
dpticas fototérmicas de cada material preparado. |

Uno de los trabajos mas complétos y recientes sobre un tipo de cobalto negro, por medio
de electrodepésito, es el trabajo de Hutchins, {11]. El menciona que prepard cobalto negro a
partir de un barfio “analogo al de niquel” que mostré una pobre adherencia y con propiedades
de emitancia térmica dependientes del proceso de depdsito. En el sentido estricto de Ia
palabra, Hutchins no preparo cobalto negro, sino un tipo de éxido-hidréxido de cobalto, pues él
describe su trabajo como la preparacion de cobalto metélico que mediante un trétamiento
térmico y también por oxidacion quimica, transforma el cobalto metélico en negro. En realidad
sus métodos de preparacién, le permiten preparar superficies de hidréxido-6xido de cobalto y
de cobalto metalico, que por tratamiento térmico J(T>300‘?C), se transforman a oxido de cobalto,
con adecuadas propiedades dpticas para la conversidn fototérmica.

En los inicios de la presente década, destaca el trabajo de Johon [10] quien se propuso
obtener cobalto negro por electrodepdsito, mediante el desarrollo de un nuevo bafio
electrolitico. En este trabajo, se reportén las propiedades épticas obtenidas, al formar cobalto
negro sobre cobre niquelado, pero este autor tampoco estudia la estabilidad térmica del
material.

Con base en estos antecedentes se propuso retomar la preparacién, caracterizacion y
estudio de estabilidad térmica de cobalto negro depositado sobre sustratos de acero inoxidable.
Se selecciona este sustrato porque en realidad seria el material a utilizar en aplicaciones reales
de plantas fototérmicas, dada sus propiedades fisicas Yy quimicas que ofros materiales no
tienen Desafortunadamente, el electrodeposnto de peliculas delgadas en acero es
espemalmente complicado, dada la extraordinaria pasividad de este material, lo que dificulta el
deposito sobre acero.

A la fecha, se han desarrollado diversas peliculas absorbedoras selectivas para ser
empleadas en colectores solares planos, por gjemplo, cobre negro, niquel negro y cromo
negro. Sin embargo, no existen suficientes trabajos sobre el desarrollo de superficies selectivas
que operen a alta temperatura, 3, 4]. Al analizar loé trabajos de preparacién de cobalto negro
por electrodepdsito, [7-13], observamos que practicamente todos los estudios publicados, no
reportan los mecanismos de electrocristalizacion del material al utilizar las diversas
formulaciones quimicas utilizadas, y lo mas extrafio es la nula reproducibilidad del

procedimiento descrito, [0 cual suponemos, se debe en parte a que tales metodologias son
, .



proyectos de patente, por lo que el contenido del trabajo publicado no describe totalmente el
método correcto.

La mayoria de los bafios de electrodepésitc de cobalto negro, contienen las especies
electroactivas a base de sales de cobalto, principalmente como sulfato de cobalto, en un gran
intervalo de concentracién. Todas las formulaciones que utilizan anodos de cobalto para
recuperar la especie electroactiva en la solucion, normalmente utilizan también cloruro de
cobalto, porque los cloruros juegan un papel importante en la disolu?:i;}n del anodo de cobalto.
Las adiciones de acido bérico al bario, que juegé el papel de amortiguador del sistema, también
son importantes. Finalmente como agente oxidante y clave en la formacién del cobalto negro
resulta ser el agua oxigenada, aunque algunos autores utilizan persulfato de amonio. En
resumen, el inconveniente de los trabajos publicados es la poca uniformidad de las
propiedades de las muestras, pues hemos encontrado que el agente oxidante utilizado en un
tipico bafo electrolitico, (agua oxigenada), se pierde a menudo y por tanto no hay
reproducibilidad dei sistema, [9-11]: De este analisis es claro que el campo del conocimiento en
el depdsito de metales negros, no esta completo y se requiere mas investigacion que precise
que materiales se obtienen con tal o cual formulacidén y condiciones utilizadas, asi como el valor

de sus propiedades Gpticas.

Pel.iculas por sol gel.
Hoy en dia el uso de la técnica sol-gel por inmersién es m'uy utilizada para la preparacion
de peliculas delgadas de &xidos metélicos simples y mixtos; para mltiples aplicaciones, [16,
17] pues esta técnica tiene la gran ventaja de que la aplicacién puede hacerse sobre sustratos
de grandes areas e incluso de forma compleja y por su relativa sencillez, se pueden lograr
" recubrimientos de bajo costo. Hoy en dia, en la literatura especializada uno encuentra usos de
esta técnica casi para todo tipo de aplicaciones, sin embargo existen muy pocos frabajos gue
usen la técnica sol-gel para preparar recubrimientos protectores de peliculas negras selectivas.
A la fecha, la revisidbn de la literatura, referente a la preparacion de peliculas negras
absorbedoras de la energia solar, por medio de la técnica sol-gel, no contaba con ningun
trabajo. Es en este estudio, que se hacen aportaciones en esta direccion, proponiendo el uso
de recubrir el material absorbedor preparado por electrodepdsite, con una delgada pelicula a
base de un dxido metalico simple y mixto protector, cuya funcién es impedir la oxidacion de la
pelicula absorbedora. El control de las condiciones de preparacién y espesor del material

protector son claves en la reproducibilidad y propiedades opticas del material preparado.
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1.2. Relevancia del proyecto.

El caracter de la investigacion realizada en este trabajo, aporta aspectos fundamentales y
también de desarrollo tecnoldgico. Citaremos por ejemplo, que la tipica obtencién de depdsitas
de metales por medio de procesos electraliticos se realiza ain de manera semiempirica, lo cual
se debe principalmente a la complejidad intrinseca del proceso de depésito, por ser un

fenémeno que involucra muchas variables. La influencia de tales variables sobre las
| caracteristicas de depositos, incluso algunos considerados fradicionales, no ha sido
completamente estudiada, y en este proyecto se realiza el estudio “fundamental del
electrodeposito del material de interés.

Un aspecto tecnoldgico importante, es el uso de la metodologia electroquimica de celda
Hull, que permite la formulacién optima un nuevo bano de electrodepdsito de cobalto negro
selectivo. Un aspecto de caracter fundamental se basa en el uso de técnicas electroquimicas
modernas que permitan por un lado entender los fenémenos de electrocristalizacién de Ia
pelicula selectiva, asi como también, estudiar su éinética.

Asi, los estudios de voltamperometria ciclica resultan ser una técnica til para la evaluacion
de los rangos de potencial donde se lleva a cabo el sembrado de nlcleos y el mecanismo de
control que o determina. La técnica potenciostética de cronoamperometria es una técnica no
estacionaria que permite hacer una evaluacidn cuantitativa de los sitios activos susceptibles a
la formacion de nucleos metélicos sobre un sustrato de diferente material. Ademas proporciona
informacién sobre la velocidad de nucleacion del sistema estudiado, por lo que es posible
identificar el mecanismo de formacidn de nicleos y su cinética, o que es clave para lograr ia
reproducibilidad de estos sistemas que manejan un gran nimero de variables que influyen en
el depdsito, [18]. _

El uso de la técnica sol-gel para la formacién de peliculas delgadas de 6xidos metélicos,
requiere de la investigacién en torno de las; prinéipales variables del proceso para obtener y
hacer reproducible |la formacion de los dxidos de estafio, titanio y cobalto que proponemos
obtener en este trabajo. Se define la ruta de sintesis de estos materiales, su caracterizacion
estructural y morfolégica, asi como sus propiedades opticas.

El caracter y relevancia del proyecto en el rubro de desarrollo tecnologico, obedece al
uso que se le desea dér a los materiales obtenidos para su aplicacidén en la conversion
fototérmica de la energia solar en régimen de alta temperatura, esto es en sistemas de alta

concentracion solar, para la generacion de potencia eléctrica. Actualmente la Comision:
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Federal de Electriciad [19] tiene especial interés en torno al desarrollo de plantas de
potencia mediante sistemas fototérmicos de energia solar. Dicha dependencia, en alguna
época ha apoyado proyectos en esta direccidn, y a la fecha persiste el interés de que al
corto o mediano plazo se instale en el pais al menos una planta solar con la incorporacién de
algunos componentes de tecnologia nacional.

1.3. Objetivos del trabajo.

1.3.1. Objetivos generales.

El objetivo central de este proyecto es desarrollar un recubrimiento selectivo para la
conversion fototérmica de la energia solar, por medio de técnicas electroquimicas y sol-gel
por inmersion, que sea estable a temperaturas de 400°C. Dicho recubrimiento debe tener no
sélo buenas praopiedades Opticas, sino también debe ser reproducible, durable y estable
térmicamente. Una gran ventaja de la técnica escogida, es que se podrian lograr
recubrimientos de grandes areas del sustrato, a un bajo costo.

Se desarrollan también, una serie de peliculas protectoras y refractarias de éxidos
metalicos obtenidas mediante la técnica sol-gel por inmersion, que presenten buenas
propiedades Opticas y que actien como capas de barrera a la difusion, con el propésito de
mejorar la estabilidad a la temperatura del recubrimiento selectivo, sin sacrificar calidad en

las propiedades opticas del material fototérmico'compuesto.

1.3.2. Objetivos especificos:

1} Implementar en el laboratorio, el equipo experimental necesario para estudiar la
sintesis de un material fototérmico a base de cobalto negro, mediante técnicas
electroquimicas y de formacidn de peliculas delgadas por el método sol-gel por inmersién.

2) Desarrollar la metodologia de celda Hull para definir los mejores parametros de
operacion de electrodepdsito, para la preparacion del material absorbedor.

3) Realizar estudios potenciodindmicos electroquimicos, asi como de técnicas
cronamperométricas para estudiar los mecanismos y la cinética de electrocristalizacion del
cobalto negro.

4) Desarrollar la preparacién por medio de la técnica sol-gel por inmersion de dos
Oxidos semitransparentes y protectores. Preparar muestras de la pelicula selectiva en
tandem, sustrato, absorbedor y pelicula protectora.




5) Realizar la caracterizaciéon quimica, morfolégica y las propiedades 6pticas de los
materiales obtenidos.

6) Estudiar el efecto del tiempo de tratamiento térmico de estos materiales en sus
propiedades dpticas

7) Caracterizar la emitancia de los materiales fototérmicos estudiados a alta
temperatura.

1.4. Metodologia y Esquema del trabajo.

A continuacion, se menciona la metodologia general seguida en el trabajo y posteriormente
se muestra el esquema de escritura del mismo.

Metodologia. E! trabajo doctoral se basa en tres vertientes principales, aparentemente
desligadas una de otra, pero como se notara mas adelante, todas coinciden en un mismo fin,
que es el de obtener peliculas absorbedoras selectivas de cobalto negro y de dxido de cobalto.
Inicialmente, y tal como se puede observar de la figura 1, que muestra un esquema de la
metodologia general seguida en este proyecto doctoral, una vertiente experimental, es la
metodologia electroquimica de Ceida Hull, que permite optimizar el método de preparacion de
cobalto negro. Posteriormente, se realiza. un estudio electroquimico  fundamental,
especificamente mediante la téchica de cronoamperometria, con el fin de encontrar el
mecanismo de electrocristalizacion, asi como ‘las constantes cinéticas de crecimienio de
nucleos. Asi, se desarrolla una nueva formulacién para la preparacion de cobalto negro. Una
vez preparado el material, se estudian sus propiedades Opticas y sé analiza si estas
propiedades son buenas y estables con tratamientos térmicos, a 400°C, similares a los que
pueden ocurrir en colectores cilindrico-parabdlico de concentracién.

En la segunda etapa del prdyecto, Figura '1 se estudia el efecto de recubrir al material
absorbedor preparado por electrodepésito, con una delgada pelicula a base de uri 6xido simple
y mixto protector de Ti0O>-SnO2, mediante la téenica sol-gel por inmersion. La funcién de la
pelicula semitransparente protectora consiste en impedir la oxidacion de la pelicula
absorbedora. E! control de las condiciones de preparacion y el espesor del material protector

son importantes en la reproducibilidad y propiedades opticas del material preparado.
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Fig. 1. Diagrama de bloques de la metodologia general del proyecto

Los materiales mixtos preparados por electrodepésito y sol-gel, también se valoran en
términos de la conservacion de sus propiedades Opticas, cuando estos se someten a largos
tiempos de tratamiento térmico a alta temperatura, 7

La razén de seleccionar las peliculas protectoras a base de dxidos de estafio y titanio,
sobre de oxido de silicio o aluminio, por ejemplo; obedece a que los primeros materiales tienen
una mayor conductividad térmica y tambien offecen una alta estabilidad térmica. Lo anterior,



para aplicaciones de peliculas fototérmicas absorbedoras resulta muy conveniente. Sin
embargo, cabe reconocer que las propiedades de materiales compuestos, suelen ser muy
sorprendentes, por lo que en este tipo de proyectos se hace deseable contar con un modelo
que nos permita conocer las propiedades épticﬁas de los materiales, en funcion de las més
importantes caracteristicas estructurales y propjédades opticas de las peliculas selectivas, tal
como lo plantean algunos autores como Fernandez. [20].

La tercera vertiente experimental, esquematizada en la figura 1, consiste en la preparacion
de una pelicula negra a base de oxido de cobalto, preparado por una variante experimental del
método de precipitacion y del tipo sol-gel por inmersién. Esta metodologia tiene Ié gran ventaja
de que utiliza sales inorgénicas de cobalto como precursor del material deseado, en lugar de
_ partir de alcdxidos de cobalto, los cuales son muy caros.

De la figLJra' 1 se abserva que las tres vertientes experimentales confluyen en |a
caracterizacion de los materiales por diversas técnicas, asi como la determinacion de sus
propiedades épticas de importancia én la conversidn fototérmica, como es el caso del metodo
de la determinacién de la emitancia a alta temperatura, todos ellos se presentan y discuten en

este documento.

Esquenia de presentacion del trabajo.

La parie de introduccion general, definicion del problema, los objetivos y la metodologia

g'eneral del trabaj'o, constituyen el capitulo 1. La parte de los antecedentes de este proyecto,
constituyen el capitulo 2, donde se da un estado actual de la tecnologia de preparacion de las
peliculas selectivas fototérmic.as, con especial énfasis en las peliculas objeto de este trabajo.
Se describen las caracteristicas generales de las técnicas de electrodepdsito y sol-gel por
inmersion. _
En el capitulo 3 se detallan los experimentos l:ealizados para la preparacion del cobalto negro
por la técnica de electrodepésito, donde destaca el uso de la técnica en celda Hull para la
optimizacion de un nuevo bafio de electrodepdsito de cobalto negro. También se describen
los estudios potenciodinamicos y cronamperométricos que permiten la determinacién de los
mecanismos del electrodepdsito de cobalto negro, asi como los paréfnetros’ cinéticos del
praceso que permiten lograr la reproducibilidad del depésito de cobalto negro. Con el bafio de
electrodeposito optimizado, se preparan peliculas en acero en modo galvandstético, con las
que se determinan las propiedades Opticas fototérmicas del cobalto negro y su estabilidad
térmica al exponeise a altas temperaturas. |



En el capitulo 4 se detallan los experimentos realizados para la preparacion de peliculas
protectoras, mediante la técnica sol-gel por inmersion a base de 6xido de Ti:Sn. Se muestran
los resultados logrados por la aplicacién de estas peliculas protectoras sobre el cobalto negro,
se caracterizan los materiales mixtos preparados, evaludndose sus propiedades opticas,
analizandose el efecto al exponer este material a temperaturas de 400°C.

Con el fin de encontrar una alternativa que evite la modificacion de las propiedades
Opticas del cobalto negro, en-él capitulo 5 se describen los experimentos para preparar un
Oxido de cobalto, mediante una técnica tipo sol-gel por inmersién. Se hace una comparacion
de los materiales obtenidos con los mas recientes desarrollos internacionales en materiales
fototérmicos.

En el capitulo 6 se describe el método experimental para la determinacion de la emitancia de
materiales a alta temperatura. Las muestras evaluadas son preparadas en este proyecto, vy la
determinacion de la emitancia, se realizé a una temperatura hasta de 400°C.

En el capitulo 7 se describen las conclusiones generales y particulares del proyecto.
Finalmente en los anexos de este proyecto se muestran los aspectos fundamentales de
electrocristalizacion electroquimica de metales, también los fundamentos de latécnica sol-gel

y de un modelo éptico de la.reflectancia de materiales selectivos.
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CAPITULO Il. ANTECEDENTES. PELICULAS DELGADAS POR ELECTRODEPOSITO
Y LA TECNICA SOL-GEL POR INMERSION.

-2.1. Estado actual de la tecnologia de pelicdlas selectivas fototérmicas.

Un gran nudmero de superficies selectivas se han desarrollado especialmente para
colectores solares planos que operan a niveles de baja temperatura, 150°C, [1-3]; estos
incluyen éxidos metalicos negros, tales como buO, Crz03 y Co0. Sin embargo, para las
condiciones tipicas de operacién de colectores solares cilindrico-parabdlicos, no existe un
gran numero de superficies selectivas que operen a altas temperaturas -(4000 C), ya que
las propiedades Opticas de estos materiales se modifican desfavorablemente como
consecuencia de varios fenémenos de oxidacion y difusion térmica [3, 4].

En los ultimos afos, dada la necesidad de desarrollar eficientes colectores solares
cilindrico-parabélicos, la mayoria de [as investigaciones en la preparacion de materiales
fototérmicos, se ha orientado a la preparacion de superficies selectivas que son estables a
terhperaturas de 400° C. Los compositos metal-dieléctrico, conocidos como cermets se
basan en compuestos del tipo Cu, Mo, Cr or Co en SiO, SiO,, AlbO; o MgO, los cuales
se han estudiado con cie_rto detalle y algunos de ellos han alcanzado aplicacién comercial
(5, 6]. El cermet de Cr-Cr20s producido por electrodepésito o el compésito Ni-Al,03 son
los materiales de este tipo,'més utilizados. Otro sistema que ha alcanzado un nivel
comercial importante es |la superficie selectiva basada en acero inoxidable estratificada
con carbdn y preparada por magnetron sputtering [7].

En general, los recubrimientos y tratamientos superficiales con altos valores de
absortancia solar, as y bajos valores de emitanéia térmica, & han sido sometidos a intensa
investigacion y desarrollo en muchos laboratorios en todo el mundo durante los 70°s y parte
de los 80°s; sin embargo, dadas las necesidades actuales de contar con materiales mas
eficientes y menos costosos, se contintan los trabajos atin en la presente década. Durante
1883 se publicd una revision de trabajos comprendidos entre 1955-1981, [5] y hasta la fecha
el numero de articulos supera mas de 6 centenas de trabajos, que incluye estudios de casi
300 diferentes recubrimientos o tratamientos superficiales. -

2.1.1 Estudios a nivel Internacional. Caso del cobalto negro.
En el ambito internacional, aln en la presente década existen diversos grupos de

investigacion en el mundo, que contindan desarrollando investigacién en materiales
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selectivos absorbedores de la radiacion solar, entre los que destacan el grupo de
Méruyama [8], quien prepara peliculas de cobalto negro obtenidas por spray de vapor
quimico, logrando buena selectividad de sus materiales.

En Oxford Inglaterra, destacan los trabajos de Hutchins y col [9], quienes prepararon
peliculas de cobalto negro por electrodepdsito. En este trabajo se utilizan tres variantes y
se realizd la caracterizacion Optica y estrur.;r.tural de los materiales preparados. Sin
embargo, no se refiere sobre la reproducibilidad de su estudio, ni los mécanismos de
electrodepésito. Tampoco, se desarrolla un estudio sobre [a cinética, lo cual es
comprensible, ya que no se auxilia de técnicas de microelectrolisis, para el desarrollo de _
un estudio mas fundamental.

En Francia, destacan los trabajos de Traverse, quien estudia el'tratamiento anddico
de aceros, patentando su metodologia [10]. Tahbién es en Francia, donde se desarrolld,
uno de los trabajos mas -'rec_.ientes y relacionados con las actividades del presente
proyecto; Papini [11), estudio |a preparacién de peliculas fototérmicas utilizando la técnica
sol-gel, como recubrimiento protector. En este trabajo se utiliza diéxido de titanio y silicio

_obtenido por la técnica sol-gel, como recubrimiento de una pelicula fototérmica a base de.
P-Ni, obtenida por la técnica “electroless”. Es’ge material mixto, sometido a altos niveles de
temperatura, (300-600° C) ofrece valores de absortancia solar de 0.92 y una emitancia
direccional de 0.35-0.40, medida a 100°C. Segun la literatura revisada, este parece ser
uno de los primeros trabajos que utilizan la- idea de la proteccién de peliculas
absorbedoras fototérmicas.

En Alemania, se encuentra el grupo de Sizmann [12,13], quienes trabajan
especificamente con técnicas de depdsito fisico en fase vapor, PVD, preparando
compositos metal-dieléctrico, conocidos como cermets basado en Ni-Al,03.

En la India el grupo de John [14] y Gupté' [15], trabajan con técnicas sencillas de
electrodepdésito, “electroless” y sol-gel. Ellos preparan peliculas selectivas de cobalto y
cromo negro, pero fundamentalmente para aplicaciones a bajas temperaturas, Tampoco
realizan estudios electroquimicos detallados que les permitan definir un mecanismo de
electfodepésito, ni su cinética. o

En los Estados Unidos en coordinacion con lIsrael, se han realizado esfuerzos
conjuntos para desarrollar materiales selectivos estables a u]tra alta temperatura,
especialmente para fines de utilizaciéon en naves espaciales y plantas de generacién de

potencia en el ambito comercial. Asi, se han encargado a diversos grupos de
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investigacion y a la NASA misma los trabajos de investigacion y preparacion de estos
materiales dentro de los que destacan los llevados a cabo por el grupo de SANDIA en
Alburquerque, [16] o el NREL de Golden Co, [17], con materiales a base de compositos
metal-dieléctrico, del tipo Cu, Ni, Mo, Cr o Co en SiO, SiOz, Al-0; o MgO. En Suecia,
destacan los trabajos de Grénqvist y Niklasson [18, 19], quienes han realizado diversos
estudios a nivel tedrico y experimental en materiales fototérmicos, fotocromicos,
termocromicos, etc., empleando primordialmente técnicas fisicas de depésfto de peliculas.

Como se observa, el cobalto negro se ha preparado por diversas técnicas y por
diversos grupos para aplicaciones fototérmicas; sin embargo, se aprecia un vacio entre
los diversos trabajos desarrollados, pues no se estudia el electrodepdsito de cobalto”
negro de manera integral. Es decir, no se han realizado estudios sobre la optimizaéién de
un bafio electrolitico que sea reproducible, sus propiedades dpticas, la dependencia de
sus propiedades con I_a'temperat'ura y el uso de modernas técnicas electroquimicas para
determinar el mecanismo de formacion del coba!to negro, su cinética, los sitios activos
para -Ia nucleacion de manera tal que estos parametros se identifiquen para lograr la
reproducibilidad de preparacion del cobalto negro.

2.1.2. Oxidos metalicos

Dadas las propiedades intrinsecas de los éxidos de cobalto estudiadas en fechas mas
recientes, este material se perfila para multiples aplicaciones, como por ejemplo: detector
de gases de combustién, fotocatalizador, electrocatalizador, material termocromico, etc.
Asi, se han intensificado los trabajos de prepargcién y determinacion de sus propiedades.
En este sentido, destacan los trabajos de Eze t20], quien prepard peliculas delgadas de
" CoO por electroless; también, los trabajos de Castro y' coi [21] quienes preparan oxidos de
cobalto por electrodepésito para la evolucion d:a oxigeno. En este trabajo ellos preparan
Oxido de cobalto por tratamiento anddico en soluciones acuosas de nitrato de cobalto.
Otro trabajo reciente sobre peliculas de 6xido ]clie cobalto, es el de Fujii y Col [22], asi
como Maruyama y Col [23], que preparan este material pero por depésito quimico en fase
vapor impulsado por plasma. Maruyama, estudia ademas fas propiedades electrocromicas
de este material. Otro autor que estudia las propiedades electrocrémicas de las peliculas
de dxido de cobalto es Estrada y col [24], quien'es preparan este material por spray-rocio
" de radiofrecuencia. También Patil y col [25] estudian estas propiedades, pero preparan

peliculas de éxido de cobalto por rocio piralitico.
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2.1.3. Materiales protectores
1 En cuanto a los estudios de los materiales protectores, relacionados con los del
presente proyecto, como mezclas de TiO, y SnO,, no se encuentra en la literatura
ninguna informacion para esta aplicacion, aunque si existen trabajos recientes de
preparacién de estos componentes individualmente o asociados con otro tipo de dxidos
metalicos. En el caso de la titania, De Loach y col [26], preparan por sublimacion al vacio,
peliculas de titania y correlacionan las diferentes fases cristalinas con la absorcién dptica
en el ultravioleta. Kim y Francis, [27] estudian Ié microestrucﬁiura y estructura cristalina de
peliculas de titania porosas preparadas por sol-gel. Un estudio similar al anterior es el
trabajo de Kajihara y col [28], quienes “preparanpeliculas porosas de titania por el método
sol-gel por inmersion de un sistema conteniendo polietilen glicol. Existen mas trabajos
sobre peliculas de titania, aunque llama lé atencién que no se encuentra ningtin trabajo
que estudie la capacidad protectora del 6xido de titanio. Sin embargo, si se encuentran
estudios que exploran la capacidad protectora de la mezcla de SiO,-TiO,, por ejempld el
trabajo de Papini y col [11] en peliculas fotototermlcas o el trabajo de Atik y col [29], que
estudian la capacidad protectora de peliculas de este sistema preparados por sol-gel y
que se aplica sobre acero inoxidable para evitar el ataque de soluciones de acido
sulfurico. ‘ |

Las peliculas de oxido de estafio, dado que tienen multiples aplicaciones, se han
p}eparado por diversas métodos y més recientsmente por la técnica sol-gel. Por ejempilo,
uno de los uitimos trabajos sobre este material, es el de Chatelon y col. [30], quienes
preparan peliculas en multicapas de SnO, por la técnica sol-gel, con el objetivo de
mejorar sus propiedades eléctricas y dpticas. Uno de los trabajos més reconocidos sobre
la preparacion de peliculas de 6xido de estario por sol-gel es el de Orel [31], quien inicia
con estudios de dopaje de este material con:antimonio, con el fin de incrementar la
conductividad de las peliculas. Actualmente se estudia intensivamente |la preparacién de
este material y su dopaje con diversos metales con el fin de explorar sus usos como
semiconductor, detector selectivo de gases, recubrimiento protector de sistemas
fotovoltaicos, material fotocromico, etc. [19, 30, 31]. -

De esta reﬁisién, se observa que el desarrollo de la técnica sol gel por inmersién,
permite el depédsito de recubrimientos en pelicuia delgada exitosamente. Esta aplicacion

es cada vez mas creciente, por lo que una etapa del proyecto es explorar la preparacion
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de peliculas protectores a base de Ti02:Sn0» asi como de materiales fototérmicos

solares, a base de dxido de cobalto, mediante la técnica tipo sol-gel por inmersion.

2.1.4 Estudios a nivel nécional

Los estudios de preparacion de materiales fototérmicos en México datan desde finales
de los setentas, con trabajos del Instituto de Ingenieria y el Laboratorio de Energia Solar
de la UNAM asi como el CINVESTAV, IPN. Sin embargo es a principios de los ochenta
cuando realmente se consolidan los grupos 'interesados en desarrollar este tipo de
materiales, y‘ que aun a la fecha contintan sus investigaciones. Hoy, son dos centros de
investigacién los que contindan estos trabajos. El Centro de Investigaciones en Energia
de Temixco Morelos de la UNAM, [32-34], y el Area de Ingenieria en Recursos
Energéticos dé la UAM-I, [35, 36]. En la UNAM, existe un gran interés en la preparacion
de peliculas selectivas, aunque muchas de sus experiencias se han enfocado al
desarrollo de cubiertas de vidrio para fines de control solar de ambientes, asi como el
desarrollo de semiconductores para sistemas fotovoltaicos. En la UAM-I, el mayor interés
radica en |a preparacién de peliculas selectivas fototérmicas para alta tempe(atlzlra y ha
sido &l fin del presente proyecto doctoral, preparar y caracterizar uno de estos materiales,
mediante la combinacién de técnicas relativamente sencillas, como el electrodepdsito y |a
tecnica sol-gel, en contraste a modernas pero mas costosas técnicas como CVD y PVD
utilizadas hoy en dia, en paises desarrollados.

Con el fin de centrar el presente tema de investigacién, se revisan a) los conceptos
fundamentales de los métodos de preparacion de pelicutas delgadas, utilizados en el

presente proyecto: Electrodepésito y la técnica sol-gel por inmersion.

2.2. Parametros de operacion del proceso del electrodepdsito.

Hoy en dia se reconoce que la naturaleza de un electrodepésito esta determinada por
muchos factores, entre los gue se incluyen, [37, 38]. |

a)Naturaleza y estado superficial del catodo (metal-base). La naturaleza del catodo
reviste una gran importancia, pues no todos los recubrimientos metalicos se pueden
depositar sobre cualquier sustrato. Si el metal base no es el idéneo, el electrodepdsito o
bien se depositara de manera imperfecta o bien se desprendera posteriormente al menor
golpe o tensién.
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Cabe indicar que, junto al estado superficial inherente, es importante el estado de
limpieza de ese catodo, o de su estado de activacién, pues de él dependera el correcto
‘anclaje del electrodepésito y, de la correcta construccion del edificio cristalino, [39, 40].

b)Densidad de corriente aplicada. Este parémetro es clave para modificar, de manera
rapida, la estructura del electrodepésito en formacion. Bajas densidades de corriente
conducen a una velocidad de electrodepc?s:icién lenta, dando como resultado un
crecimiento con “dislocacién helicoidal o en espiral”. Aumehtando la densidad de
corriente, dentro de ciertos limites, se produce un aumento en la velocidad de
electrodeposicién, se favorece la polarizacidén catddica y se obtienen recubrimientos de
grano fino. Rebasando ciertos limites de densidad de corriente, la velocidad de
crecimiento aumenta tanto y especiaimente. en ciertos lugares del cristal, que el
electrodepdsito obtenido se convierte en rugoso, dendritico o incluso en esponjoso, por lo
que resulta indeseable.

c)Agitacién del electrélito. Al modificar la capa de difusién § disminuye la polarizacién
de concentracion, dando lugar a récubrimientoslmés uniformes.

d)Temperatura aplicada. Un aumento de la temperatura se traduce en una mejora de
la difusion, al propio tiempo que en una disminucion del desprendimiento de hidrégeno
sobre el catodo. Ello lleva consigo un aumento de la movilidad de los iones metalicos (es
decir, conductividad mas alta del electrolito) y una disminucion de la viscosidad, con un
mayor reaprovisionamiento de la zona catédica, dando lugar a la formacion de
electrodepdsitos de grano fino y brillante, sin llegar, por otra parte, a la obtencién de
recubrimientos arborescentes (dendriticos) o esponjosos, indeseables.

e)Concentracidn de los iones metalicos. En general, la composicidn mas conveniente
del electrdlito sera aquella que posea pocos iones metalicos a depositar y muchas
moléculas no disociadas dispuestas a disociarse rapidamente, liberando los iones
metalicos que sustituiran a los que desaparezcan de la pelicula liquida catédica durante
la deposicidn

f)Concentracion de iones hidrégeno (pH). Este parametro es muy importante cuando
el metal a depositar es electronegativo, pues entonces el electrélito debe contener
suficientes iones H' para evitar la formacidn de hidratos y sales bésicas poco solubles y,
al propio tiempo, no debe contener tanto iones H* que haga posible su descarga en el
catodo. Para regular el contenido de iones H* se acostumbra emplear sustancias que

actuan como amortiguadores, constituidos por &cidos muy poco disociados (por ejemplo,
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acido barico en algunos barios de niquelado o cobalto), o bien sales de acido débil o bien
bases de caracter débil.

g) Agentes de adicion presentes. Se llaman asi aquellos compuestos de naturaleza
inorgénica u organica que, 'adicionados al electrolito, enhcantidades genéralmente muy
pequefias, modifican la textura cristalina del electrodepdsito en cualquiera de las etapas
del proceso. |

En general, existen diversos parametros de operacién que influyen en la calidad del
deposito electrolitico, por el cual suelen prepararse diversas superficies absorbedoras
fototérmicas, el conocimiento profundo de estas técnicas electroliticas influyen

decisivamente en las propiedades dpticas de las peliculas preparadas.

2.3. Celda Hull.

La manera de estudiar la influencia de las variables del electrodepdsito, en la calidad
de la superficie preparada, consume una gran cantidad de tiempo y ésfuerzo, por lo que
se utilizan técnicas estandarizadas, como la de Celda Hull, para simplificar el trabajo y
optimizar de manera relativamente sencilla a influencia de estos parametros en la
superficie seleccionada. [41, 42].

La celda Hull es un pequefio recipiente, usado para el desarrollo, evaluacion y control
de bafios de electrodepésito. La celda Huil mas comun es un recipiente trapezoidal de
267 m|, fig 2.1, disehado para trabajar con un bajo volumen de electrdlito, con muestras
planas de 10.2 cm inclinadas a 38°. En ocasiones se usa un &nodo corrugado para
incrementar el area del anodo y reducir la polarizacién anédica. La técnica de celda Hull
proporciona un barrido de densidades de corriente en [a muestra, con solo un
experimento, por la colocacién del catodo a un angulo fijo con respecto al anodo. Para
una celda estandar, la distribucion de densidad. de corriente se muestra en la figura 2.2,
para tres corrientes totales, |, en [a muestra. '

La densidad de corriente, pe, en cualquier punto L de |a muestra, se ha determinado
empiricamente, encontrandose que b;(Ndm2)=l(5.102-5.240 log L) para distancias entre,
L=0.64 y 8.25 cm, cuando la corriente, | estd en amperes[39,40]. En la practica, el
procedimiento, consiste en introdUcir una muestra en la celda Hull y el bafio electrolitico
de prueba, segun el esquema como el de la fig 21 para juzgar de acuerdo al aspecto-del

depdsito que uno desea, la densidad de corriente a utilizar. Se puede también considerar
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el efecto de la temperatura, la agitacion, etc. Existen diversos datos publicados de las
experiencias de varios sistemas, como se muestra en la tabla 2.1 que contiene los
. parametros usados para varias soluciones, en las que se presentan las mejores
condiciones de electrodepdsito. Con estos datc;s, basta analizar la apariencia del catodo
para identificar en que zona de [a muestra, L, se obtiene el mejor depdsito, posteriormente
al superponer el catodo en la figura 2.1, obtenemos la densidad de corriente a utilizar para
un sistema galvanostatico, [41, 42].

Tabla 2.1. Variables de electrodepésito de Celda Hull para algunos baios tipicos, [41].

Bafo Corriente, total, A Tiempo de
{ "electrodepésito, min.

Niquel brillante 3 5
Cobre (Rochelle) 1 10
Cobre brillante. 2 5
~ Zinc brillante 3 2
Cadmio brillante 3 2

/-

Anodo catodo

Fig. 2.1. Celda Hull, a)vista en planta, b} vista frontal de la celda Hull, 267 ml
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Fig. 2.2 Distribucién de corriente en las muestras de la celda Hull al aplicar tres diferentes corrientes
totales. a) 3A, b)2 Ayc) 1A, [40]. . o

2.4. Técnicas de microelectrélisis.

Estas técnicas se estudian con la ayuda de un potenciostato-galvanostato, que es un
equipo a tres electrodos con el cual la moderna electroguimica ha logrado enormes
avances en lnvestlgacmn y desarrollo en el electrodeposno de metales, [43-45]

3

b

2.4.1. Voltametria de barrido triangular. ;
La voitametria} ciclica, [44, 45] quizas es el miétodo electroanalitico mas ampliamente
usado para estudiar los procesos de electrodo. Las aplicaciones a investigacién asi como al
control de procesos industriales pueden ser enor}nes. Por ejemplo, en el caso del depésito
de cobre para circuitos impresos de gran broducc’ién por-el método de pirofosfato de cobre,
esta técnica se usa, para con base en los plcos de reduccion y oxidacion de las condiciones
iniciales del bafo, observar modificaciones en ellos, que indican clara y rapldamente
modificaciones por contaminacién organica, exceso o déficit de algan reactivo, con‘base en

lo cual es posible corregir tales_'deficie'ncias [45]. 'En esta técnica, el potencial se contrdla y

~ éste se varfa con el tiempo a diferentes velocidades. La electréiisis se lleva a cabo en una
- ,

celda donde la corriente puede estar controlada por la difusion de la especie electroactiva.

+ Si el potencial del electrodo de trabajo se var-l'a-c;on el tiempo desde Ej-q hacia valores mas

reductores, la corriente sera pequeﬁa hasta que se alcance el potencial de reduccion de la
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especie electroactivd. Una vez aicanzado este punto, la corriente aumenta mientras la
especie se consume sobre el electrodo. La concentracion de la especie electroactiva cerca
del electrodo disminuye y la corriente empieza a disminuir. Ya que la solucién no se agita,
entonces la capa de difusién aumenta con el tiempo

En la figura 2.3.a. se muestra el tipo de perturbacién utilizada en la voitametria ciclica,
asi como de la respuesta del sistema electroquimico a esta perturbacién, que se representa
en forma de curvas I-E. La | es la densidad de corriente que pasa por la interfase en
estudio. Por lo regular, el potencial se hace variar en un intervalo tal que la direccién de|
barrido de potencial se invierte después que alguna reaccidn electroquimica haya ocurrido,
con la finalidad de determinar si a) la especie formada en Ia interfase por la reaccion de
transferencia de carga es estable y b) si los intermediarios son estables Yy si los productos
formados son electroactivos. |

Cuando se emplea la voltamperometria ciclica para estudiar un sistema por primera
vez, tipicamente se inicia con un estudio cualitativo, graficando voltamperogramas a
diferentes velocidades de barrido (v, V/s o mV/s ), sobre un intervalo dado de potencial. La
finalidad de estas pruebas es el de identificar los diferentes procesos catédicos y anédicos
controlados 6 limitados por la difusion de la especie electroactiva, adsorcion de especies
quimicas y reacciones quimicas acopladas, posteriores o anteriores a la transferencia de
carga. Mediante el andlisis grafico de potenciales y corrientes de pico, anéddico y catédico
(Ep, Ip), en funcidn de la velocidad de barrido se caracteriza, de manera cualitativa, el
comportamiento de! sistema a través de criterios de diagnostico [42, 43).

Si el potencial del electrodo de trabajo se varia linealmente con el tiempo desde Eio

hacia valores mas reductores, la corriente se mantendra pequefa hasta que se empieza a

' alcanzar el potencial de descomposicion de la eépecie electroactiva, (caso de existir una
especie oxidante en la disolucidn) una vez alcanzado este punto, la corriente aumenta
rapidamente mientras .la especié electroactiva es consumida “sobre el electrodo, [a
concentracion de la especie electroactiva, cerca del electrodo disminuye y la corriente
‘empieza a disminuir rapidamente, ya que la solucion no se agita, entonces la capa de
difusion aumenta con el tiempo.

Si la reaccion de transferencia electronica es rapida (reversible) y los reactivos y

productos son solubles, entonces se cumplira la ley de Randles-Sevcik, [43].

2.4.2 Cronamperometria.
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En la figura 2.3.b. se muestra la perturbacion efectuada al electrodo de trabajo en este
método. E1 es seleccionado de tal manera que no ocurra reduccién de Ox. Entonces al
ti-empo t=0, el potencial es cambiado instantdneamente a un nuevo valor E,, en donde la
reduccién del Ox ocurre a una velocidad que puede estar controlada por la difusion, es decir
que la concentracion de la interfase es cero. Es posible predecir que la densidad de
corriente al electrodo disminuye conforme el tiempo de la perturbacion aumenta, ya que el
flujo de masa disminuye. La resolucién de las ecuaciones diferenciales parciales de
difusién, considerando flujo dependiente del tiempo y un electrodo plano, permite
determinar la dependencia de la corriente con el tiempo. Esta dependehcia esta
representada por la ecuacion de Cotrell, [46]. Aqui la densidad de corriente, |, disminuye
con el tiempo "2 Una grafica con estos parametros, debe presentar un comportamiento
lineal. Esto es utilizado como una prueba de que la reaccidon electroquimica, bajo la

perturbacién de potencial, esta controlada por la difusion, como se detalla mas adelante.

A
E - i A
E, |-
a,) A+e A
E, .
. .//
E, L -
; -
E()o. | -~ |
> E, ‘
t
¥ E A-e JA
E@) : b)
A
i
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E,
! > >
t
0 t
AT-t | A

Fig. 2.3. a)Perturbacién tipica potencial-tiempo usada en voitametria ciclica, asi como la respuesta
en i contra E para el electrodo de trabajo, ubicada en la parte derecha. b) Perturbacién usada en la
cronoamperometria de doble pulso de potencial, y su correspondiente respuesta de i vs t.
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En los estudios de electrodepdsitos de metales la cronoamperometria ha sido
ampliamente utilizada para describir las respuestas transitorias de corriente asociadas al
proceso de electrocristalizacion.

A partir del desarrollo de la ecuacion de Cottrell y otras aproximaciones se llega a
identificar el crecimiento de la nueva fase (bidimensional o tridimensional) asi como el tipo
de nucleacion (instantanea o progresiva) y tambien la etapa limitante que controla el
proceso, que puede ser: incorporacic')n de atomos a la red del sustrato, difusion de la
especie ‘electroactiva hacia la superficie del electrodo. A partir de los modelos
correspondientes y el ajuste a los datos experimentales, es posible estimar los parémetros’
cinéticos, relacionados a la elctrocristalizacion, como son la velocidad de nucleacidn,

ﬁUmerp de sitios activos y densidad de nucleos depositados, [44, 46].

2.5. Formacién y crecimiento electroquimico de nicleos metalicos de Cobalto negro.

El electrodepdsito de materiales es muy importante comercialmente como un proceso
para hacer recubrimientos protectores o decorativos sobre diversos objetos. Sin embargo,
son muy raras las aplicaciones en microestructuras de precision como las requeridas en
aplicaciones solares, a pesar de. ciertas ventajas sobre los procesos de depésito al vacio,
tales como las bajas temperaturas involucradas, las altas velocidades de deposito, la
posibilidad de lograr un buen control en la textura cristalografica y composicion del depésito,
[40-43]. Dado que en este proyecto doctoral, se desarrolla una nueva formulacion
electroquimica para la preparacion del llamado cobalto negro, también se desarrolla un
estudio mas fundamental mediante las técnicas de la moderna electroquimica que son muy
adecuadas para estudiar |a serie de fendmenos interfaciales, de transferencia de carga, y
mecanismos de deposito con la técnica potenciostatica, [46]. Aqui el analisis de la
respuesta temporal de la corriente que pasa a través de un electrodo al que se Ie ha
impuesto un potencial, y basado en diversos formalismos teéricos, permite determinar la
dimensionalidad del depdsito (2D, 3D), la etapa limitante del proceso global {incorporacién
de atomos, difusién), asi como la cinética del proceso (velocidad de nucleacion (A) y la
densidad de sitios activos de electrodepdsito (No).

La aplicacion de la teoria mencionada se ha demostrado en diversos sistemas
simplificados y por tanto alejados de las formulaciones reales de utilidad en las aplicaciones

del electrodepédsito. Cuando se ha intentado analizar el proceso de elecrocristalizacién de
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metales en medios cercanos a condiciones reales, surgen respuestas transitorias de la
corriente muy complejas que ningun formalismo por separado explica. Uno de los obijetivos
de esta tesis es estudiar los mecanismos y la cinética del bafio electrolitico de
electrodeposito del cobalto negro, mediante la técnica potenciostatica. A pesar de que se
obtienen formas complejas para los transitorios de corriente en bafios de alta
concéntracién, es posible realizar una inte.rpretacién cuantitativa, proponiéndose nuevos
modelos de formacion y crecimiento de nucleos metélicos para el depdsito de cobalto
negro, [44, 46].

En el reciente trabajo doctoral de Palomar P. [46], se describen detalladamente los
modelos mas relevantes del proceso de electrocristalizacién bajo condiciones de potencial
controlado, por lo que en el anexo 1, se presenta solo un resumen de los mismos. Parte
fundamental de la metodologia utilizada por Paloniar, se sigue en este trabajo.

2.6. Formacion de peliculas delgadas por el proceso sbl-gel por inmersion
En este trabajo se utiliza la preparacion de peliculas delgadas por el proceso sol-gel
por inmersidn, para hacer ‘peliculas protectoras de recubrimientos fototérmicos. La
preparacion de peliculas delgadas es una de las aplicaciones mas antiguas de la tecnologia
sol;gel, [47, 48). La primera patente basada en este proceso, fue establecida por Jenaer
Glaswerk Schott, en 1939 para peliculas de silice, [49]. Los espejos retrovisores producidos
por formacion de peliculas delgadas sol-gel entraron en produccién desde 1953, seguido
por las peliculas -antireflectoras desde 1964 y recubrimientos arquitectdnicos desde 1969,
[50]. Hoy en dia las peliculas sol-gel contintian siendo estudiadas para nuevas aplicaciones,
~como: peliculas protectoras, capas de pasivacion, ferroeléctricos en pelicula delgada tales
como titanato de bario, peliculas semiconductoras Apor gjemplo, de V,0s, peliculas
electrocrémicas de WOs3 y peliculas de ferritas magnéticas, sensores y membranas. Los
gelés de oxidos metalicos de transicion recientes han sido usados ampiiamente en rutas
quimicas para ceramicas superconductoras a aita; temperatura en los sistemas YBa;CuszO7.x
y LaxxSrCuQy4 [47, 48, 51].
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A pesar de los avances en el procesamlento tecnoldgico de pehculas delgadas por la
técnica sol-gel, no han sido suficientes los esfuerzos dirigidos hacia el entendimiento de los
fundamentos del proceso como tal. Sin embargo, es el procesamiento de peliculas que
sirve como unién entre la estructura de la solucién o sol y la microestructura de la pelicula
depositada. Este texto, muestra los avances recientes en la fisicoquimica en la que

descansa la preparacion de peliculas delgadas por inmersion mediante la técnica sol-gel.

2.6.1 Proceso de recubrimiento.

Una vez preparados los soles, lo cual es parte central de la quimica del proceso sol-
gel, y que se resume en el anexo B, se pueden utilizar cualquiera de los tres tipos de
métodos para la aplicacion del sol al sustrato. I_,nm'ersién, giro y recubrimiento por flujo
laminar. ) ‘

El recubrimiento por inmersidn es la técnica que se utiliza en este proyecto doctoral,

aqui el sustrato se introduce en la solucién y se extrae verticalmente a condiciones de

velocidad y atmésfera controlada, asi la solucidn impregnada al sustrato se solidifica como

un gel en pelicula, que después de ser tratada térmicamente, pasa a formar un oxido.

En el recubrimiento por giro, una cantidad.en solucién se gotea en el sustrato en
rotacién y la solucién se propaga hacia los lados del sustrato, cubriéndolo totalmente. La
pelicula de sol formada se solidifica como una pelicula de gel.

El método de flujo laminar, fue desarrollado mas recientemente, [53]. En este método
se recubre un sustrato colocado horizontalmente (recubriéndose la superficie del fondo). El
sol se bombea dentro de un tubc_:_cc')ri aplicador tipo esprea, formando una pelicula continua
de liquido en la salida. Un sustrato se coloca en contacto con una pelicula de liquido tal que
se crea un angosto menisco entre el y el tubo aplicador. Conforme éste se mueve
horizontalmente en relacién al sustrato, una pelicdla del liquido se deja en el sustrato. En
todos estos métodos una pelicula de gel se forma después de |la evaporacion del solvente.

Finalmente, la pelicula recubridora del gel resultante se trata térmicamente.

Espesores de peliculas recubridoras.

Espesor critico. Se ha encontrado, por ejemplo en el caso de la formacion de peliculas
de SiO, sobre vidrio, que si se usan condicioheé de recubrimiento (por ejemplo, alta
viscosidad de la solucion del recubrimiento) en las que la pélicula resulta muy gruesa, Ia

pelicula se desprendera completamente del sustrato, después del tratamiento térmico a alta
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temperatura. Cuands- la pelicula es mas delgada debido al uso de soluciones de baja
viscosidad; la pelicula se adhiere bien al sustrato, pero se forman grietas cuando la pelicula
es mas gruesa que un cierto espesor critico. Se observa que las grandes grietas estan
acompanadas por el desprendimiento de areas locales de la pelicula y que esta dispersa la
luz debido a la presencia de huecos de aire entre la pelicula y el sustrato.

La preparacion de peliculas, por ejemplo con soluciones de Si{OCoHs)s-H20-CoHsOH-
HCI contribuye a que la pelicula se adhiera al sustrato y entonces durante el encogimiento
debido al tratamiento térmico, ocurre la evaporacion del solvente remanente que ocurre en
una direccion perpendicular a la pelicula. En peliculas mas gruesas que el espesor critico,

"sin embargo actua una fuerza en la pelicula en una direccion paralela que podrian exceder

la fuerza de adhesion, por tanto, causando grietas. El espeso} critico experimentalmente
encontrado para peliculas de SiO; proveniente de Si(OR)s y de TiO, derivadas de Ti{O-
iCHs)4 pueden ser de 0.2-0.5um, [52, 53].

El espesor critico es mayor que 0.7um, cuando las pelic(.llas de silice se preparan de
solucicnes conteniendo CH3Si(OC2Hs)s. Esto podria atribuirse a la baja rigidez de la
pelicula, 0 un bajo encogimiento después de la adhesion de la pelicula al sustrato. La
relajacion de la tensidn podria esperarse como resuitado de la deformacién plastica debido
a la presencia de una cantidad considerable de componente del polimero organico.

El espesor de pelicula puede ser de alrededor 1.5um para péliculas de éxidos, cuando
se usa una solucién conteniendo una gran cantidad de moléculas quelantes tales como
etanolamina. Se debe notar que la diferencia de expansién térmica entre la pelicula y el
sustrato podria ser la causa de la 'aparicién de grietas en la peliculas gruesas mayores de

1um. En general, todas estas consideraciones se aplican a otros dxidos metalicos.

2.6.1.1. Recubrimiento por inmersion.

Dado que el recubrimiento sol-gel por inmersion, es el que se utiliza en este proyecto,
para la preparacion de las peliculas protectoras, a continuacion se describen las tres etapas
involucradas: inmersion, extraccidon y calcinacion. Un tipico dispositivo de inmersion se
muestra en la fig. 2.4. .

Después de la inmersion y la extraccion del sustrato, la pelicula se calienta a una

cierta temperatura entre 200-500°C para peliculas de éxidos metélicos tales como SiQ,
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Fig. 2.4 Dispositivo para la preparacion de peliculas por la técnica sol-gel por inmersion, [48)
Sn0,, AlO3 y TiO,. Este calentamiento produce enlaces quimicos entre la pelicula y el
sustrato que son necesarios para la formacién del recubrimiento.

Se considera que los enlaces quimicos —M-O-M - donde M y M’ son iones metélicos en
la pelicula y el sustratd respectivamente, se forman durante el calentamiento bajo cierta
temperatura. Para sustratos metélicos, el enlace se forma a través de una capa delgada de
6xido. Se ha mostrado que la formacion de enlaces —M-O-M- a alta temperatura podrian
ser mas faciles cuando muchos grupos, del tipo =M OH y —MOH, estan presentes en la
superficie de cantacto de peliculas y el sustrato, [31].

La figura 2.5 muestra la formacion de enlaces metaloxano de dos gfupos hidroxilicos
metalicos. '

En el recubrimiento por inmersion, el sustrato (placa) inicialmente introducide en el sol,
es normalménte-retirado del bafio, por una tensién vertical hacia afuera a una velocidad
constante Uo, ver fig. 2.6. El sustrato en movimiento “jala” hacia arriba al fluido contenido en
una delgada capa liquida en la cual se pueden distinguir dos zonas en que la mas externa
lo hace mediante un fendmeno de drenado por el interior de la capa liquida. Puesto que la
solucion estad compuesta por sustancias volatiles, el efecto de evaporacion sobre la forma
de la capa liquida hace que ésta adquiera la forma de una cufia gue termina en una linea
de secada localizada en x=0, ver fig. 2.6.
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Fig. 2.5. Formacion de enlaces metaloxano entre la pelicula de recubrimiento y el sustrato.

Arriba de!l punto de estancamiento “S" (figura 2.7), cuando el flujo en movimiento
ascendente se balancea con él debido a evaporacion, la posicion y forma del perfil de la
pelicula, permanece estable con respecto a la superficie del bafio de recubrimiento. Dentro
de la pelicula delgada, las especies inorganicas son concentradas progresivamente por
evaporacion; lo que conduce a procesos de agregacién, gelacion, y un secado final para
formar una pelicula de gel seco, denominado xerogel. '

Cuando la velocidad de retroceso de la linea de secado iguala a la velocidad de

extraccién de la placa Uo, .se dice que se haf( alcanzado el régimen de estado estable

respecto a la superficie del volumen de la solucidn. Para soluciones ricas en alcohol muy

" comunes en este tipo-de procesos, el estado estable se alcanza en unos pocos segundos.

Los factores hidrodinédmicos del recubrimiento por inmersién (para liquidos

puros, ignorando la evaporabién) fueron primero calculados por Landau y Levich [54] y

recientemente por Wilson y Scriven [55]. Scriven [56] establecié que el espesor de la

pelicula depositada esta relacionada con la posicién de la linea que divide la capa liquida

ascendente y descendente de |a pelicula en movimiento.

- Por lo menos se reconocen seis fuerzas en la region de depésito de la pelicula que

gobiernan el espésor de la pelicula y la posicidon de la linea de divisidn previamente
mencionada, a saber;: ,
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Fig. 2.6. Esquema del proceso sol-gel por inmersién. Se muestran las etapas del desarrollo
estructural que resultan del proceso de drenaje acompariado de la evaporacién del solvente,
reacciones de condensacion y colapso capilar.

- Las fuerzas de arrastre viscosas que la placa en movimiento ejerce sobre el liquido.

- La fuerza de gravedad.

- La fuerza inercial del liquido que se encuentra en la zona de deposicién.

-Las fuerzas que aparecen debido al gradiente de tensién superficial que se forma por
la existencia de [a interfase liquido-vapor.

-Fuerzas de desunion y unidn (importantes para peliculas menores de 1um de
espesor). o _ -

Cuando la viscosidad del liquido, n y la velocidad de extraccion del sustrato son
suficientes para disminuir la curvatura del menisco, el espesor de |a pelicula depositada es
el espesor para el cual las fuerzas de arrastre viscoso y las gravitacionales se balancean.
De esta manera, el espesor de |a peiicula depositada, h, se puede calcular de la siguiente

expresion.
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Figura 2.7. Detalles del esquema de lineas de flujo durante el proceso por inmersion, § es la

capa limite y h es el espesor de la pelicula de fluido adherido al sustrato, [47, 48].

h=C,(nv/ pg)" _ (2.1)

Donde la constante de proporcionalidad Cq es alrededor de 0.8 para los fiuidos
Newtonianos. Sin embargo, cuando la velocidad de extraccion del sustrato v, y la
viscosidad del fluido 1, no son tan elevadas, como ocurre frecuentemente en los procesos
sol-gel, el balance entre fuerzas es regulado por la relacidn entre el arrastre viscoso y la
tension superficial presente en la interfase liquido-vapor y.yv; de acuerdo a la relacién
derivada por Landau y Levich, [54]. Estos autores plantearon los balances de materia y
cantidad de movimiento al sistema de la placa extraida a velocidad constante, que al
resolverlos permite obtener el perfil de velocidad descendente de liquido arrastrado sobre
la placa. De particular importancia en este modelo son las condiciones de acoplamiento
entre el menisco estatico y la parte baja de fluido drenado de capa limite. Introduciendo la
ecuacion de continuidad como complemento dél las ecuaciones de balance anteriormente
mencionadas, los autores obtuvieron el flujo total de liquido por unidad de area lo que
permite determinar finalmente el espesor de la pelicuia de liquido adherida a la placa
sélida en funcién de la altura de acuerdo con la relacién siguiente:

_ 0.94(nUo)*?
}qvus (pg)u:

h (2.2)
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La aplicabilidad-de la ecuacién anterior depende del conocimiento de los parametros
de la viscosidad del liquido, donde se hace la inmersién, de su densidad, (p), y de la

tension superficial presente en [a interfase liquido-vapor,

2.6.1.2. Secado de Peliculés.

El secado de la pelicula depositada sobre el sustrato es analogo al proceso de secado

de geles; una vez que han alc.ahnzado el punto de gelificécién‘, se involucran una serie de
procesos al secar y dar tratamiento térmico a |las muestras, tales como evaporacion de
agua ocluida en el gel, evaporacién del disolvente, eliminacion de residuos orgénicos,
deshidroxilacidon del gel, y cambios estructurales del material.

Presidn capilar. El secado ocurre en el proceso de recubrimiento por inmersién sol-
gel y establece la forma del perfil de a pelicula fluida. El incremento de la concentracion
que resulta dei secado frecuentemente conducé a la formacién de un estado ti'po gel
elastica o viscoelastico. La posterior evaporacion aumenta la tensién capilar en el liquido,
P, y esa tensidn se balancea por esfuerzos de dompresién en la fase sélida, lo que causa
gue se contraiga posteriormente.

La maxima tensidn capilar, Pc, ocurre en el punto critico, cuando el menisco entra en

los poros y el radio de curvatura de los meniscos, ryy, esté referido al radio de poro, Mo PO

'm =Tp / cos 8, donde 6 es el angulo de contacto del menisco en retroceso dentro del poro

evacuado. Entonces la tensidén en la superficie de secado se calcula por la ecuacion de
Laplace :

P, =-2y,Cos(d)/r, (2.3)

Donde y.v es la tensidn superficial liquido vapor del sistema, r, puede ser de
dimensiones moleculares, la magnitud de Pygx puede ser muy grande. Usando valores

de radio del menisco minimo, determinado a partir de las isotermas de desorcion y
suponiendo un mojado completo (cos 6 = 1), es posible estimar de la ecuacién de Laplace,
la maxima tension capilar del liquido, previo a la tension de falla [57]. Por ejemplo, para

etanol {ywv = 22.75 dinas/cm a 20°C), rpjy es aproximadamente 1.3 nm y Ppax es
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aproximadamente 348 bar. Para agua (yv = 72.8dinas/cm a 20°C), "min e estima en
.intervalos de 1.1 a 1.55 nm y P4y fluctiia entre 940 a 1320 bar. Estas grandes tensiones

conducen al solvente a estados metaestables analogos a un sobrecalentamiento.

Burgers y Everett [47] suponen que el liquido no hierve, puesto que la nucleacién no
puede oéurrir en poros tan pequefios; ademas muy poco encogimiento ocurre después de
que el menisco retrocede dentro de los poros, asi que el tamafio del poro en el gel secoes
fijado por las fuerzas ejercidas en el punto critico. Para materiales muy flexibles, la red no

puede resistir las fuerzas capilares [as cuales se incrementan continuamente cuando M
decrece hacia rmjn, a@si que no hay un punto critico, y los poros se | colapsan
completamente. ,

Para materiales rigidos, el encogimientofcesa en la primera etapa de secado,
provocando que r, sea mas grande y Pmax méas pequefia. Esta situacion conduce a la

obtencién de peliculas porosas.

Etapas de secado.

Scherer [58], divide el secado de geles en dos etapas.

a).- Periodo de velo_cidad constante (PVC)t. En este caso, la transferencia de masa
esta limitada por conveccion hacia afuera de la superficie del gel.

b).- Periodo a velocidad decreciente. (PVD). En este caso, la transferencia de masa
estd limitada por la permeabilidad del gel.

Extendiendo estas ideas a recubrimiento por inmefsién, se espera que el PVC se
presente en la mayoria de los procesos de depdsito, puesto que la interface liquido-vapor
permanece localizada en la superficie exterior de la pelicula delgada, excépto en la etapa
finat del secado. Una tasa de evaporacion constante implica un perfil de pelicula en forma
de "cuna”, lo cual no se observa en fluidos puros, ni tampoco en soles inorganicos.

El perfil de pelicula de un sol de titanio, h(x), espesor en funcién de la distancia,

preparado de etdxido de titanio e hidrolizado bajo condiciones acidas en etanol se

describe por h( x ) » x 082, jo cual indica que Ia razén de evaporacién se incrementa

cuando x — 0, aunque no tan rapido como para el caso del etanol puro, donde h{ x ) = x

0.5, porlo tanto, adn para el depésito de soles inorgénicos, el perfil de pelicula y por tanto
el perfil de concentracién, son dependientes 'dela velocidad de evaporaciéon y de la
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geometria de la pelicula depositada. Para sgles conteniendo mezclas de fluidos de
diferentes volatilidades, los cambios en [a composicién del fluido con la distancia x,
contribuye a posteriores cambios con la velocidad de evaporacion.

En la PVC, la velocidad de secado se .calcula por una correlacion de
transferencia de masa externa del tipo, [48]: .

- flujo de masa / unidad de drea = Kt ( ps —px ) (2.4)

Donde pg: densidad del solvente en equilibrio con el solvente en la superficie del

recubrimiento, px: densidad del vapor del solvente removido ligeramente alejado de Ia

superficie del recubrimiento, Kmt: coeficiente de-: transferencia de masa, dependiente de la
posicion. .

En el'caso del periodo a velocidad decreciente PVD, dependiendo de la distribucion
del liquido en los poros, por ejemplo, para una distribucién del tipo funicular, la razén de
secado esta limitada por el flujo, y en el caso de una distribucion del tipo pendular aqui
esta limitada por la difusion [47]

Para redes moleculares flexibles que se colapsan antes del punto critico, el secado
ocurre por difusion Fickiana, si es que la temperatura es mayor a la de transicion del vidrio
en la mezcla [59]. -

En general, cuando la pelicula se seca, su volumen se contrae. Una vez que la
pelicula se adhiere al sustrato y es incapaz de encogerse en esa direccion, las fuerzas
asociadas a la reduccidon en su volumen se distribuyen corﬁpletamente, produciendo una
reduccion en su espesor. Cuando la pelicula se ha solidificado se desarrolian esfuerzos de

tension en el plano del sustrato. Croll [60] estima las tensiones o, como:

E | (fs—f,)]

S = j-y 3 - (29

donde, E es &l modulo de Young (Pa), v es €l coeficiente de Poisson, f, es la fraccion.

de volumen del solvente en el punto de solidificacion y £, es la fraccién de volumen del

solvente residual en Ia pelicula “seca’. Asi el esfuerzo es proporcional al médulo de Young
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y a la diferencia entre la fraccion del solvente en el punto de solidificacion y el del
recubrimiento seco.

Scherer [58] establecid que los esfuerzos en la pelicula son aproximadamente iguales
que la tensién en el liquido (0‘ = P). A pesar de los grandes esfuerzos, cominmente se
observa que la rotura de las pellculas no ocurre si el espesor de la pelicula esta por debajo
de cierto espesor critico he = 0.5 - 1 um. Para peliculas que se adhieren bien al sustrato, el

espesor critico para la propagacion de una rotura o un agujero esta dado por, [61].

K le :
Ne = [O‘Q] (2.6)

Donde K. es la intensidad del esfuerzo critico y O es una funcién que depende del

cociente del modulo elastico de la pelicula y el sustrato (para peliculas de gel: Q = 1).
Para peliculas méas delgadas que h. la energia requerida para extender la rotura es
mayor que la energia ganada para aliviar los esfuerzos cerca de la rotura, asi que no se

observa rotura alguna. Cuando el espesor de |a pelicula excede he, |a rotura ocurre, [62,
83].

Control de la microestructura

La microestructura final de la pelicula depende:

1) De la estructura de las especies inorganicas en el sol original (por ejemplo tamario y
dimension fractal).

2) La reactividad de estas especies (por ejemplo, velocidades de condensacién o
agregacion).

3) La escala de tiempo del proceso de depdsito (relacionando la velocidad de
evaporacién y espesor de la pelicula}

.4) La magnitud de las fuerzas de corte y fuerzas capilares que acomparian al d-epésito
de la pelicula (relativo a la tensiéon superficial del solvente y gradientes de tension
superficial).

El medio mas comun para controlar la microestructura de |a pelicula, es a través del
control del tamafio de la pelicula. Para soles disgregados y de un solo tamafio de

particula, el tamafio del poro decrece y el area superficial se incrementa con la
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disminucion del tamario de particula.

2.6.2 Caracteristicas generales del proceso sol-gel

Diversas técnicas (espectroscopia infrarroja, ultravioleta- visible, analisis de tipo
nuclear, andlisis térmico diferencial y gravimétrico, difraccién de rayos X, microscopia
electronica, etc.), se empiean para el estudio déel proceso sol-gel, las cuales nos permiten
establecer las siguientes ventajas del método, [47, 48]:

a) Los precursores (alcoxidos metélicos y las soluciones de sales inorganicas) pueden
ser purificados facilmente. . "

b) Las peliculas obtenidas presentan gran homogeneidad y pureza de hasta el 99.9 %.

c) Se puede dopar el material con una gran cantidad de diferentes materiales tanto
organicos como inorganicos. '

d) Existe la formacion de pre-redes inorganicas en la solucion.

e) La velocidad de la reaccion y las propiedades del sdlido final pueden ser

controladas desde la primera etapa dei proceso.

f) Se puede controlar el grado de hidroxilacion en la superficie del solido final.

g) La estructura de los geles obtenidos, puede ser controlada, desde la reaccién de
hidrélisis medignte la adicion de catalizadores'acidos y/o bésicos. |

h) Se pueden formar nuevas fases cristalinas a partir de nuevos sélidos no cristalinos.

El metodo sol-gel, también presenta ciertas desventajas, por ejemplo:

a) Las materias primas pueden representar un alto costo.

b) Alta contraccidn de los materiales de partida durante el proceso.

C) Poros residuales muy finos. ,

d) Suelen quedar hidroxilos residuales, carbon residual y cuando se utilizan la ruta

inorganica, también algunos aniones.
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CAPITULO lll. PELICULAS FOTOTERMICAS DE COBALTO NEGRO POR
ELECTRODEPOSITO.

3.1. Introduccion.

Existen dos tipos de electrodepdsito de cobalto. Uno el de cobalto negro, que ha sido
identificado como material con gran potencial para la conversion fototérmica y otro el de cobalto
blanco. Los diversos trabajos de ‘caobalto négro, [1-3] son muy empiricos y algunos muestran
diversas contradicciones en la composicion de este material, que es necesario aclarar.

El electrodepdsito de cobalto metélico se ha efectuado sobre diversos sustratos, tales
como niquel, carbén vitreo y cobre, y a partir de diferentes baros electroliticos conteniendo por
ejemplo, soluciones acuosas de clqruros o sulfatos [4, 5], cloruro de cobaito (lll) tris

etilendiamina en KOH al 30% o soluciones de tiocianato de cobalto(ll) en N,N- dimetil

formamida [6, 7] y més recientemente se estudio el proceso de nucleacion electroquimica de _

cobalto a partir de soluciones de cloruro de amonio [8]. Los detalles de proceso de
electrodeposito, incluyendo la influencia de la esfera de coordinacién en el mecanismo de la
nucleacion de cobaitb a bajas concentraciones [9],' se han estudiado en estas publicaciones.

Los reportes del electrodepdsito de cobalto negro, sin embargo, adolecen de no presentar
detalles bésicos.i McDonald [10], reportd que el r:ecubrimiento de cobalto negro esta formado
por Oxido de cobalto () cuando se electrodepositaba de un bario electrélitico que contenia
peréxido de hidrégeno, aunque no se describen los detalles ni los mecanismos de
electrocristalizacion para este compuesto. Smith y colaboradores [11] al igual que Kruidhof M.
van der Leij, [12], prepararon cobalto negro usando diversos procedimientos. Uno de sus
mejores resultados fue de un proceso en dos etapas, donde inicialmente depositaban cobalto
“metalico blanco sobre niquel, que posteriormente convierte a cobalto negro a través de una
oxidacién quimica, en un medio de persulfato de amonio. Una vez mas sin embargo, los ‘
detalles del proceso no se incluyen.

Hutchins y colegas, [1] también preparan cobalto negro usando la técnica de
electrodeposito, pero todas refieren la preparacion inicial de cobalto metélico blanco. Una vez
preparado este compuesto, lo transforman a 6xido de cobalto o hidrdxide-6xido de cobalto por
medios quimicos o bien por tratamiento térmico. Con el tratamiento quimico, una vez preparado
la pelicula de cobalto blanco ésta se activa en una solucion acuosa de acido nitrico para
presumiblemente formar nitrato de cobalto, que por medio de un tratamiento en un medio

alcalino de persulfato de amonio, transforman a éxido e hidroxido de cobalto.
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A pesar de estos esfuerzos, el nimero de trabajos estudiando estos depdsitos no se
compara con los realizados por ejemplo para los electrodepdsitos de niquel o de cobre, por lo
que como se comprenderd, existe mucho trabajo faltarite para énten_der estos procesos de
electrodepdsito, especialmente en los barios con soluciones acuosas.

Es la intencidn del presente capitulo, la pfresentacic’:n de los trabajos electroquimicos
experimentales, para la preparacion de las peliculas de cobalto negro, donde se recurre a
diversas técnicas electroquimicas, con el fin de entender los mecanismos de
electrocristalizacién y de la cinética de depésito que permita lograr depdsitos reproducibles y
uniformes, [13-15].

3.2. Metodologia de preparacion de una pelicula de cobalto negro electrodepositada.

Ya que el propdsito del proyecto es el desarrollo de una pelicula de cobalto negro sobre
acero inoxidable, todos los experimentos se han realizado sobre ese material. En la revision de
la literatura, se encuentran divérsas formulaciones para la preparacion de cobalto négro
electrodepositado, [1-2, 10-12], las cuales, desafortunadamente no son reproducibles,.
. especialmente cuando se realizan en acero inoxidable. Ademas, la mayoria de las
formulaciones de preparacién de cobalto negro por electrodepésito, sirven para oBtener este
material indirectamente, es decir, se prepara cobalto metdlico blanco, que posteriormente se
transforma en cobalto negro por medio de tratamientos quimicos o térmicos, [11, 12]. La
p}eparacién directa de cobaito negro pbr elect!rodepc':sito es menos comdn [10], y estas
formulaciones, son poco reproducibles, dado que el agente catalitico utilizado, agua oxigenada,
tiende a perderse conforme pasa el tiempo. .

Con base en |o anterior, fue necesario adaptar y desarrollar una nueva formulacién de
electrodepdsito de cobalto, donde se propone un nuevo agente oxidante, para la obtencion
directa del cobalto negro. La formulacién de bafio electrolitico estudiado es similar al
desarrollado péra cobalto brillante propuesto por Mc Donald [10], s6lo que en este proyecto se
propone el uso de un nuevo agente oxidante, clave en |la preparacion del cobalto negro. En
este estudio se estandarizé la composicion del electrolito y las condiciones de operacién,
mediante la metodologia de celda Hull, analog_amente al desarrollo de S. John (1991), [2], que
desarrolld un estudio multifactorial que permite determinar las mejores condiciones de
electrodeposito.

En la fig. 3.1, se muestra un diagrama de bloques donde se sintetiza la metodologia

seguida durante el estudio electroquimico de preparacion de cobalto negro. El primer estudio
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electroquimico realizado es el de celda Hull que permite optimizar la composicion del bafio
electrolitico, asi como las condiciones de electrodepésito para lograr grandes superficies
cuando se trabaja en modo galvanostéatico. Para conocer los mecanismos de depodsito
electroquimico, la cinética y el tipo de crecimiento de la electrocristalizacidn del cobalto negro,
se hace necesario desarrollar estudios de microelectrdlisis con técnicas electroquimicas
potenciodinamicas y potenciostaticas del sistema experimental con el auxilio de un sistema a
tres electrodos, por medio de un potenciostato-galvanostato, ya que estd demostrado
plenamente, [13-15], por ejemplo, que la técnica potenciostatica es conveniente para elucidar
los mecanismos de formacion de nuevas fases de :electrodepésito.

Estudio en Celda Hull del
depésito electroquimico de
cobalto negro.

Optimizacién de la concen_iracién de los
componentes quimicos de] bafio electrolitico de
cobalto negro, asi como de los pardmetros de

operacidn del baflo, como: ‘temperatura del
bafio, pH y densidad de corriente.

1

Estudio potenciodindmico del baiio , Estudio potenciostitico del bafio
electrolitico para la preparacién de cobalto electrolitico para la preparacién de
con y sin agente oxidante. cobalto con y sin agente oxidante.

i

Determinacién del mecanismo de
depbsito electroquimico, la cinética
Y el tipo de crecimiento de
electrocristalizacion.

Determinacion de propiedades

Opticas y estudio de estabilidad
- térmica del material

4

Fig. 3.1. Esquema del diagrama de bloques donde se sintetiza la metodologia seguida durante el
+ estudio electroquimico de preparacién de cobalto negro.
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Realizados los estudios anteriores, se procedi6 a la preparacién de peliculas de cobalto
negro en modo galvanostatico, con el fin de caracterizar completamente este material, asi

como para determinar sus propiedades opticas y su estabilidad térmica a alta temperatura
(400°C).

3.3. Optimizacion de la composmlon qunmlca del bafio electrolitico para el depédsito de
- cobalto negro.
3.3.1. Estudio Electroquimico. :

Esta etapa se divide en tres subetapas. Una es la de la técnica de Celda Hull, que es la
técnica, para definir la mejor formulacién y condiciones del depdsito de cobalto negro
electrodepoéitado. La siguiente etépa son los estudios de voltametria ciclica y finalmente los de
crondamperometria que permiten entender y' proponer los mecanismos gue permiten en un
caso e!ectrodepdsitar cobalto negro'y en otro cobalto blanco metéfico de manera reproducible.

3.3.1.1. Celda Huill.

Preparacion de sustratos, Esta actividad es comL'Jn para las muestras utilizadas. Los
sustratos utilizados son placas de acero 1nox1dable (calibre 20) en tamafios de 0.1 x 0.1 myy
de 0. 01 x 0.01 m., dependiendo del tipo de prueba realizada. El tratamiento de los sustratos
de acero inoxidable consiste en un pulido mecan;co con lija de carburo de silicio de
diferentes tamarios de grano.(400 y 600), posterioi‘mente se desengrasa con alcohol etilico
caliente, Finalmente los sustratos se enjuagan con agua desti[ada.

Las pruebaé en celda Hull, se realizaron, siguiendo la metodologia descrita por S. John ét
al [2]. Se parte de una formulacién similar a la de Mc. Donald [10] para el electrodeposito de
cobalto. metalico, pero en este proyecto doctoral, se propone y evalda, por primera vez, la
adicion de diversas cantidades de .sales de nitrato, en especial de cobalto y potasio, que
constituye el aditivo oxidante que permite la obtencién de cobalto negro, segun la formulacion y
condiciones de |a tabla 3.1

En esta ‘ce!da, el catodo es el sustrato, es decir, placas de acero inoxidable y como
anodos se utilizé el plomo. Los experimentos en Celda Hull, se realizaron en una celda
estandar de 267 ml a una corriente fija de 2 A por 40 segundos.

En cada experimento, es esencial la observacion de cada muestra a Io largo del area
expuesta al &nodo, pues las diversas franjas del material electrodepositado, presentan

diferentes aspectos, tonalidades y color, porque las densidades de corriente conseguidas en el
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sustrato, son diferentes. De esta manera, con pocos experim_entés es posible seleccionar las
. mejores condiciones para obte"her los mejoreseléctrodepc’)sitos clasificando la calidad de las
muestras mas relevantes, su aspecto y color,; _de acuerdo aun codlgo previamente establecido.
El codigo para reglstrar los resultados de las muestras preparadas en los expenmentos en
‘celda Hull, e iltistra en la fig. 3.2. .

Tabla 3.1. Formulacién utilizada en las pr_uébas eﬁ_celda Hull para cobalto negro.

Componente o parametro A Intervalo
Sulfato de cobalto — 150-300 g°F'
. Cloruro de cobalto 040 gl
Acido bérico " . 30 g’
Nitrato de ¢obalto T 0-10 g
PH I
Temperatura. | ' -=  1030°C

Cobalto
IJ_IH.I’ICU
_cafe
i
, negro de -
- T
ccafenegro . ExsEessiassd  poca

i adherencia

N

Fig.3.2. Cadigo utlllzado para esquematlzar los resultados de Celda Hull.
Al vanar un parametro de lnteres se detectan las zonas, donde. se obtiene. la mejor
calidad de electrodepdsito, aS| como Ias zonas mas desfavorables La mejor condlc|on
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resultante, es aquélla que presenta la franja de mayor longitud (mayor intervalo de densidad de
corriente) donde se presenta el mejor depdsito. Una wvez que se encuentran las
condiciones a las que se obtienen los depdsitos de interés, se procede a explorar el efecto de
los otros componentes, o bieh de algin parametro de operacion, hasta encontrar la mejor
formulacion. Los componentes y parametros estudiados por Celda Hull, siguieron el siguiente
orden.

-Influencia de la concentracién de nitrato de cobalto.
Se realizaron p'ruebas en celda Hull para dfferentes bafios conteniendo concentraciones
"de sulfato de cobalto de 250 g I'' y 30 g I de 4cido bdrico y cuatro diferentes concentraciones
de nitrato de cobaltode 1, 2.5, 5y 10 g I para una temperatura de la so[ucién de20°C.

-Influencia de la concentracion de sulfato de cobalto.

Una vez que se logrd un buen deposito, de cobalto negro, se procedio a optimizar la
concentracién de la principal especie electroactiva presente en la formulacion. Para un bafio
con concentraciones fijas de acido borico de 30 g I y 2.5 de nitrato de cobalto (concentracion
que produce mejores depdsitos de cobalto negro), se procedio a realizar pruebas en barios con
150, 200, 250 y 300 g I'' de sulfato de cobalto.

-Influencia de la concentracion de cloruro de cobalto.,

Mc Donalds [10], agregd cloruro de cobélt,o a su formulacidon de electrodepdsito de
cobalto en lugar de cloruro de sodio que se ponia inicialmente. La funcion de este componente
consiste en favorecer la disolucién de los dnodos de cobalto, aunque se reconoce también su
'potencialidad de favorecer procesos de adsorcié')n que al parecer influye en la mejora del
depdsito. Para los fines de este estudio se utilizd un bafio con concentraciones de sulfato de
cobalto de 275 g I, 30 g I'' de &cido bérico, 2.5'g I de nitrato de cobalto y para estudiar el
efecto del cloruro de cobalto, se hicieron adiciones al bafio electrolitico de 10, 20, 30y 40 g I
de cloruro de cobalto

Influencia de la temperatura.
Se estudio la influencia de este parametro en el electrodepdsito de cobalto, en un bario
conteniendo, sulfato de cobalto en 275 g I, cloruro de cobalto en 35 g I'', acido béricoen 30 g

'y nitrato de cobalto en 2.5 g I Se vari6 la temperétura del bafio entre 10y 40° C,
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-Influencia del pH del electrolito.

Este es el Ultimo parametro que se varié en estas pruebas, con el fin de optimizar él bano
de electrodepdsito. Una modificacion en el pH puede influir en la composicion del
electrodepdsito y en su calidad, por lo que es necesario determinar a qué pH se obtienen las
mejores peliculas. Pare ello, se procedid a realizar pruebas en ceida Hull con variaciones del
pH entre 1y 6. El pH del bafio con 275 g I'' de sulfato de cobalto, 35 g I de Cloruro de cobalto,
30 g I de &cido borico y 2.5 g i”! de nitrato de cobalto resulta de 3.5, asi que la disminucion del
pH se realizd con acido nitrico y la elevacion se logré con NaOH

3.3.1.2. Estudio potenciodinamico

La cinética del _proceso de electrodepésitd de cobalto se estudid a partir del bario
electrolitico, basado segun el estudio de celda Hull, cuyos resuitados se discuten mas adelante.
Asi, se prepararon dos bafios electroliticos diferentes que se denominaron como A y B, cuyas
formulaciones se dan en la Tabla 3.2; uno (B) con el agente oxidante (NO3)} como nitrat;:: de
potasio, que permite la obtencion del cobalto negro y el ofro (A) sin dicho componente'
(formacion de cobalto blanco). Con los dos bafios preparados, se procedio a realizar un estudio
electroquimico, mediante las técnicas de voltampérometria ciclica y técnicas de doble pulso de
potenpial (cronoamperometria) con ambos barios. -

Tabla 3.2 Composicion de los barios electroliticos. estudiados por microelectrdlisis, para la formacion

electroquimica de cobalto sobre acero.

Componente - Concentracion/mol I
del bario electrolitico
A (Cobalto b]anéo) B (Cobalto negro)
CoS04 0.98 0.98
CoCl, 0.28 0.28
HsBO4 020 - 0.20
KNOs 0.0 0.10

Todas las disoluciones se prepararon con agua desionizada (grado Milli-Q) y reactivos
grado analitico. Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente y en atmdsfera de
nitrogeno.
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Se utilizd una celda electroquimica tipica a tres electrodos, siendo el electrodo de trabajo
(substrato) un cuadrado de acero inoxidable tipo 304 de 1.0 cm? de area; como contraelectrodo
se utilizd una barra de grafito y el electrodo de referéncia fue uno de Calomel saturado (ECS).
Antes de cada experimento la superficie del electrodo de trabajo se pulia, segin las
indicaciones descritas para |a preparacidn de sustratos. El potencial (E) del electrodo de trabajo
fue controlado durante los experimentos electroquimicos mediante un potenciostato-
galvanostato (modelo PAR 273, USA) y un programador Universal Modelo 175, acoplado a una
computadora personal (PC) que contenia cargado el programa M 270 lo cual permite adquirir
los datos (E, 1 y t) y controlar los experimentos.

El estudio faotenciodinémico consiste en realizar barridos de potencial, partiendo del
potencial de corriente nula en direccion catédica hasta un potencial de inversion, E;, para cada
experimento, que luego se invierte hasta un potencial de oxidacion fijo de 0.6V/SCE,
observandaose la corriente obtenida, [14, 15].

3.3.1.3. Estudio potenciostatico.

En este eStLl'diO se consideraron diversos potenciales aplicados al electrodo de trabajo,
[(-0.80V)-(-1.25V)] en el pulso directo de reduccion y siempre el potencial del pulso inverso
fue el mismo (0.6V/SCE). Los potenciales de reduccion fueron seleccionados de acuerdo a
los voltamogramas obtenidos del estudio potenciodiﬁémico. Teodas las consideraciones
pertinentes del estudio potenciodindmico aplicables al potenciostético, se emplean aqui.
3.3.2. Caracterizacion de los recubrimientos.

Una vez realizados los estudios electroguimicos que permiten obtener reproducible y
uniformemente recubrimientos de cobalto vy c':obalto negro, se procedid a realizar la
caracterizacion de las fases presentes, asi como la morfologia de los depdsitos, su espesor y
sus propiedades Opticas. Los estudios se determinaron sobre muestras recién
electrodepositadas en modo galvanostatico a 10 A dm? con un tiempo de depésito de 30
'segundos sobre/ sustratos de acero, aunque también se realizaron estudios para peliculas
preparadas en modo potenciostdtico, ver estudio electroquimico. Las técnicas de
caracterizacion utilizadas se descriEen a continuacién. |

- 3.3.2.1. Difraccién de rayos X.

Se efectud con un difractdmetro Siemens mod. D500 con una radiacion CuK, .
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3.3.2.2 Microscopia electronica de barrido-WDX.

Estos estudios, se realizaron con un microécopio electrénico de barrido Carl Zeiss DSM
940 A, que tiene incorporado un accesorio de WDX, sobre muestras recién
electrodepositadas y para depdsitos con tratamiento térmico. Las mediciones por WDX se
aplicaron sdlo a algunas muestras en el intervalo de longitudes de onda (A) de-1.14
<A<94.36 A, También, algunas rhuestras se observaron por microscopia de fuerza atémica
AFM, utilizadndose un Nanoscope ll, DI, USA operando en aire (experimentos ex situ). Para -
determinar y definir las caracteristicas morfolégicas cuantitativas de las peliculas de cobalto
(rugosidad superficial y la estimacion del tamarfio medio de grano), se utilizd un software
multimodal del Nanoscope lll: Las mediciones se efectuaron, utilizando puntas de prueba
(Digital Instruments) de nitruro de silicio de geometria estandar. Todas las imagenes se
muestran en el [lamado Heights mode, donde las partes mas altas aparecen mas brillantes.

3.3.2.3. Espesor de pelicula.
Los espesores de pelicula, se determinaron por medicion directa mediante observaciones de

microscopia dptica y de barrido electrdnico, de muestras colocadas de canto.

3.3.2.4. Propiedades épticas.

Reflectancia espectral. La reflectancia espectral, p,, se midi6 en el intervalo de 200 a
2500 nm con un espectrofotémetro Varian 5E, usando sulfato de baric como referencia.

Absortancia solar. La absortancia solar, as, se calcula a partir del espectro de reflectancia
espectral de las muestras, con la metodologia de Duffie y Beckman, [2, 3].

Emitancia. La emitancia de las muestra{, gs, €n esta etapa, se determind a una
temperatura de 80° C, mediante un emisémetro, AE de la Devices and Services Co. También se
determind la emitancia a alta temperatura utilizando el método descrito en el capitulo V.

3.3.3. Pruebas de estabilidad térmica.

Con las mejores ‘condiciones de depdsito de cobalto negro identificado por'el estudio en
celda Hull, se prepararon diversas muestras, en modo galvanostatico (p.=10 A dm™) durante 30
y 40 segundos, sobre sustratos de acero inoxidabie en tamafios de 7x7 cm. Estas muestras de
cobalto negro recién preparado se sometieron a una prueba de estabilidad térmica, que

consiste en introducir diversas muestras en una estufa con control de temperatura
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- calentandose a 200, 300, y 400° C durante 100 hrs. Durante las primeras 5 horas de
caientamlento las muestras se extrajeron aprox;madamente cada media hora para evaluar sus
propnedades optlcas y posteriomente se mtrodu;eron de nueva cuenta al proceso de
calentamiento hasta completar 100 horas. En las vltimas 90 horas del tratamiento térmico las
muestras se extrajeron cada 10 horas para Ié medicién de sus propiedades. La anteridr
secuencia de. tiempo de muestreo para la detenmnamon de las propiedades, obedecié a que
durante las pnmeras horas del tratamlento tenmco es cuando ocurren los principales cambios
en las propledades opticas, tendiendo a un valor asnntotlco con el tlempo de calentamlento

3.4. Resultados. - "
3 4.1. Resultados de las pruebas en Celda HuII
Influencia de la concentracion de nltrato de cobalto. En Ia fig. 3.3, se muestran los
resultados de celda Hull, para los diversos banos,.clasﬂ" icados segtin el codigo de celda Hull, ya
establecido, para muestras con 1,25 5y jO g*! de nitrato de cobalto. ‘
“ - densidad de

1M 8 6 4 3 25 1. 0§ 0. -Ccowiente
— —, (Wdm?)

b)

d)

. e)

Fig. 3.3. Esquema de los resultados de celda Hull al vanar la concentracién de nitrato de cobalto. a)1 gl
1 ,b)2.5 g 1, c5gl d) 10g. I ‘y'e) 0 g " El bafo electrollt:co inicial contiene 250 g I de sulfato de

" cobaltoy 30 g I de audo bérico a 20°C.
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Se observa de los resultados de este experlmento que a 2 5 g I'1 de Co(N03)2 se presenta la
mayor zona de. dénsidades de corriente que permiten la obtenc;on de cobalto negro
electrodepositado directamente. También es notquo que cuando no se adiciona nada de este
componente, ‘solamente‘se obtiéne el dobalto métélico blanco. Las mé&ores concentraciones
de nitrato'de cobalto también permiten deposﬂos OSCUros, pero en una franja mas estrecha de
densidades de’ corriente. Sin embargo, el color oscuro de estas muestras es un color negro
_gnsaceo y de poca adherencia.

v
H

Influencia de la concentracuﬁn de sulfato de cobalto :

Una vez que se encontro la cantldad de nltrato de cobalto que permite el mejor deposito
de cobalto negro, se procede a optimizar la concentracién de la especie electroactiva de la -
formulacién obteniéhdose los resultados que se’*p‘resentan en la fig. 3.4. Se observa que las
mejores muestras se Iogran cuando se ut|I|zan las' mas altas concentraciones, por lo que
practlcamente resulta igual la adicién de 250 o, 300 g*". Por tanto, para fines practicos, se fi ij6
la concentracion d_e bafio en 275 g 3 que corresponde a un valor medio.

3 densidad de

08 6 4 325 1 06 1"""“"“‘9
——t —t — f———t——t Wﬂml

Fig.3.4. Esquema de los resultados de celda Hull al vanar la concentracién de sulfato de cobalto a)150
gl b) 200g ", ¢ 25091y d)300g 1" El bario inicial contiene 30 g I 4cido bérico y 2.5 g I de nitrato

Cde cobalto a20°C.
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LOS'resuItados Ioéfados con concentraciones mendres de 250 g I de sulfato de cobalto, son- .
de menor. calidad por lo que se descartaron ya que solo se logra un depésito negro a mas altas
densidades de corriente. '

Influencia de Ia concentracién de cloruro de cobalto. ‘

La fig. 3.5 muestra los resultados obtenldos observandose que las mejores muestras se
obtienen cuando se agregan de 30 a 40gl'de cloruro de cobalto. Adémas para ese intervalo
de concentracion.de cloruro de cobalto ocurre el intervalo mas amplic en densidades de
corriente donde existe depdsito de cobalto negro. En los resultados de depésito en celda Hull,
se seleccion6 como concentracion aptima el valor medio de 30 y 40 g I" pues en tales valores
ocurren los mejores depdsitos de cobalto negro. . C

10 8 © 4 3 25 1 - 08 0.1 densidad de corriente
' — ; (Ndm3

)

‘c}

d)

Fig. 3.5. Esquema de los resultados de celda Hull al vaﬁar la concentracion de cloruro de cobalto. a)10g |
" b)20g 1", ¢)30g "y d) 40 g I'. E1 baiio inicial contiene 275 g I de sulfato de cobalto, 30 Mde
acido bonco y25g! de nntrato de cobalto a20’C
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Inﬂuenc1a dela temperatura
En la fig.3. 6 se muestran los resultados de este estudio, observandose que los mejores
,depdsitos de cobalto negro-se obtienen preferentemente a bajas temperaturas, por ejemplo 15°
C, aunque la temperatura de 20°C ofrece muestras casi de igual calidad, que se prefiere por
ser una temperatura mas factlb?e de mante_ne(.en el laboratorio.
. Influencia del pH del électrolito. ,
Se prepararon banos electrohtlcos de cobalto negro a pH entre 1.5y 5.5. Los resultados
obtenldos se resumen en la fi gura 3.7, donde se observa que el mejor depdsito de cobalto
negro S :

densidad de corriente .

4 (dm?

b)

d)

{
!

Fig 3.6. Esquema de los resultados de celda Hull al. vén‘ar la temperatura del bafio. 'a)15°C b) 20°C C)-
25°C y d) 40°C. El bafio |n|C|aI contiene 275 9 " de sulfato de cobalto, 35. g I de c!oruro de cobalto 30
' g acido bonco y25¢g I 'de nitrato de cobalto :

.. ocurre a un pH.de 2, con una calldad hgeramente mayor que Ia de Ios deposntos de cobalto -
. negro a pH de 3.5. A pesar que la calidad del deposuto mejora coni la disminucion del pH,

" ocurre que las muestras mejoran su absortancia; pero también crece su emitancia y el.cociente
! - 51 .. '
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de tales parametros denominado selectividad se ve disminuido con respecto a las muestras
obtenidas con la formuiacién sin ningin ajuste en. el pH. (Ver mas adelante).

Con los resultados de celdé Hull, se- definid la mejor composicion y condiciones de
electrodepésito qué se resumen en la tabla 3.3, Iaunque es notorio el hecho de que el éxito o
~ fracaso para obtener un depésito uniforme y rep:[oducible de dxidos de cobalto consiste en la
presencia de pequefias cantidades de un oxidante como nitrato de cobalto, o bien nitrato de
potasio, que también se estudié y que conduce a resultados muy similares,

También, {as diversas muestras de cobaltoinegro sobre acero inbxidable, en las que se
midieron las propiedades Opticas, se obtuvieron con la formulacion de la tabla 3.3; en la que,
dependiendo del tiempo de depdsito utilizado, se lograba un intervalo de espesor de-
pelicula, para un interQalo de ti‘empos de depési:to entre 20 a 50 seg, de 1.5-5 um de cobalto

negro con buena adherencié, uniforme y de buenas propiedades opticas.

10 8 6 4 3 25 1, 06 0. densidad de corriente
——t —t 1. (Ajdm?]

Fig. 3.7. Esquema de los resultados de celda Hull al 'vgﬁar el pH del bafo. a)1.5,b) 2.5,¢) 3.5, d)4.5y
e) 6.5. El bafio inicial contiene 275 g I de sulfato de cobalto, 35 g I de cloruro de cobaito, 30 g I 4cido

béricoy 2.5-g I" de nitrato de cobalto a 20°C.

52




Tabla 3.3. Cantidades finales del bario de electrodepdsito de cobalto negro, optimizado por medio del

estudio en celda Hull

Componente o parametro . Intervalo
Sulfato de cobalto . 250-275g "
Cloruro de cobalto , 35g10”

Acido bérico 30gl’
Nitrato de cobalto 25gl’
PH 3.5
Densidad de corriente (A/dm?) 5
Tem-peratura 20°C

3.4.2. Caracterizacion del mecanismo de electrocristalizacion del depdsito de cobalto.
En la Figura 3.8 se muestra un  voltamperograma tipico obtenido durante’ el
electrodeposito de cobalto sobre acero a partir de las disoluciones (a) y (b) antes mencionadas.
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Figura 3.8 Voitamperogramas tipicos obtenidos en el proceso de electrodepésito de cobalto sobre acero
a partir de disoluciones acuosas de Co(ll) 1.17M que contiene 0.98M de S04, 0.56M de CI'y 0.2M de
HaBOs, con dos concentraciones distintas de KNO;; (8).0M y (b} 0.1M. El barrido de potencial se inicio a
—0.47V en direccion catédica a una velocidad de 20 mVs™.
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Se observa que gl proceso de reduccién de los iones Co(ll) (E< -0.47V ) es distinto, en
funcién de las condiciones del bafio electrolitico. En el caso del depdsito a partir del bafio (a),
no se observa la presencia de un pi-co de reduccién (zona catddica de la Figura 3.8a) mientras
gue en presencia de nitratoé (bafic b) se desarrojlla un pico catddico II' (ver Figura 3.8b) tipico
de los procesos limitados por la difusidon. Note de Ia figura 3.8 que, durante el barrido de
potencial de inversion {de —1.5 a 0.6V), se dbserva en ambos casos, un entrecruzamiento .
sobre la rama catodica. Esta caracteristica indica que el depédsito de cobalto procede via un
fendmeno de nucleacién y crecimiento para ambos bafios. Al invertir el sentido del potencial
hacia valores anddicos, en ambos casos se observa la presencia de picos voltamperométricos

(I y I') debidos al proceso de oxidacién del cobalto depositado durante el barrido catodico.

3.4.2.1. Influencia del potencial de inversion en el depésito de cobalto.

Para analizar la naturaleza del depdsito de cobalto, se efectla un estudio
voltamperométrico con diferentes potenciales catédicos de inversidn (E,). Con el fin de
mostrar que el pico II’ de la fig. 3.8, es debido al deposito de cobalto, en la figura 3.9 se
muestra un conjunto de voltamogramas obtenidas a diferentes potenciates de inversion (E.;).
Estos voltamperogramas corresponden al bafio conteniendo nitratos. Se observa que
conforme crece el potencial de inversién, empieza a surgir un pico de reduccion del tipo II
similar al de la figura 3.8. Cabe mencionar que para el caso del bafio sin nitratos no ocurre la
presencia de este tipo de pico de reduccion. I |

Se observa que en todos los casos, siempre aparece una onda del oxidacion de
cobalto. Ademas la corriente de pico catédico (II') varia linealmente con v'** (v = velocidad de

barrido de potencial), lo que indica que el proceso de reduccién que aparece en el bafio

" contiene nitratos esta controlado por [a transferencia de masa.

La integracidn de las areas bajo las curvés de los procesos de reduccion (Qc) y de
oxidacion (Qa) como funcién de los potenciales c::atc')dicos de inversion, E., aplicados a cada
bano, dan un cociente Qa/Qc como funcion del potencial de inversion, muy diferente para
cada sistema, fig. 3.10. Para el caso del bario sin nitrato que conduce al depésito de cobaito
blanco, el cociente Qa/Qc tiende a 1 conforme el E., se hace més negativo, lo que indica que

una vez formado el depdsito de Co, este se oxida totalmente en el proceso anddico.
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Fig. 3.9 Se muestra un conjunto de voltametrias obtenidas a diferentes potenciales de inversion (E.,).

Sin embargo, este mismo cociente para el caso del bafio de cobalto negro, es Qa/Qc = 0.4
indicativo de que aparte del proceso de formacién-dxidacion de cobalto, ocurre ofro proceso
de electrodo diferente al anterior, que impide |a recuperacion completa. Dado que la Unica
diferencia entre uno y otro bafo estudiado es la presencia de la sal de nitrato, se postula
entonces que en el caso del bafio b) con nitratos, |la baja relacion de QalQc, se debe a que
ocurre una.interaccién entre el cobalto recién depositado y los nitratos, que puede ser una
reaccion entre ellos redisolviéndo al cobalto o bfen una correduccion del nitrato, que explica
la baja relacion entre carga anddica a carga catddica. Esta hipdtesis plar{teada, sera
validada con un analisis cuantitativo del procéso de depdsito efectuado por medio de la
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técnica potenciostatica de doble pulso de potencial.
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Fig. 3.10. Relacion de las cargas asociadas al proceso de reduccion, Qc; y oxidacion, Qa; obtenida de .
los voltameprogramas, como funcion del potencial de inversion de barrido, E; a)bano sin nitrato de
potasio, (cobalto blanco) b)barfio con nitrato de potasio, (cobalto negro)

3.4.3. Estudio potenciostatico

Se analiza la estabilidad del cobalto metalico depositado, mediante un estudio empleando
la técnica de doble pulso de potencial en ambos; bafios. En la figura 3.11, se muestran como
ejempio, dos transitorios potenciostéticos de c{nrriente obtenidos durante la formacion de
cobalto blanco (a) y cobalto negro (b), donde E}=-‘I.1V es el potencial de depbsito aplicado
durante los primeros 20 segundos y el E,=0.6 V, potencial donde se oxida todo el cobalto
recién depositado, aplicado también durante los siguientes 20 segundos.

Se observa una clara diferencia en las corrientes asociadas a los pulsos de reduccion
como en las corrientes asociadas a oxidacién, lo que permite considerar la existencia de un
mecanismo diferente entre |os dos barios de depééito.

De las curvas |-t obtenidas con este programa de potencial (similares a los de la figura
3.11) se integra el drea bajo la curva para cada bulso. De esta manera se calcula |la carga
asociada al pulso de reduccion, Qc; con la asociada al proceso de oxidacion, Qo. La variacién
de la relacién Qa/Qc con respecto al potencial de reduccién se muestra en la figura 3.12.

Se encontré que para el caso del bafio sin nitratos esta relacion se mantiene en
aproximadamente 0.9, fig. 3.12a, para el intervéid de potencial de reduccion estudiado (-0.95—
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1.3V). Este resultado estd de acuerdo con el comportamiento observado en el estudio
voltamperométrico que indica que la principal reaccion es la reduccion y oxidacién de cobalto,
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Figura 3.11. Transitorios potenciostatico de comiente experimental obtenidos durante el electrodepésito
y redisolucion de cobalto sobre acero, a partir de una disolucion acuosa de Co(ll) 1.17M que contiene
0.98M de SO,%, 0.56M de CI'y 0.2M de H3BO; y a). OM de KNO3 y b) 0.1M de KNOs. Se observa que
del proceso de reduccién, inmediatamente se realiza el proceéo de oxidacién. En el recuadro superior

derecho se muestra el programa de doble pulso de potencial aplicado al electrodo de trabajo.

Er(SCE)=-1.1, Eo(SCE)=0.6V.

Los resultados de este estudio, cuando e’xisie la presencia de nitratos, (fig. 3.12b} muestran
que la relacién Qal/Qc, resulta muy inferior a 1. Esto refuerza la hipétesis planteada con los

resultados del estudio voltamperométrico, que muestran que el proceso de oxidacion no es
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Fig. 3.12. Relacion de la cargas asociadas a la oxidacion y a ia reduccion, Qa/Qc, como funcién del
potencial del pulso de reduccidn Er, del estudio de cronoamperometria de doble pulso. El potencial
del pulso de oxidacion siempre fue el mismo (0.6 V) f)ara electrodepédsito de cobalto obtenido a partir
de diferentes bafios A)bario sin nitrato de potasio, B)bario con nitrato de potasio.

necesariamente el inverso del proceso de reduccion . Pareceria ser que ocurren reacciones con
el medio, disolviéndose o bien que existe otro p')roces'o de reduccién ademas del de cobalto,
- podria ser la reduccidn de nitratos. De hecho estas observaciones son analogas a ias realizadas
por Serruya y Sharifkerl [16], pues ellos observaron que en un proceso de depésito de Talio,

éste se redisolvia por la presencia de los nitratos.

3.4.3.1. Mecanismo de electrodepésito de cobalito.

Con el fin de confirmar la reaccion del nitrato sobre el cobalto recién formado, se planed
un experimento en donde inicialmente se impone un pulso de potencial de reduccién (E), por
un tiempo t,, posteriormente se abre el circuito para relajar la capa de difusion durante un
determinado tiempo de espera (t;), donde (t=t>-t;); seguido por un pulso de potencial anddico
para oxidar el cobalto remanente en la superﬁcie:'(Ea) impuésto durante un tiempo, t; (ta=ta-to).
Este experimento se efectud para diferentes tiempos de espera (t) en ambos bafos de
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depdsito. En la figura 3:13 se muestra un esquema del programa de potencial utilizado en este
experimento. ' |

A
EmVySCE |
Eo """"""""""""""""""""""""""" i
0 l ) t
Ecn til e t f & >
-
- ()
E, :

Fig. 3.13. Esquema de! programa de potencial impuesto al electrodo de acero inoxidable en una
solucion de deposito de cobalto. Durante el tiempo de reduccién, (t=t-0) se impone el potencial de
reduccion (Er) al electrodo. Durante el tiempo de espera, (t=t>-t;), se abre el circuito para relajar la capa

de difusién y con el tiempa de oxidacion, (t,=t:-t;), se impone el potencial de oxidacion, (Eo).

Una vez realizados los experimentos, se evalud la carga asociada al pulso directo de
potencial, asi como la del pulso inverso de oxidacion, para cada experimento. La figura 3.14
muestra |a variacion del cociente Qa/Qc como funcién del tiempo de espera en que se deja
relajar la capa de difusion del electrodo. El andlisis de resultados para cada bario estudiado
permite confirmar la hipdtesis planteada. El analisis de la relacion Qa/Qc para la red-uccién y
- oxidacion de Co(ll) del ‘bafio en ausencia de nitratos, sigue siendo aproximadamente igual a
1, sin embargo, para el caso del bafio en presencia de nitratos esta relacién tiende a disminuir
" apreciablemente a medida que crece el tiempo transcurrido entre el pulso catddico y el pulso
inverso. Esto ultimo, confirma que durante el tiempo de espera el deposito de cobalto recién

formado reacciona con los nitratos que vigjan a la interfase durante el tiempo de espera.

|
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. Figura 3.14. Variacién del cociente entre la carga anédica (Qa) y la catédica (Qc), obtenidas por
integracion de curvas |-t (a potencial constante) en funcién del tiempo (T) de espera, en condiciones
de circuito abierto, entre el pulso directo (-1.1V vs. SCE ) y el pulso inverso (0.4V vs. SCE ).para el

bafo de cobalto blanco (®) y cobalto negro (o).

Con base en los estudios realizados, se proponen las reaéciones que ocurren en los
depdsitos de cobalto para cada bafio estudiado. El depésito de cobalto blanco, bafio A, se
realiza segun la siguiente reaccién faradaica:

Co* +2¢" = Colacero : (3.1)

El depdsito de cobalto negro, bafio B, se realiza segun la siguiente serie de reacciones
faradaicas (3.2 y 3.4) y quimica (3.3)

Co* + 2e(acero) = Cofacero | (3.2)
2Hgy" + NOg(ac)+ Cofacero = Cogg) 2 + NOo(acy + H20(1) (3.3)

Debido a la reaccion (3.3) podria proponerse la posible reduccion simultanea de nitratos
durante el proceso catodico de acuerdo a la reaccion siguiente: _
2H(e)" + NO3(ac)+ 2€” (Co) = NOo(ae)” + H20(I) ‘ (3.9

Las reacciones 3.3 y 3.4 se proponen basandose en el pH de la solucién y en los

diagramas de especies predominantes del sistema nitrato-nitrito. [17].
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3.4.3.2 Estudio de la Nucleacion electroquimica de cobaito sobre acero inoxidable.

La tecnica potenciostatica ha demostrado ser una poderosa herramienta para elucidar
los mecanismos de formacién de nuevas fases (é[ectrocristalizacic’:n), [15, -18-20]. Puesto que
los nitratos juegan un papel clave en la formacién de los recubrimientos de cobalto con
propiedades fototérmicas (cobalto negro), ‘los analisis de los mecanismos de
electrocristalizacidon de Co(ll) sobre acero deben de identificarse con el fin de contar con
métodos confiables y reproducibles. Dado el interés de analizar el mecanismo de reduccibn de
Co (ll) sobre acero en los medios aqul estudiados. En la Figura 3.15a se muestran familias de
transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos durante la formacién de cobalto blanco, en
tanto en la Figura 3.15b se muestran estos transitorios pero para la formacion de cobalto
negro.

140 (a)

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 °

w (b)

-l/mAcm?

+0.85

Figura 3.15. Familias de transitorios potenciostaticos de comiente experimentales obtenidos durante el
electrodepdsito de cobalto sobre acero, a partir de disoluciones acuosas de Co(ll) 1.17M que contiene
.0.98M de SO,%, 0.56M de CI' y 0.2M de H3BOs, can dos concentraciones distintas de KNOs; (a) OM y
(b) 0.1M.
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Durante la formaciéon de cobalto blanco, los transitorios obtenidos desarrollaron
corrientes que crecen hasta alcanzar un valor estacionario (meseta) a tiempos grandes,
formas caracteristicos de un proceso de nucleacién 3D con crecimiento de nlcleos
limitados por la incorporacion de ad-atomos [13]. Sin embargo, en el caso de |la formacion
de cobalto negro la forma de los transitorios expeﬁmentales es distinta a la anterior ya que
se observa la clara presencia de maximos de corriente (Figura 3.15b) lo que indica que la
formacion de nucleos de cobalto en este caso involucra un mecanismo diferente al

planteado en [a formacion de cobalto blanco.

3.4.3.2.1 Nucleacioén electroquimica. Caso del cobalto blanco, bario (a).

El proceso de formacion potenciostatica de cobalto blanco fue simulado (generacion de
curvas tedricas I-t) mediante las ecuaciones 3.5,5 3.6 y 3.7, propuestas por Armstrong y Col
(18], para una nucleacion 3D limitada por incorporacién de ad-atomos. Es importante notar
que, este modelo o las variaciones de é&l, han 'sido aplicédos exitosamente para describir
cualitativamente y cuantitativamente el proceso de depésito de un gran ndmero de sistemas

experimentales. [21-29].

Lipi ()= B(1- exp(—PZIZ)) (3.9)
donde
P =zFK, (3.6)
A *N,K? ‘
y b= —_—t B.7)
PE

zF es la carga molar del ion metdlico, XK', y K, son las constantes de crecimiento de!

depdsito, perpendicular y lateral a la superficie del substrato, M y p son la masa molar y la
" densidad atémica del deposito respectivamente y No es la densidad de sitios activos sobre Ia
superficie del substrato. '

La figura 3.16, es un ejemplo de los resultados comparativos de los transitorios
experimentales para un potencial de —0.95V, abtenido en el electrodepdsito de cobalto blanco
sobre acero, con las curvas tedricas obtenidas mediante un ajuste no lineal de la ecuacién 3.5.
Se observa que la correspondencia del ajuste obtenida es buena y es aplicable también a los

otros transitorios de |a figura 3.15a. Esto indica que la nucleacion de cobalto sobre acero se
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lleva a cabo a través de un tipo de electrocristalizacién tridimensional limitada por la
incorporacion de adatamos.
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002 +

-I/mAcm?

001 +
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Figura 3.16. Transitorio potenciostatico tedrico (— ), generado a través del modelo de nucleacién
tridimensional limitada por la incorporacién de ad-atomos, ecuaciones 3.5-3.7, ajustado al transitorio
experimental (ooo) obtenido a ~0.95 V, indicado en la figura 3.15.

Los valores de los pardmetros cinéticos (P4 y P;) obtenidos mediante este gjuste se
muestran en la tabla 3.4. Se abserva que mientras los valores de Py dependen ligeramente del
potencial aplicado, los valores de P2 varian exponencialmente con este mismo parametro. De

los valores de P4, se obtiene la constante cinética de crecimiento perpendicular (K',), para

cada potencial aplicado, en este caso estan en el intervalo de (1.71-6.3) x 107 molems™, Jas
cuales estan en un orden de magnitud similar al de otros sistemas analogos, [15]. Sin

embargo, ia evaluacion independiente de No y K, no es posible, ver ecuacién 3.7.
Considerando la dependencia de P4 y de P2 con el potencial aplicado, y asumiendo que X ¢ En
este sistema debera tener valores similares que X', (4 x 107 molems™), es entonces posible

evaluar No de los valores de P,. Los valores- de No estimados de esta forma varian

exponencialmente con el potencial aplicado (ver figura 3.17). Esta relacién exponencial entre
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No y el potencial aplicado, ha sido reportada por otros investigadores, [19] usando una
estimacion independiente de No.

Tabla 3.4. Parametros cinéticos del depdsito de cobalto blanco sobre acero obtenidos a partir del

ajuste no-lineal de la curvas experimentales i-t de la figura 3.15a a la ecuacion 3.5.

3Dil-li

-E. P P,
v {Acm™ /s?
0.95 0.033 1.12
1.00 0.056 3.2
1.05 0.059 10.13
1.10 0.083 28.36
1.15 0.122 72.04

10 No/em™

09 095 1 1,05 | 1,1 1,15 . 12
-EN vs SCE

Fig. 3.17 Dependencia del potencial de la densidad nimerica de sitios activos (No) para la nucleacién
de cobalto blanco sobre acero, evaluado de la ecuacion 3.7; el valor del parametro P, reportado en la
tabla 3.4 y considerando un valor constante de K,;=4x107 mol ém'zs“_. La linea continua representa e}

ajuste exponencial de los datos experimentales.
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3.4.3.2.2. Nucleacion electroquimica de cobalto negro, bafio b).

Para el proceso de electrocristalizacién de cobalto negro, se observa gque a bajos
potenciales, los transitorios potenciostaticos tienen una forma caracteristica, donde se
observa un maximo de corriente. Sin embargo a altos potenciales de reduccion a partir de —
1.05 VISCE, se observa inicialmente un méximo de corriente, un descenso Y posteriormente
un nuevo pico en la corriente. A diferencia de la formacién de cobalto blanco, el depdésito de
cobalto negro involucra transitorios de corriente ‘de forma compleja, poco consideradas en la
literatura. La forma compleja de estos transitorio§ experimentales se relaciona a la presencia
simultanea de cobaito y la reduccidn de nitrato, asi como la interaccién del nitrato y el cobalto
(ecs.3.2-3.4).

Basados en esta forma de los transitorios, este proceso se debe dividir en dos casos:
i)Formacién de cobalto negro a bajos potenciales e ii) Formacién de cobalto negro a altos
potenciales. Esta diferencia de comportamiento se debe a la reaccién de disolucién de
cobalto recién formado por ia presencia de nitrato, |a cual se hace mas importante conforme
el potencial impuesto es 'mayor. Este tipo de casos no ha sido considerado en la literatura
para analizar los transitorios de corriente. En este trabajo se presenta una alternativa para
este caso, mostrandose el calculo para bajos potenciales.

{(i)Formacién de cobalto negro a bajos potenciales. Tomando en cuenta la
existencia de un maximo de corriente en los tranéitorios de corriente experimental obtenidos
durante la formacion de cobalto negro a bajos potenciales y a la forma general de estos
transientes, se decidid efectuar un analisis en el marco de los formalismos tedricos
desarroilados por Scharifker et al [19,30]. Este modelo describe el proceso de nucleacion
3D limitado por reaccion de transferencia de masa. De acuerdo a esta aproximacién, es
posible distinguir entre dos tipos de mecanismos de nucleacion. La nucleacion instantanea
y progresiva, se diferencian por comparacidon de los transientes experimentales,
previamente normalizados a través de las coordenadas de los maximos de corriente (I, vy
tm) con las gréaficas teédricas debidas a nucleacién instantanea y progresiva [8, 9, 19] como
se muestra en la figura 3.18. De esta figura es claro que nucleacion instantéanea describe una
gran parte de los transientes de corriente experimental, sin embargo, un ajuste completo no
existe, especialmente para t>t,
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t/ty,

Figura 3.18. Comparacion de las graficas en forma adimensional de un transitorio experimental del
deposito de cobalto negro (bafio b) (-0.95V), con las graficas tedricas adimensionales para nucleacion

instantanea y progresiva, [15].

Es por tanto, necesario proponer un modelo mas completo que describa el transitorio de
corrlente total y que tome en cuenta el proceso descnto por las ecuaciones 3.2-3.4. Sin embargo,
como soélo |las reacciones de las ecuaciones 3.2 y 3.4 toman en cuenta el consumo de electrones
del circuito externo, se propone deconvolucionar la corriente total en términos de la ecuacion 3.8.
Este mecanismo propuesto involucra la presencia simultanea de la formacion de nucleos de
cobalto tridimensionales limitados en su crecimiento por [a difusion de iones cobalto (lapac,
ecuacion 3.9) [19, 20, 30] con una reaccién de reduccion de nitratos (a nitritos) sobre la superficie
de los ntcleos de cobalto recién formados (Ixr, ecuacion 3.14), [31] Este es un caso particular de
un modelo més general propuesto por la deconvolucién de transientes de corriente complejos
debido a los procesos faradaicos simuitaneos, [9, 15, 20].

=1 g+ . (3.8)

Donde:
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lip-a() = (PT"5)0 _ (3.9)

Con
Py
1/2
py=HD ¢ . (3.11)
JT !

Py= N, k' D o (3.12)
Ps= A | (3.13)
Y

[ ()=P0 (3.14)
Con

P, =z, FK, ; (3.15)

En estas ecuaciones, 8 es el recubrimiento de la superficie de los ntcleos formados, {30],
Ky corresponde a la constante electroquimica dé reduccién de nitratos a nitritos, (ecuacion
3.4), Zy es el nimero de electrones involuc‘rados:durante la reduccién y F es la constante de ‘
Faraday. Esta reduccién electroquimica es efectuada sobre los nlicleos de cobaito recién
depositados, D es el coeficiente de difusion del cobalto y K es la constante determinada por
las condiciones experimentales. [19]. '
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El proceso de depésito de cobalto negro (a bajos potenciales) se analizd usando la
ecuacion 3.8. Los parametros cinéticos (Ps, Pa, Pé y Pe) se obtienen como resultado del mejor
ajuste (regresidn no lineal) de la ecuacién 3.8 a los datos experimentales (ver figura 3.15). La
figura 3.19 compara un transitorio de corriente eiperiméntal obtenido durante la formacion de
cabalto ﬁegro, con un transitorio tedrico generédo de la ecuacion 3.8. Las contribuciones
individuales a la corriente total de los dos proceéos ihvolucrados también se presentan. Las
curvas tedricas describen los datos experimentales adecuadamente. Del andlisis de los
transientes de corriente experimentales para el depdsito de cobalto, es importante notar que,
la presencia de los nitratos en el bafo elec:troh'tico, cambian el paso limitante en la
electrocristalizacion del cobalto, de transferencia de carga (en la ausencia de KNOs) a
transferencia de masa (en presencia de KNQOa). Por lo tanto se debe esperar una corriente
limite mayor en la corriente catodica limitada por la difusién (depésito de cobalto negro) que en
el caso del depdsito de cobalto blanco, para el mismo potencial aplicado, bajo una
concentracion de Co(ll) y un area superficial del electrodo similares en ambos barios. Sin
embargo, una simple comparacion de los transitorics de corriente experimental de las figuras
3.11 y 3.15 muestran un comportamiento diferente. Este hecho indica que el nitrato en el bario
electrdlitico juega un papel diferente en el proceso electrolitico de cobalto. A fin de elucidar
este problema, se estudio la influencia de la conbentracidn de los nitratos en el depésito de
cobalto potenciostatico.
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Figura 3.19. Transitorio potenciostatico tedrico (— ), del modelo de nucleaciér{ combinada, ecuacion
3.8 ajustado al transitorio experimental (0oo) obtenido a —0.95 V. Las contribuciones individuales de los
dos tipos de procesos que forman la ecuacion 3.8, también se muestran: a)Nucleacién tridimensional
instantanea limitada por la difusion y b)coriente debida a una reaccién de reduccion de nitratos (InR)-
Los paramteros de ajuste fueron, Py=37.14 mAcm™®, P,;=8.81 s, Ps=0.51 sy Ps=0.49 s2
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Influencia de la concentracion de nitratos.

La figura 3.20 muestra una serie de experimentos de transitorios de corriente registrados
durante el depoésito de cobalto sobre "acero de un bafio conteniendo diferentes
concentraciones de KNOa., a un mismo potencial aplicado (-0.95V). La adicién de KNO; en e
bafio de electrodepdsito cambia drésticamente las formas de los transitorios de corriente. Para
cbncentraciones de KNO; Cnoa <0.05M, los transientes de .corriente posen las caracteristicas
descritas por un modelo de nucleaciéon 3D limitado por incorporacién de ad-dtomos (ver
seccion 3.4.3.2.1), en tanto para Cinos 20.1M, los ftransitorios de corriente tienen
caracteristicas de una nucleacion 3D limitada por reaccién de transferencia de carga,
acoplada con una reaccion de reduccion de nitratos. (ver seccién 3.4.3.2.2).

Note que para un intervalo de concentracién de nitratos que inducen la transicién entre
un control de incorporacion de ad-atomos (0.05M KNOs) a control por transferencia de masa
(0.1M KNQsa), la corriente asociada al proceso de electrodepésito controlada por transferencia
de masa es mas alta que la asociada a la del control de transferencia de carga, como se
esperaba. Es importante notar que para el mismo paso limitante para el depdsito de cobalto, el
incremento en la concentracidn de nitrato ocasiona una disminucion en la corriente asociada al
proceso de electrodepdsito.

Por tanto el incremento en la concentracién de nitrato, .ademas que provoca una
transicién en el paso controiante, modifica un pardmetro cinético comin para ambos procesos
de electrocristalizacion, por ejemplo la densidad nimerica de sitios -activos (No). Este
parametro cinético fue evaluado del andlisis de los transitorios de corriente.

Los transitorios de corriente obtenidos en presencia de Cunos>0.1M tienen que
analizarse con el mismo procedimiento descrito- para el depdsito de cobalto negro de la
seccion 3.4.3.2.2. La Figura 3.21 muestra una comparacién de los transitorios de corriente
experimentales y tedricos para el electrbdepésito de cobalto en presencia de Ckno3>0.1M. Los
parametros cinéticos obtenidos para el procedimiento de mejor ajuste se muestra en la tabla
3.5. Los parametros cinéticos para el electrodepdsito de cobalto en presencia de Cynos <
0.05M, fueron abtenidos siguiendo el procedimiento descrito para el electrodepésita de cobalto
blanco (seccion 3.2.2.2.1). Los parametros del ajuste resultante (P y P2) se muestran en la
tabia 3.5.
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Es pos:ble establecer que el coc;ente de Ios valores de P obtenidos para 0 Oy0.05M

de CKNos pueden relacionarse dwectamente con el cociente de Ky (ver ecuacién 3.6). Por lo
tanto - o '
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Fig. 3.20. Transientes de coriente po'tenciostéticos' grabados durante el electrodepésito'de cobaito en
acero inoxidablé del bafio a) de eIectrodeposﬂo con. dlferentes concentraciones de nitrato, indicada en
la figura, Todos Ios potenciales fueron grabados al mismo potencial apl:cado (-0. 95 V)

Y

. b
la admon de KN03 arriba de 0. 05 M al bafio de electrodep05|to provoca una d|sm|nu010n de

- 2.5 veces el valor de la constante de velocidad de cremmlento perpendicular, Kg. Por otro lado,

- los sitios activos «(asociados a la constante P4) (ver ecuacion 3.12) dlsmlnuyen con el

incremento de la concentracién de KNOa, causando una dlsmlnumon de los nucleos de cobalto

_ formados durante el electrodepdésito y por tanto el area superficial de cobalto d|spon|ble para la

reduccion de NO3™ se agota cuando se mcrementa la concentracion de nitratos (ver valores de
Pe en la tabla 3.5).

De los parametros aproplados Y. la ecua01on correspondlente para el mecanlsmo del
electrodepdsito de cobalto’ aqm conS|derado se determina el nimero de sitios activos (No). A

l
1
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pesar del uso de dos diferentes modelos para esta evaluacion, No disminuye
exponenciaimente con el incremento de |a concéniracign de nitratos éobretodo en el intervalo
de concentraciones consideras (ver figura 3.22). Por tanto, se puede concluir que los iones
nitratos pueden bloguear sitios activos sobre los sustratos del acero inoxidable hacia la
nucleacion de cobalto. Este fenomeno seria muy ,i'mpértante, ya que el paso limitante de la
reduccién de cobalto podria modificarse disminuﬁendo ié corriente asociada al dépésito de

cobalto, cuando |a concentracion de cobalto se incrementa.

2871 - !
20 + : 0.1M
o
"B 45 1
.- |
< :
E 0.15M
=0+
0.2M
57 :
0 + — } = _ ! '|

0 5 - 10 | 15 20
| t/s
. Fig. 3.21. Comparacién de transitorios de corriente experimentaies (ooo} obtenidos a las
mismas condiciones de la figura'3.20, con transitorios de corriente tedricos (—) obtenidos
de un ajuste no lineal de la ecuacion 3.8 a los datos experimentales. Los parametros
cinéticos que dan el mejor ajuste se reportan en |a tabla 3.5. Las concentraciones d'e KNO3

en el bafo electrolitico, se'indican en la figura.
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Fig. 3.22. Variacién de la densidad numérica de sitios activos (No) como funcidn de la
concentracion de KNO3 en el bafio de electrodeposito.(o)resultados experimentales, (—)
ajuste logaritmico.
:
Tabla 3.5 Influencia de la concentracion de NOs en los parametros cinéticos de electrodepésito de

cobalto en acero inoxidable. Los pardmetros se obtienen de un ajuste no lineal de las curvas

experimentales i-t de la figura 3.19, a la ec. 3.5, para [NO5; ] < 0.5M y Ia ec.3.8, para [NO3s] >0.5M..

i

T3] — [3Ddc NR

[NO3] P, . P, Py | P4 Ps Ps
/molL /mAcm™ /s? /mAcm?s"? /st /st /mAcm™
0.00 33.00 1.12 : '
0.05 12.87 0.005. | i
O.IQ 37.14 l 8.81 0.51 9.49
0.15 29. iS 4.02 0.90 271
0.20 : 25.85 0.01 0.97 . 3.67e-8
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. ii)Formacion de cobalto negro a altos potenciales. Los transitorios potenciostaticos de
cobalto negro a altos potenciales, figura 3.15b, muestran un doble maximo que no se simula
correctamente con el modelo propuesto con la ecuacién 3.8. Con base en los estudios
potenciodinamicos y potenciostaticos llevados a cabo (ec. 3.2-3.4), se sugiere que la corriente
total de estos transitorios debe ser atribuida a dos. contribuciones secuenciales similares a las
representadas por la ecuacién 3.8. Por lo tanto; se propone que la corriente total ‘queda
constituida de los componentes mastrados en la ecliacion 3.16

I= ].'SDi—a‘cl + InR] + 13Di-dcz + IHRZ ’ (316)

Aqui, se notan los procesos secuenciales del procf,eso de nucleacion instanténeo limitado por
la difusion y la reaccién de reduccién de nitratos' en una primera etapa y posteriormente el
resurgimiento de una nueVa nucleacién con una'reaécic’)n de reduccion de nitratos, en una

'segunda etapa. Esto explicaria el segundo méximo observado en el estudio patencicdindmico.
En la figura 3.23 y 3.24, se muestran dos ejemplos del pulso de reduccién potenciostatica
experimentales del bano del cobalto negro a altoé potenciales (-1.1 y —1.15V), que se simula
con una superposicién de cuatro procesos, segun se considera en la ecuacion 3.16.

Se cbserva de la fig. 3.23 y 3.24 que el modelo tedrico para la nucleacién constituida por
los cuatro componentes de la  ecuacién 3.16 reprfesentén en forma adecuada al proceso de
electrocristalizacion de cobalto negro scbre acero inoxidable a partir del bafio b). Los otros
transitorios a altos potenciales, fueron también bien descritos por este método. Los parametros -

" cinéticos de la electroéristalizacién de cobalto de este modo obtenidos, estan indicados en la

tabla 3.6. |
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Figura 3.23. Transitorio potenciostatico tetrico (—), :(no observable por el gran parecido con datos
expéﬁmentales) por el modelo de nucleacidon comti:in’_ada, ecuacién 3.16 ajustado al transitorio
experimental (ese) obtenido a —1.1 V, indicado-en la ﬁQura 3.15. Las contribuciones individuales de los
cuatro tipos dé procesos que forman la ecuacion 3.16 'se muestran como a) lapide b) Irnt, ©) l3piez ¥ d)
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Figura 3.24. Transitorio potenciosiético tedrico (—m—m—), (no observable por el gran parecido con
datos experimentales) por el modelo de nucleacion combinada, ecuacién 3.16 ajustado al transitorio
experimental (eee) obtenido a —1.15 V, indicado en la‘figura 3.15. Las contribuciones individuales de
los cuatro tipos de procesos que forman la ecuacion 3.16 se muestran como a) lapi.de b) lani, €) lapi.
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Tabla 3.6. Parametros cinéticos que describen la nucleacion de cobalto negro sobre acero, a partir del

bafio b). Los parametros cinéticos fueron obtenidos a partir del ajuste no-lineal de las curvas
experimentales i-t (transitorios de la figura 3.15b) a la ecuacion 3.16.

VISCE (3D-do), RN), (3D-do), RN)
(V) P3 P4 Ps Pe P7 Pg Pg
(mAcm?s™) | /s’ /s /mAcm’® /s /s /mAcm™
-1.0 0.0258 6.4560 | 2.4311 | 5.95E-03 | 4.18E-05 | 1.23E-05 | 7.37E+4
-1.05 0.0377 7.7053 | 3.7287 |3.432E-11| 0.158530 | 0.19361 | 0.01229
-1.1 0.0348 15.872 | 5.5086 | 0.003587 | 0.455944 | 0.18578 | 0.01524
-1.15 0.0332 13.899 | 7.9439 | 0.001626 |20659.450(0.1964113| 0.02469

De esta manera, y con base en el estudio ele_ctroquimicoﬂdesarroilado, se confirman dos
modelos diferentes del proceso de electrocristalizacion que ocurren en el depdsito de cobalto
para cada bafio estudiado. En la figura 3.25, se observa un esquema que muestra la
formacion de cobalto blanco sobre el sustrato, mediante un proceso de nucleacion multiple 3D
de atomos de cobalto limitados en su crecimiento por la incorporacién de ad-atomos. Se
observa de la fingra, que una vez formadas las primeras capas de cobalto, el incrementa en el
espesor de este material continua llevandose a cai?o por este mismo proceso de nucleacion, lo
cual en parte explica la mayor fraccion de recubrimiento del sustrato, que se logra con este
depdsito y que se confirma por el estudio (difraccion de rayos X, AFM, SEM) desarrollado (ver
mas adelante).

El mecanismo de formacion de cobalto riegro, figura 3.26, es bien explicado mediante la
presencia simultdnea de 2 reacciones faradaicas' (formacién de nicleos 3D limitados por la
difusion y una reaccién redox de reduccién de nitratos). Las reacciones correspondientes a las
ecuaciones 3.2, 3.3 y 3.4, se especifican en Ia figura 3.26. Se pudo demostrar que este bario
de electrorecubrimiento de cobalto negro, funciona unicamente con las adiciones de una sal
de nitrato {de cobalto o bien de potasio) y que este componente juega el papel director en la
formacién del cobalto negro. Tal como se muestra esquematicamente en la figura 3.26, el
mecanismo de formacion y crecimiento de este d_éepésito involucra un proceso simultaneo de
formacion de ndcleos 3D limitados por transferencia de masa, asi como una interaccion del
cobalto y nitrato, donde. los iones NO3™ en solucion bloguean sitios activos para la reduccién de

cobalto y el efecto de estos fendmenos conduce a una dispersion superficial del cobalto que
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hace que esta superficie sea negra y presente propiedades opticas (tiles para la conversidn
fototérmica de energia solar.

Co2*
Co**

i Co™ |

Co :

3 15 (3.1):

. E Incorporacién icoads__’ Co

: de ad-atomos
‘:rCoadc Co v Coads _— Co

Acero (substrato)

Co?* + 2e"(Acero) = Co/acero Reaccion Faraddica (IA)

Figura 3.25. Mecanismo propuesto para la electrocristalizacién de cobalto blanco sobre sustratos de
acero. Se indica en que etapa se presenta la reaccién (3.1).

) Baiio electrolitico
Difusion NOy 0O
Q02+ (3.4) Co?+ : Y NO32- N ‘.'i3-4) O-
‘.“‘ :(3.3 , . Co ‘. ‘,;' //, 2
(3'22 v v‘:‘: "'_,:rNO?-‘ ‘\‘,,i d /.. —"'TNOZ i /'/

Acero inoxidable .

Figura 3.26 Mecanismo pﬁpuesto para la electrocristalizacion de cobalto negro sobre sustratos de acero.
Se indica en que etapa, ocurren las reacciones (3.2, 3.3y 3.4),
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3.4.4. Caracterizaciéon de los recubrimientos.

3.4.4.1. Microscopia Electronica de Barrido, {(SEM)

La Figura 3.27 muestra las imagenes de las superficies de cobalto blanco y cobalto negro,
depositadas en sustratos de acero inoxidable, en modo potenciostético (-1.1V/SCE durante 15
seg), obtenidas mediante microscopia de Barrido Electrénico (SEM). Se observa que en
ausencia de nitratos (figura 3.27a), el depdsito de cobalto blanco es mucho mas compacto,
obéervéndose que el recubrimiento es mas uniforme, aunque se alcanzan a observar algunas
partes de la superficie no cubiertas. En el caso del depdsito con el bafio en presencia de nitratos,
se observa que el depésito de cobalto negro esta fcnlrmado por una superficie con la presencia de
muchas particulas dispersas con tamafios menores de 500nm (figura 3.27b), siendo esta
caracteristica la que le confiere el color negro al depdsito.

3.4.4.2. Caracterizacién morfolégica de peliculas de cobalto por AFM.

Las imagenes de AFM dan més detalles morfolégicos que SEM, y sirven principalrﬁente
para verificar los resultados de las imagenes de SEM. La figura 3.28.a. muestra la morfologia el
sustrato de acero inoxidable que consiste de grandes granos, con bordes visibles. Esta textura
se pierde después de la formacion de la pelicula de cobalto.

La Figura 3.28.b muestra una vista del depdsito de cobalto blanco que parece una
superficie en 2D con algunos agregados. La figura 3.28.c muestra que el depésito de cobalto
negro, consiste de pequefios clusters sumamente pequerios (200-400nm) y dispersos. Desde el
punto de vista macroscopico, resulta interesante estimar la rugosidad superficial para el sustrato
y los depositos de cobalto. La rugosidad superficial se expresa como RMS, la funcién de la raiz
cuadrada, [32, 33] que se define como la desviacién estandar de la altura de todas las imagenes
caracteristicas. En este andlisis todos los puntos de la imagen se toman en cuenta. Los
depésitos de cobalto negro y blanco poseen diferencias significativas en los valores de RMS con
valores de 69 a 40 nm, respectivamente. Estas observaciones morfolégicas confirman
cuantitativamente que los clusters de cobalto negro son mas rugosos que el depésito de cobalto
blanco. El depdsito de cobalto blanco es mas uniforme con una mayor fraccién de recubrimiento
del sustrato que el cobalto negro.
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Figura 3.27.a. Imadgenes SEM (aumentos X 5000) de Ias superf' cies de acero recubiertas con.(a) cobaito
blanco, utlllzando la solucion. a de la tabla 3.3 (b) cobalto negro, solucion b tabla 3.3. Estos depdsitos se

obtuvieron despues de apllcar un potencial constante a la superficie de acero de —1.1V durante un tiempo
de 15s. ; : "
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En la fig. 3.29a, se muestra otra mlcrofotografla del cobalto negro recién obtenido sobre
~acero momdable preparado en modo galvanostatlco auna denS|dad de cornente de 10 A dm?
con un tlempo de deposito de 40 segundos j )

Se observa que la estructura del cobalto negro es granular con tamano aprox1mado de
qum. Por otra parte cuando las muestras de cobalto se someten a largos tlempos de tratamiento
térmico (100 hr) a una temperatura de 400%C, (a. morfologla superf icial se .ve modificada, figura
3.28b, pues la- muestra probablemente presentq- una recristalizacién que se aprecia en la
superficie del material con un nueva forma y t'amaf‘;o de grano, lo que influye en [a capacidad de

L . - "
absorcion de la radiacién solar del material, pues las propiedades épticas se ven modificadas.

RSO,
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b)

- c)
Figura 3.28 Imagenes de AFM de a)superficie del sustrato de acero inoxidable, b) L.a misma superficie
recubierta con un depésito de cobalto blanco y ¢) recubrimiento de cobalto negro. Estas superficies se

obtienen bajo las mismas condiciones de la figura 3.8
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18 pm
Fig. 3.29. Imagenes SEM (aumentos X 5000) de las superficies de coballto negro sobre acero, modo

galvanostatico (a) densidad de corriente de 10 A dm™, durante un tiempo de depésito de 40 s y (b)
misma muestlja pero tratada térmi;camente por 100 h a 400°C.
3.4.4.3. Difraccion de Rayos X [

Se electrodepositd cobalto sobre un substrato de acero inoxidable en modo potenciostatico
partir de las disoluciones acuosas A y B, tabla 2. El andlisis de Iés superficies de acero
recubiertas con cobalto a part[r de estos dos banos se realizd mediante la técnica de difraccidn
de rayos X (Figura 3.30), mostrando que en ambos casos los recubrimientos estaban formados
| por cobalto metalico. Sin embargo, en el caso del'deposno formado en presencia de pequerias
cantidades de nitratos (B), se formé una pelicula de color negro y en ausencia de nitratos esta
pelicula_fue de color blanco metélico, {A), figura 3.30a. El patrén de ;iifraccién del deposito de
cobalto negro sobre acero inoxidable mostrado en la ﬁgura 3.30.b, permite observar gue solo las
reflexiones de Co(002) aparecen, (Archivo 5-727 JCPDS), [34] que sugiere que el cobalto crece
epitaxialmente en la direccién [002] de la fase Yoz del sustrato (acero inoxidable).

Con la comparacion de la intensidad relativa de los picos de difraccién de rayos X
caracteristicos del depdsito de cobalto metdlico, plano de difraccién (002)- y el pico que todavia
se observa del sustrato, Austenita (111) (Figura: 3.30) se estimd que, la fraccidn de acero

recubierta con cobalto blanco es aproximadamente el doble de la cubierta con cobalto negro. Lo
|
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cual esta de acuerdo con lo observado mediante las imagenes (SEM) de las muestras
estudiadas. Dos caracteristicas se confirman con estos resultados. La formacion de peliculas de

cobalto negro se obtienen de la reduccion de Co(ll) de una solucion acuosa conteniendo entre
otros iones, pequefias cantidades de nitrato, y esta pelicula negra esta compuesta de cobalto

metalico negro disperso. Esta caracteristica es basica para lograr una buena eficiencia

fototérmica,
i
]
-]
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- = .
§ = -
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- R ° " T ‘ : ) B . 'L N

Figura 3.30. Espectros de difraccién de rayos X obtenidos sobre superficies de acero cubiertas con cobalto
electrodepositado a partir de diferentes barios electroliticos y con caracteristicas del depésito diferentes: (a)
bafio A, que no contiene nitratos y forma cobaito blanco, (b) bafic B, conteniendo nitratos, y forma cobalto
negro. (++) = Cobalto (002). (o) = Acero, Austenita (111).

3.4.4.3.1. Analisis de WDX. -

A fin de confirmar la composicidon quimica de los depdsitos de cobalto, se efectud un
analisis de WDX. La figura 3.31 muestra un espectro de WDX del depdsito de cobalto negro (un
espectro idéntico de WDX se obtuvo para el depdsito de cabalto blanco). Este espectro muestra
las lineas para cobalto y otros elementos correspondientes para el sustrato a base de acero
inoxidable (Fe, Cr, Ni). Las pequefias lineas (A=23.5A) asignadas al oxigeno (ver el recuadro de
la figura 3.31) no permiten establecer la presencia' de compuestos de oxigeno en el depodsito de
la pelicula. Por lo tanto los depésitos de cobalto blanco y negro son depdsitos formados
unicamente por ;obalto metalico.

32



Co-Ha O

20, m-

W
Dot

b Fotx

el Fe-fle >
® T_éf"

—_— o origfl P o
4 : i:} ! x o
1ok 4 - = AL (1 143-4.002308

.8 2.0 2.5 3.0 35 %0
__A:(1.143-4.0023) A

Fig. 3.31. Espectro tipico de WDX para el depésito de cobalto negro sobre acero inoxidable
tipo 304, en la regién de longitudes de onda de 1.14 A <A<4.0 A Elrecuadro muestra un
rango diferente de A. 5 A< A<30 A.

3.4.4.4. Efecto del tratamiento térmico

Cuando las muestras de cobalto negro sobre acero inoxidable se someten a tratamiento
térmico en presencia de O, a 400°C, estas peliculas empiezan a transformarse a 6xido de
cobalto del tipo Coz04, lo cual ocurre como funcion del tiempo de tratamiento térmico, figura
3.32. Para largos tiempos de tratamiento térmico, (mas de 100 horas), aumenta tanto el
proceso de oxidacion térmica, que la pelicula tiende a perder la orientacién preferencial, por lo
que el oxido de cobalto surge como un polvo, asi que la regularidad de la pelicula se rompe
durante este proceso de recristalizacion térmi_ca. Asi, en los difractogramas de muestras
tratadas por largo tiempo donde predomina el 6xido de cobalto, los rayos X empiezan a tocar
zonas limpias del sustrato y como resultado las reflexiones (111) y (002) tipicas del sustrato,
tienden a recuperar su intensidad original como se presenta en el sustrato, figura 3.33 De
acuerdo a esta situacion que ocurre, segun la evidencia del estudio de rayos X, en la figura

3.34, se propone un esquema del probable modelo estructural de lo que sucede con el cobalto
negro tratado térmicameénte.

23




£

d) 30 hr, 400°C o™ o .

c) 20 hr, 400°C q

b)=1 hr, 400°C '
a)Co negro/acero , h

4 ' 24 44 64
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Intensidad (UA)

Figura 3.32. DRX de muestras de cobaito negro sobre acero sometidas a 400°C como funcion del
tratamiento térmico. (++=Cobalto), {o=acero) y (**=Co030s).
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Fig. 3.33. Espectros de difraccidén de rayos X de a)pellcula de cobalto negro electrodepositado en
acero inoxidable, 304, bymisma muestra tratada a 400°C por mas de 100 hr, o= acero inoxidable,
++=cobalto metallco **=C0304
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Se observa que originalmente el cobalto Negro muestra un estructura columnar, que se rompe
con el tratamiento térmico y dependiendo del espesor de pelicula alcanzado, el sustrato
puede aparecer mas notoriamente, detectandose por el aumento de la intensidad del pico de
DRX corréspondiente al sustrato.

La figura 3.34, muestra como la columna original se convierte en columnas mas
pequenas, asi como granulos de material amorfo y policristalino.

0o |

Sustrato de a.inox. _ —* | Sustrato de a.inox.

Figura 3.34. Posible estructura del depésito de Cobalto negro, sometido a trafamiento térmico.
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3.4.4.5. Propiedades o6pticas.

En la fig. 3.35 se muestra, como ejemplo, la respuesta tipicé de la reflectancia espectral
del cobalto negro recién preparado, -asi como de una muestra tratada iérmicamente a 400°C
duraﬁte 5y 10 horas. Con base e-n este tipo de espectros, se determina la absortancia solar,
segun la metodologia de Duffie y Beckmann, [35]. De esta figura, se observa que a mayor
tiempo de tratamiento térmico la reflectancia e;sbectral se incrementa graduaimente, lo que
conduce a una disminucion de la absortancia solar del material. En general, la forma de las
curvas de reflectancia son las mismas, excepto que las muestras con tratamiento térmico
empiezan a mostrar un hombro en aproximadamente 1000 nm , el cual segun la literatura [36],
parece ser debido a la aparicion del éxido de cobalto. Esta diferencia de los espectros de -
reflectancia del cobalto negro sin y con tratamiento térmico, confirma la transformacion
quimica del material origihal, debido a procesos de oxidacion y difusion de especies por el
tratamiento térmi‘co. Dado que este fendmeno de transformacién es indeseable desde el punto
de vista de propiedades Opticas, se hace necesario buscar una ruta de tratamiento a partir de

peliculas protectoras, lo cual se trata en el siguiente capitulo de este trabajo.
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Fig. 3.35. Reflectancia espectral de muestras de: a) cobalto negro recién preparado, b)cobalto negro con
5 h de tratamiento térmico, 400°C y ¢) Cobalto negro con 10 horas de t.t.

En la tabla 3.7 se muestra un resumen de las propiedades dpticas iniciales del cobalto
negro depositado en acero en funcidn al tiempo de electrodepdsito (p=10 A dm?). Se observa

que aungue el material electrodepositado es el misme, es notoria la influencia del tiempo de
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depésito en sus propiedades opticas. Ocurre también que conforme crece el tiempo de
depésito la absortancia se incrementa, pero también ocurre lo mismo con la emitancia del
material. Es a 40 segundos de deposito cuando ocurre una estabilizacion de la absortancia del
cobalto negro, lo cual se explica probablemente por una tendencia a un maximo en el espesor
del material, como funcién del tiempo de depésitd y que se presenta en la figura 3.36. Esta
figura, se preparo cuando se realizo un electrodepésito en modo galvanostético a 5 mA cm?
con el bafio de cobalto negro, observanddse :que es a 40 y 50 segundos de tiempo de
depdsito cuando se satura también el valor de espesor, tendiendo a crecer para tiempos
mayores. Las propiedades Opticas obtenidas para tiempos de depdésito mayores, no son
aceptables, pues mientras el valor de la absortancia tiende a mantenerse, la emitancia de la-
superficie, se incrementa demasiado. -

Espesor pm

0 i 1 i
0 20 40 60 80

Tiempo(s)

Fig.3.36. Espesor del electrodepdsito de Co negro (um) como funcién del tiempo de depdsito, modo
galvanostatico, (5SmA cm’?).

Tabla 3.7. Propiedades 6pticas del cobalto negro recién preparado como funcién del tiempo de
electrodepésito en modo galvanostatico.

Tiempo de electrodepdsito, s Absortancia +0.005 Emitancia + 0.005
20 0.88 0.26
30 ) 0.93 0.32
40 A , 0.94 ¢ - 0.36
50 - 0.94 0.45

En la fig. 3.37 y 3.38 respectivamente, se observa la curva del comportamiento de la
absortancia y emitancia del material en funcién del tiempo de tratamiento, para diferentes
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niveles de temperatura, 200, 300 y 400°C. Se puede observar que el material presenta buena
estabilidad térmica por debajo de 300° C, pues las propiedades de utilidad en la captacion de
energia solar, asi como su color y apariencia no se modifican apreciablemente. Sin embargo,
por arriba de ese nivel de temperatura el cobalto negro, empieza a transformarse quimicamente

y sinterizarse, cambiando ligeramente su color, apariencia y también sus propiedades 6pticas.
|

0 20 40 60 80.. 100 120
’ Tiempo (hr)
Fig. 3.37 Comportamiento de la absortancia solar del cobaltd negro sobre sustratos de acero inoxidable,

preparado por la técnica de electrodepésito en funcién al tiempo de tratamiento ténmico. Muestras
preparadas a 40 s (5SmA cm™).
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Fig. 3.38 Comportamiento de la emitancia del cobaito negro sobre sustratos de acero inoxidable
preparado directamente por la técnica de electrodepésito en funcién al tiempo de tratamiento témico.
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3.5. Discusidn y Conclusiones.

El uso de la tecnica de electrodepdsito de cobalto en celda Hull, permitié identificar los
mejores para’metrds y condiciones para el electrodepésito directo de cabalto negro, a partir de
una formulacion modificada del bafio de McDonald [10] usada para el depésito de cobalto
metalico. El estudio electroquimico desarrollado. ha mostrado que las sales de nitrato como
ejemplo de cobalto y de potasio; son el aditivo esencial del proceso de electrodepésito de
cobalto negro, pues la ausencia de este compﬁesto aun a bajas concentraciones (<0.1 M)
impide la formacién del cobalto negro y favorece el depdsito de cobalto blanco metélico. El bafio
electrolitico propuesto en este trabajo, no habia sido estudiado anteriormente. Por esta razén en
este trabajo se muestra un estudio novedoso para la obtencion de cobalto negro, en el que se
desarrolld un estudio electroquimico fundamentall para identificar los mecanismos y cinética de
formacién de los recubrimientos. Respecto a las propiedades opticas del material obtenido,
éstas son buenas, pero su estabilidad térmica no es la adecuada, pues el material obtenido con
esta formulacidn solo es estable hasta los 300° C, pues a temperaturas iguales o mayores de
400° C, se observan modificaciones en el color de las peliculas y alteraciones significativas en
los valores de |las propiedades épticas que desfavérecen su selectividad.

Del estudio potenciodinamico, se observa que el proceso de reduccién de los iones
Co(ll) (E< -0.47V ) es disti‘nto, para cada bafio elstudiado. En el caso del depdsito para cobalto

blanco, no se observa la presencia de un pico de reduccién, mientras que en bafio para el

- depdsito de cobalto negro, se desarrolla un pico catddico II' (ver Figura 3.8b) tipico de los

procesos limitados por la difusidon. Por medio de las técnicas electrogquimicas potenciodinamica
y potenciostatica, se pudo plantear, por vez primera, |a diferencia del mecanismo de depédsito
de cobalito 'blanco del de peliculas de cobalto negro.

Durante la formacion de cobalto blanco, se pudo encontrar que el mecanismo de
deposito ocurre por un proceso de nucleacion 3D con crecimiento de niicleos limitados por
la incorporacion de ad-atomos. Sin embargo, en el caso de la formacion de cobalto negro la
evidencia experimental, conduce a mostrar que la formacién de ndcleos de cobalto negro
involucra un mecanismo diferente al planteado en la formacién de cobalto blanco. La
presencia de los nitratos que permiten el depésito decobalto negro, es clave, puesto que su
presencia en el bafo electrolitico, cambian el paso limitante en la electrocristalizacion del

cobalto, de transferencia de carga (en la ausencia de. KNO3) a transferencia de masa (en

presencia de KNO3z). El estudio electroquimico permite identificar que el mecanismo de

depdésito de cobalto negro involucra la presencia simultanea de la formacion de nucleos de
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cobalto tridimensionales limitados en su crecimiento por la difusion de iones cobalto, con una
reaccion de reduccion de nitratos (a nitritos) sobre la superficie de los nucleos de cobalto
recién formados, lo cual conduce a un depésito disperso y rugoso, que le confieren al cobalto
negro sus propiedédes opticas caracteristicas.

El estudio electroquimico integral de un bafio de alta concentracion para |la preparacion de
peliculas delgadas por electrodepésito han s:ido poco estudiados, y para el caso de
electrodeposito de cobalto negro no existia este tipo de iinfotmacion. Todas las evidencias
electroquimicas del depdsito de cobalto negro, fueron confirmadas por otro tipo de estudios
como la difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido y AFM. Con estos estudios,
se comprueba que el electrodepdsito de cobalto, con ambos bafios (con y sin nitratos), permite
obtener recubrimientos de cobaito metalico sobre acero inoxidable 304 que dependiendo del
grado de dispersion de particulas y de su rugosidad, este resulta negro o blanco. Los depdsitos
de cobalto negro son hés dispersos y rugosos que los recubrimientos de cobalto bianco, como
se mostré con el estudio de microscopia electronica de barrido, SEM. Estas importantes
aportaciones del estudio del electrodepédsito de cobalto negro, se deben aplicar a otros metales
negros, con el fin de confirmar si la apariencia negra se debe al grado de dispersion superficial o
bien a la composicidn quimica del depdsito.. Lo anterior abre nuevas perspectivas de
investigacion futura en el desarrolio de nuevos y mejores materiales fototérmicos absorbedores
dela energia solar. _

El estudic de las propiedades épticas del cobalto negro y su estabilidad para condiciones
de alta temperatura, conducen a mostrar que éste material es estable solo a temperaturas
menores a 300°C y que para su aplicacion a maylores temperaturas, las propiedades épticas se
modifican desfavorablemente respecto de la condicion original de la superficie. Se requiere un
tratamiento especial del cobalto negro, con el fin de eliminar al minimo esta desventaja. La
metodologia para evitar este deterioro es el objetivo del siguiente capitulo de esta tesis.
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CAPITULO IV. PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS PROTECTORAS DE OXIDO
DE ESTANO Y TITANIO, OBTENIDAS POR LA TECNICA SOL-GEL POR INMERSION.

4.1. Introduccién.

En este proyecto un objetivo central es la preparacién de recubrimientos selectivos
fototérmicos que mantengan sus propiedades opticas, a alta temperatura, (400°C). EI
estudio de preparacién de cobalto negro por :electrodepésito, (capitulo Ill) muestra que
este material, experimenta una modificacién en sus propiedades dpticas con el tiempo de
tratamiento térmico al exponerse a temperaturas mayores de 400°C. Ante esta
problematica, se requiere de una técnica que evite este deterioro. En esta etapa del
proyecto, se propusc investigar el efecto de recubrir el cobalto negro con peliculas
protectoras de 6xidos de estafio, titanio y mezclas de ambos preparados por la técnica sol-
gel por inmersidn. Se estudia el efecto de la composicién quimica de las peliculas
protectoras (éxidos transparentes de Ti:Sn) en las propiedades dpticas del material mixto,
su espesor y la morfologia de las peliculas selectivas resultantes.

Actualmente el uso de la técnica sol-gel por inmersion permite la preparacién de
peliculas de oxidos metalicos simples y multicomponentes, [1-5] con la ventaja de que la
aplicacién puede ser sobre sustratos de grandes éreas e incluso de forma complicada, y
por |a relativa sencillez de la técnica, se puede Iograr el recubrimiento a un bajo costo.

Uno de los pocos trabajos y de los mas recientes en la preparacién de peliculas
fototérmicas usando la técnica sol-gel, es el de Pépini [6], quien prepard una pelicula
protectora a base de Oxido de titanio y silicio, utilizandola sobre una pelicula fototérmica a
base de P-Ni, obtenida por el proceso electroless. Este material mixto, sometido a alta
temperatura (300-800°C) tiene una absortancia solar de 0.92 y una emitancia total de 0.35-
0.40 medida a 100° C. Desde luego existen otros trabajos de aplicacion de recubrimientos
por sol-gel aunque para otras aplicaciones que no son de interés para los fines del
presente proyecto, entre las que destacan [a proteccion a la corrosidn de aceros, [7, 8),.1a
proteccion de materiales fotovoltaicos, [9], sensores de gases [ 10 ], fotocatalisis [11], etc.

Cuando el recubrimierjto de una superficie es sobre una pelicula no absorbente hay
una forma de disminuir la reflectancia. Normalmente las pérdidas por reflexién de una

superficie se relacionan a la diferencia de indices de refraccién entre el material y el
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medio ambiente. La reflexidn minima de una superficie recubierta se da por una de las

ecuaciones de Fresnel, [5, 13].

. Rm:(ncz—nmz)z | (4.1)

n +nn2

(4

donde n; Ny ¥ N2 son los indices de refraccion del recubrimiento, del medio y del sustrato
respectivamente. Se observa de la ecuacién 4.1 que para que la reflectividad sea minima,

el indice de refraccién del recubrimiento debe cumplir la condicion.
ne=(nn,)"* ' (4.2)

El espesor de la pelicula t debe satisfacer el requerimiento de un espesor 6ptico de
un cuarto de longitud de onda, [4].
t=A4_/(4n), ’ (4.3)
donde A, es la longitud de onda de la reflectividéd minima.

Se observa asi gue la composicidn de la solucibn a preparar para la pelicula
protectora se debe basar eﬁ los requerimientos del indice de refraccion del recubrimiento,
aunque para los fines del presente proyecto interesa mas que una reflectancia minima,
lograr una transmitancia méaxima en la region del espectro solar, (ubicado entre 300-2,300
nm). Es decir se desea una gran transparencia de la pelicula, para el paso de la radiacion

solar, pero que evite la degradacion de [a pelicu{a absorbedora, ubicada debajo de ella.

4.2. Metodologia de preparacion de peliculas protectoras por sol-gel e inmersion.

La figura 4.1, muestra un diagrama de bloques de la metodologia de esta etapa del
trabajo. Inicialmente se prepararon los soles conteniendo los precursores de los 6xidos
deseados. Preparados los soles, se determinaron las propiedades fisicas y‘quimicas de
ellos, con el que se calculdé un espesor aproximado de pelicula fluida adherida al sustrato.

Paralelo a'esta actividad, se realizd la preparacion de peliculas delgadas de los
sistemas estudiados en sustratos de vidrio, por medio de |la técnica de inmersion,

determindndose sus propiedades Opticas, su espesor y su caracterizacion. Una vez
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caracterizadas las muestras e identificadas las condiciones en que se logran las mejores
peliculas, se realizé la aplicacion de las peliculas protectoras sobre el cobalto negro
electrodepositado bajo el supuesto de que se obtendrian las mismas propiedades que en
el caso de vidrio. Una vez preparadas las muestras de cobalto negro recubiertas con los
oxidos protectores, se sometieron a tratamiento.térmico a alta temperatura y se estudiaron
las propiedades épticés de las muestras. También se caracterizaron las muestras

resultantes, por medio de DRX y SEM.

Fig. 4.1. Diagrama de flujo de bloques de la metodologia de preparacion de peliculas

protectoras de dxido de Sn:Ti sobre cobalto negro electrodepdsitado.

t

Preparacidn de soles

de Sn, Tiy Sn:Ti
h 4
A
Preparacién de peliculas delgadas sobre ' Determinacion de propiedades
vidrio por el proceso de inmersion - fisicoquimicas de los soles.

Recubrimientos de peliculas de Co

- N A Propuesta de un modelo de espesor
negro con oxido de Sn, Tiy Sn:Ti

de pelicula

Estudio de estabilidad térmica de
peliculas selectivas mixtas

¥

Caracterizacion de materiales, pro-
piedades dpticas, morfologia, DRX
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4.3. Experimentacion.
4.3.1. Preparaciéon de muestras. .

Se utilizan portaobjetos de vidrio como sustratos, para identificar las condiciones a
las que se deben tratar las muestras de cobalto negro. También se utilizan muestras de
cobalto negro en acero. El procedimiento de p:i'_eparacién de las peliculas, involucra tres
etapas.

1. Preparacion del sustrato. Portaobjetos de vidrio. Estas muestras se lavan con
detergente y se enjuagan con agua destilada. Después, las muestras se introducen en
mezcla crémica durante 20 minutos. Finalmente, se enjuagan con abundante agua
destilada, se secan en una estufa, y se pasem‘T a un desecador, quedando listas para el
proceso de inmersidn.

El tratamiento de sustratos de acero consiste en un pulido mecanico con lija de
carburo de silicio de dife(entes tamafios de grano (400 y 600) lavandose [as muestras con
agua destilada. Luego se utilizan 2 ciclos de electropulido con inmersién de corriente en
H.S0, al 20% durante 2 minutos; usando anodos de acero inoxidable, a una densidad de.

Corriente anddica de 25 mA cm™. . )
! Muestras de Cobalto negro electrodepositado sobre acero. Una vez preparado e
sustrato, se recubre con cobalto negro con [a formulacidn y técnica desarrollada
previamente, capitulo lll, [2]. Posteriormerite, el recubrimiento de cobalto negro sobre
acero, se le aplica la pelicula protectora por el método de inmersion, con los diferentes

soles estudiados.

2. Preparacién de soles.
Sol precursor del 6xido de estario.

La preparacion de la solucion coloidal “Sol”, que contiene los precursores del dxido
de estano, donde se realiza el proceso de inmersion, se prepara adaptando la metodologia
de Maddalena y col [14].
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El método consiste en Iar-p'reparacion de un sol de los_precursores del 6xido de
estafio, conteniendo una concentracién de Sn de 0.1M. En un matraz con agitacion
continua, se hace una hidrdlisis acida suave der:SnCIz.SHzO on alcohol etilico absoluto con
adiciones de acido acético 5ml/100mi de solljc_i_on y oe acido nitrico 3ml/100ml, a una
temperatura de reaccién de 45° C, durante. dos'::horas y un reflujo durante 1 hora, [13, 14].
.La solucién final tiene un color hgeramente amairlllento pero transparente de la cual, parte
se utiliza para la preparacmn de las peliculas yI parte para estudiar el tiempo de gelacron'
El proceso de inmersidn para obtener las pellculas -delgadas, se puede hacer desde las
primeras horas §ie ‘preparado el compuesto hé_sta" varios dias desoués (60) en los que'
tarda en gelificar la solucién. . e

Sol precursor del 6xido de titanio.

La mejor tecnica enoontrada adaptada de [15], consiste- en retener la cantidad
calculada de tetraetdxido de titanio para. lograrsuna concentracion de (Ti) de 0.1M, en un
volumen necesario de alcohol ‘etilico, contenlendo acrdo acético 8ml/100 de solucion en
una atmésfera completamente libre de humedad posteriormente la mezcla a temperatura
de 45° C y con agntac:on constante, se le agregan Ientamente pequefios volimenes
(5mi/100ml de solucion) de acido nltrlco dllu1do al 10%, en un intervalo de tiempo de 1
hora. Al fmal se ‘obtuvo una: solucron transparente de color amarillo pahdo la cual

incrementa su tonalldad conforme el sol tlende a geln‘" car.

- . Sol precursor de 6xidos mixtos‘ de titanio y e§taﬁo.

En un vaso de precipitados con agltaclon magnetlca y calentamiento a 40°C, se
adiciona al .alcohol etilico, el acido acético (8m|l1 00 ml de solucmn) A esta disolucién, ver
diagrama de bloques de la fig. 4.2, se le agrega el volumen necesario de tetraetoxido de
titanio para alcanzar una concentracion molar fua de titanio. A esta solucion, se le agregan
lentamente y con agitacion: constante Ias cantldades necesarias de SnCl.5 H,0 para
preparar soles mixtos con las siguientes relamones molares de Ti:Sn, respectivamente a)
8:2, b)5 5, €)2.5:7.5 y d)9 1. Posteriormente, cada solucion se reﬂu;a por un Iapso de dos
horas a 40°C. Despues del reflujo se adlc:Iona acido nitrico (5mi/100m! de solucron) se

agita por una hora mas, con lo'que el sol se dej_a reposar 24 horas, quedando llsto para el
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proceso de inmersién. Las soluciones finales tiene un color ligeramente amarilio pero
transparentes, de la cual, parte se utiliza para la preparacion de las peliculas y parte para

estudiar el tiempo de gelacion, [16].

ITET: | ISnCIz l IEtanoI J IAc.Acético |

l

IReﬂujo 40°C, 2h ]

]

|Agitaci6n constante I

lHNO 3 l

ISoI color canela. |

!

Proceso inmersién a
mm

Hr=835%,y =1 =
5

Cakinadoy ¢ =10 —C- |

i
] a
;ha150 c
!

1ha430°C

l

- ' Peliculas de 6xido de Ti: Sn

Fig. 4.2 Diagrama de bloques del método de preparacion de peliculas de oxidos de Ti-Sn, por el

método sol-gel por inmersion

3. Preparacion de peliculas por el proceso de inmersion.

Preparados los soles, se realiza el proceso de inmersidon, de acuerdo a las
condiciones establecidas en Ja fig. 4.2. Con; el fin de obtener muestras en pelicm._lla
uniformes y reproducibles, este proceso se: realiza en una cédmara con humedad
controlada, (Hr=55%) [3, 16]. La extraccién de las muestras se efectia a velocidad
constante, 1mm/s, para lo cual se acondiciond un sistema de extraccién a base de un

dispositivo neumatico, que permite una velocidad de retroceso controlada durante el
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proceso de inmersién, [16, 17]. En la figura 4.3 se muestra una foto de dos de los
dispositivos experimentales utilizados. Las partes del sistema neumdtico, que fue el
sistema mas utilizado, son:

La unidad de mantenimiento del aire comprimido.

Cilindro de efecto sencillo con final de carrera magnético.

Un interruptor neumatico de proximidad I

Un freno hidraulico

Una valvula de dos posiciones y tres vias.

El freno hidraulico esta formado por un circuito cerrado de aceite que permite regular la
velocidad en un sentido (entrada del vastago); mientras que en el otro es rapido (salida del
vastago). El vastago del freno esta acoplado.al cilindro proporcionando -una velocidad
lenta y constante sin escalonamientos, ademas de ser ajustable.

Peliculas protectoras por sol-gel sobre vidrio. Se prepararon muestras sobre vidrio
con diferentes velocidades de inmersion; 0.5, 1, 1.5, 2 y 2.5 mm s™. Se encontrd que la
mejor homogeneidad de las peliculas se logra cuando se utiliza 1 mm s™ como velocidad
de extraccién, por lo que este parédmetro se utilizd en todos los experimentos de esta
seccion. Las muestras de las peliculas sobre los sustratos de vidrio se utilizan para
determinar la transmitancia de las peliculas protectoras, los estudios de rayos X y la
determinacion del espesor. f

Peliculas protectoras por sol-gel sobre cobaito negro sobre acero. Las peliculas
sobre los sustratos de acero con cobalto negro, se utilizan para determinar la reflectancia
de las muestras y las propiedades dpticas de interés para la conversién fototérmica.

Tratamiento de secado y calcinacion. Después de la inmersién y con el fin de obtener
una pelicula de gel himedo adherido al sustrato, las muestras se secaron en una estufa a
60°C durante 20 minutos. Para convertir el gel adherido en una matriz de los éxidos
correspondientes, las diversas muestras se calcinan en una mufla, mantenida a 400°C
durante 1 hora, cabe notar que el primer ciclo de inmersién de todas las muestras se
efectud a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, manteniendo las muestras % hora
a 150°C; posteriormente, se continua‘ el tratamiento térmico a la misma velocidad hasta
llegar a la temperatura final, manteniendo la muestra a esa temperatura por una hora, ver

fig. 4.3 a). La temperatura de calcinacién para la formacion del 6xido metélico deseado, se
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determind con el estudio del andlisis térmico-gravimétrico que se discute mas adelante. Asi
un ciclo, se denomina al tratamiento de inmersion-secado-calcinado. Para observar la
tendencia del espesor de pelicula como funcién del ndmero de inmersiones en los

sustratos de vidrio, se realizaron varios ciclos, [16-18]

b)
Fig.4.3 Fotografia del sistema experimental de extraccién controlada utilizado en el

proceso sol-gel por inmersién; a) Sistema neumaético y b) Sistema mecénico eléctrico.

4.3.2. Pruebas de estabilidad a la temperatura.

Las diversas muestras de cobalto negro en acero y recubiertas con los diferentes
tipos de 6xidos de Sn, Ti y de Ti:Sn, se introducen en una mufla mantenida a 400° C, con
el fin de simular las condiciones de temperatura anélogas a las que se tienen en
colectores cilindrico-parabédlicos. Se midieron las propiedades Opticas al inicio de la
prueba y posteriormente cada 30 minutos se tomaba una muestra se dejaba enfriar y se
registraban nuevamente las propiedades, antes de volverla a calentar. Este procedimiento
se repitidé durante las primeras horas que es cuando mayormente se modifican las
propiedades. Posteriormente, fue suficiente medir las propiedades opticas a un intervalo

de tiempo mayor (5 hr), [18].

4.4 Técnicas de caracterizacion y pruebas de materiales.

4.4.1. Propiedades 6pticas.
A las peliculas en sustratos de vidrio, se les determina el espectro de transmitancia, y para
las muestras de cobalto negro, recubierto con las peliculas delgadas protectoras, se les

determina la reflectancia espectral y la emitancia de la superficie.
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La reflectancia espectral, la absortancia y la emitancia se determinaron con el mismo
método y equipo descritos en el capitulo anterior.
' Transmitancia espectral. Se determiné esta propiedad a las muestras en pelicuia
sobre portaobjetos de vidrio. Se utilizo el mismo equipo que para la reflectancia, sélo que

el accesorio de transmitancia fue establecido en el rango de 200 a 2500 nm.

4.4.2 Determinacion de las concentraciones de estafio y titanio.

Con el fin de confirmar que las peliculas obtenidas con el proceso sol-gel por
inmersion, mantienen' las mismas relaciones molares de los precursores de los Oxidos
metalicos contenidos en el sol, se procedié a estudiar por analisis de absorcién atdmica
las cantidades de titanio y estafio que contienen las muestras de los soles precursores de
los oxidos en relacion 8:2 de Ti:Sn, asi ciomo geles de oOxido de Ti:8n tratados
térmicamente en iguales condiciones de preparacion que las peliculas. Para ello se gelifica
una muestra del sol de Ti:Sn en la relacién 8:2 y luego se calcina estos geles a 400°C por
5 horas. Estos polvos se disuelven en HNO; al 5%, se digieren en un horno de microondas
modelo CEM-81D y se procede a analizar el contenido de Sn y Ti por medio de un
espectrofotdmetro de absorcion atémica Varian AA-20, utilizandose estandares vy
procedimientos descritos en el manual del equipo. También se determina el contenido de

Tiy Sn en los soles respectivos, mediante [as diluciones adecuadas.

4.4.3 Difraccién de rayos X.

La caracterizacion de fases y el tamano de particula de las peliculas fue estudiada
por la técnica de difraccién de rayos X, utilizando el mismo equipo y método descrito en el
capitulo anterior. También se utilizé una geometria de incidencia razante. Las medidas se
efectuaron con un difractémetro Siemens D-500. El angulo de incidencia de los rayos x fue
de 1°, y se escogié por inclinacién de la muestra hasta que se obtuvo una intensidad
maxima en los picos de difraccion. De esta forma la interferencia del sustrato disminuye
drasticamente, manteniendo la maxima sefial de la pelicula. El dngulo de barrido utilizado,

28, fue de 10 a 90° a un paso de 0.01° por 5 s. La fuente de rayos X fue CuK, (A=1.5418
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Angstroms) monocromados con un cristal de LiF. El tubo de voltaje fue 40 kV y se utilizd
una corriente de 35 mA.

4.4.4. Microscopia electronica de barrido.

Se utiliza el equipo y método descrito en el capitulo anterior. Con este mismo equipo,

también se efectla el microanélisis por WDX, de las muestras en pelicula, |

4.4.5. Determinacion del espesor de pelicula.

La determinacion del espesor de las peliculés de éxido de estario y titanio se efectla
con el perfilometro de superficie, aunque también se confirma el espesor de pelicula en”
algunos casos, por medio de [a técnica optica de transmitancia, microscopfa electronica de
barrido y mediante el método de Landau y Lievich, que da solo una aproximacion del

1

espesor de pelicula seca del gel. [18, 20].

4.4.5.1. Método perfilométrico.

A cada muestra medida, se le realizd un escalén sobre la superficie del 6xido
metalico depositada en sustratos de vidrio, por medio de la aplicacién de una solucion con
mezcla crémica, en una zona descubierta. La determinacion del espesor de las peliculas
delgadas sobre sustratos de vidrio, se obtiene al barrer la punta del medidor a través del

escalén por medio de un perfilémetro de superficie Dek Tak lIA.

4.4.5.2, Método de transmitancia. ‘

La metodologia de Manifacier, [21] permite deducir las constantes épticas y el
espesor de la pelicula, a partir del patrdn de interferencias del espectro de transmitancia
de peliculas delgadas dieléctricas rodeddas por un medio no absorbente. Esto es, el
método se basa en considerar los maximos y minimos de las curvas de transmitancia,
como funciones continuas de la longitud de onda, para una incidencia normal de la luz
sobre el sistema sustrato-pelicula. La medicion del espectro de transmitancia se realiza

con respecto al aire. Las expresiones para el calculo de las constantes opticas son:

n=|N+ W -n2nty?]"” | (4.4)
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2 . 2 ’
e o - (45)

La ecuacion anterior muestra que n se determina explicitamente de los valores Timex, Tmin,

n: ¥ No evaluados a la misma longitud de onda. Conociendo el indice de refraccidn, “n”, se
. « . | . . .

puede determinar el espesor “h” de la pelicula,;considerando los dos méximos o minimos

del-espectro, utilizando la siguiente ecuacion,

he_ MAA ‘ (4.6)
2(n(A) 4, —n(A,)A, ?

i
donde M es el nimero de oscilaciones entre los dos extremos (M=1 entre dos maximos o

minimos consecutivos; A1, N(A1) ¥ X2, n(A2), son las correspondientes longitudes de onda e
indices de refraccion. '

Con base en esta metodologia se procésan los espectros. de transmitancia para
determinar el espesor de las peliculas. Con'esta técnica también se determinan las
propiedades 6pticas como el indice de refraccién y coeficiente de absorcién del material.

: ;
4.4.5.3. Microscopia electronica de barrido.

Esta técnica también se utilizé ocasionalmente para determinar el espesor de la
pelicula, cuando se quiso confirmar este parérlnetro en depdsitos metalicos opacos. Las
muestras utilizadas se cortaron cuidadosamenté, colocandose de canto en el microscopio

-para hacer la observacidn del espesor.

4.4.5.4. Calculo del espesor de pelicula fluida, mediante la determinacion de

- propiedades fisicoquimicas del sol.

Para predecir el espesor de la capa de fluido adherida al sustrato, se determinaron
los parametros fisicoquimicbs del sol (p = d:ensidad, y = tensién superficial y m =
viscocidad de la dispersidn cdloidal, sol, a diferentes tiempos después de preparado el sol.
Con tales valores medidos y el modelo de Lanaau y Lievich, ecuacién 2.33, se calcula el
espesor de fluido adherido al sustrato.

103



Posteriormente, mediante el uso de un modela sencillo de perdida de solvente [19],
se’ puede estimar el espesor aproximado de pelicula sélida adherida al sustrato. El modelo
'supone gue la razén de la concentracion de particulas coloidales (soluto), Ceuu , relativa a
la concentracion de la solucmn Csolucién corresponde a la razon del espesor de la pelicula
de sblido depositado, hssige, €N relacién af espesor de la pelicula de la solucién adherida,

Psaucisn, CON 10 que se plantea |a siguiente ecuacion.

E

Csoluto h,. _ (4.7)
Csolucion  h : .

solucién 1
; , i
1

Se observa que para los sistemas expe:ri'mentales es conocida la relacién de la
concentracion de soluto a la de la solucion, te?mbién se conoce del modelo de Landau-
Lievich, el espesor de fluido, hy=heeyeisn , POr Iozque de la ecuacidn (4.7) se puede estimar
el espesor aproximado de pelicula sélida. ' )

Las propiedades del sol se determinaron mediante el siguiente equipo : para el pH
del sol, se utilizd un thetr‘o Cole Parmer mod 05669-20 La viscosidad se evalué con el
método de Canon Fenske, y la tensién superf|0|al se evalud con un tensiémetro Dunoy

mod. CSC 70535

_4.4.6. DTA y TGA de los geles.

Para identificar la temperatura de formfacién del oxido estudiado en cada sol
preparado, asi como de confirmar que los so[és, dan los polvoé de los Oxidos
correspondientes; parte de los soles gelificados a temperatura ambiente, se sometieron a
un analisis termogravimetrico (TGA) y térmico" diferencial (DTA), utilizando un equipo

Netzch EP mod. STA 409 EP. _ !

4.5. Resultados y Discusién. , \

En este proyecto, para uniformizar las condiciones experimentales y asi comparar |as
propiedades de las diversas peliculas preparadas, como funcién de su composicion, se
utilizaron las mismas condiciones de preparacién, como la velocidad de extraccion de las

muestras 1.0 mm s y la misma humedad relatjiva, 55%, en la camara de preparacién de

las muestras, (ver fig. 4.2.)
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451. TGAyDTA. .-

En lafig. 4.4 y 4.5 se presentan termogramas. tipicos de los polvos gelificados de dos
muestras. Uno del precursor o de la pelicula-de Oxido de estafio y ofro del 6xido de
titanio:oxido de estafo, relacion (8:2), respectivamente. La fig 4.4 correspondiente al éxido
de estafio, muestra un par de grandes picos e)|<otérmicos centrédos a 100 y 160° C que
indican la pérdida de un gran ‘porcentaje de agua y parte por la descomposicion de los
grupos etoxi restantes en el séiido. Aproximadamente a 300° C se diétingue un pequeno
hombro pbsib[emente -debido a la carbonizaciéﬁ de _residuos organicos, en tanto a 340°C
se observa otra inflexion del tipo endotérmica producto de la formacidn del oxido de
estafio, lo cual asegura que una calcinacién de las muestras en pelicula a 400°C es
suficiente para la formacion del 6xido. La figurai4.4 correspondiente a la mezcla de Ti:Sn,
(8:2), sigue un comportamiento parecido al caso de Oxido de estafio, apareciendo picos
exotérmicos a 120 y 160°C de la pérdida de ag:ua-y de los grupos etoxi, en tanto el pico
endotérmico de formacién de los oxidos mixtos s:e observa que aparece a 430°C, [22]. Las

otras relaciones de Ti‘Sn estudiadas, dan TG y DTA similares,

TG % b DTA

A

ENDO |

60

40

Ex0 1%

0 100 200 300 400 © 500 600 70'30'

Temperatura °C

Fig. 4.4. Termograma de polvos de geles de un oxido de estafo. (a) corresponde al eje de
TG % y (b) a la,de DTA
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Fig. 4.5. Termograma dé polvos de geles de un 6xido mixto de Ti:Sn, (8:2). (a) corresponde

alejede TG % y (b) alade DTA

4.5.2. Analisis de fases por difraccion de rayos X.
Con base en los bajos espesores de las peliculas por sol-gel, fue necesario realizar
el analisis por difraccién de rayos X a una baja velocidad de barrido e incluso en algunos

casos fue necesario utilizar la técnica de difraccion de angulo rasante.

4.5.2.1 Oxido de estario.

La figura 4.6, muestra el espectro de difraccion de rayos X medido por la técnica de
angulo razante, para peliculas de oxido de estafio sobre sustratos de vidrio preparada
mediante |la técnica sol-gel ya descrita. De la fidura se confirma |a estructura de oxido de
estafio en |la fase correspondiente a casiterita, con una estructura tetragonal tipo rutilo. Las
posiciones de los picos de difraccion coinciden con los valores reportados por los patrones
de la ASTM. Estos espectros corresponden a una muestra con 5 y 7 ciclos de inmersidén-
secado. El tamafio del cristalito se determiné por.el método de Scherrer, midiendo la FWHM
del pico de reflexion mayor, [23]. En la tabla,4.1 se muestran los tamafios del cristal
calculados como funcién del numero de inmersior;]es, los cudles resultan ser muy pequefios.

La apariencia de las muestras de 6xido dé estafio, obtenidas sobre los sustratos de

vidrio es uniforme y conforme se incrementa el.éndmero de inmersiones y crece el espesor

de las muestras, estas van pasando de color: ligeramente gris. hasta el cuarto ciclo de

106



inmersion a amarillo palido hasta el 10 ciclo y de ahi en diversas tonalidades de violeta a
amarillo palido hasta el ciclo 14.

Intensidad (UA)

Angulo (26)

Fig. 4.6. Espectro de DRX (técnica de angulo rasar}te) para una muestra tipicacona)5yb)7

inmersiones-de SnQ‘z (0=8n0,)
. |

Tabla 4.1. Tamafio del cristal de las peliculas de éxido de estafio como funcion del ndmero

de inmersiones.

Inmersiones | Tamario dé cristal, nm

EE " 42
5 ' 51
7 ) 6.7

4.5.2.2 Oxido de titanio.

El patron de difraccién del oxido de titanio depositado sobre sustratos de vidrio, se
muestra en la figura 4.6. En esta figura se mt:Jestra el espectro obtenido para 3, 5y 7
inmersiones, correspondiendo estos espectros a la fase anatasa. Se puede observar que a
mayor numero de inmersiones, las muestrjan empiezan a pasar de amorfas a

policristalinas, incrementandose la intensidad de los picos. En la tabla 4.2 se muestran los
- L) ] .

i
!
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tamarios del cristal calculades como funcidn del niimero de inmersiones. Se observa que a

mayor nimero de inmersiones, se encuentra mayor tamafic del cristal, relativo a los
. —~ . 1
“tamafios del caso del Sn0O,. :

Intensidad
relativa (au)

20 30 40 ' 50 60 " 70

) 20

Fig. 4.7. Espectro de DRX para una muestra tipica con 3, 5 y 7 inmersiones de (*=TiO,)

Tabla 4.2. Tamario del cristal de las peliculas de 6xido de titanio como funcién del nimero

-de inmersiones.

Inmersiones | Tamanio de cristal, nm

3 25
5 T
7 136

' 4.5.2.3 Peliculas mixtas de 6xido de Ti:Sn en v:drlo

En la figura 4.7, se presenta el patrén de dlfraCC|on de las peifcutas mixtas de Ti:Sn
en Ia relacion (8:2). Se observa la aparicién de Ia principal reflexnon del éxido de titanio, en
tanto las intensidades para el caso del. OXIdO de estano(SnOz) casi son |mperceptlbles por

la baja relacién molar de este compuesto en comparaclon al TiOa.

i
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Intensidad
relativa

T T T T T - T

15 20 25 30 | 35 40 45 50

Angulo 26

Fig. 4.8. Espectro de DRX para una muestra tipica de éxido de Ti:Sn con : a) 5 y b) 3 inmersiones,
|
(0 =TiO2 ¥y * = SnOy)

1
r

i

4.5.2.4 Recubrimiento. de superficies de 'cob'a!to negro en acero

En el capitulo antérioi‘ se mostré que el coba[fo negro electrodepdsitado es cobalto
metalico, a c_iiferencia del obtenido por otrosl' autores [24]. Desafortunadamente este
material, modifica desfavorablemente sus propiédadeé Opticas al experimentar un intenso
tratamiento térmico a temperaiuras por arriba dé 400°C, pues gran parte del cobalto negro
se transforma a dxido de cobalto del tipo Coa(:)4, tal como se observa en la figura 3.34.
Para evitar la transformacmn y deterioro del cobalto negro, se analiza el efecto de recubrir

este recubrimiento con pellculas delgadas de ox:do de Sn, Tiy Ti:Sn.

4.5.2.5. éobalto negro recubierto con TiO./Sn0O..

Con el fin dé evitar el deterioro del cobalto negro, es el objetivo de este estudio,
analizar el efecto de recubrir este recubrimiento con otros a base de éxidos de Sn, Ti y
oxidos de Ti:Sn. - |

Los patrones de difraccién del cobaito :negro recubierto con una pelicula (una
inmersién) de éxido de Sn, Tiy Ti-Sn, en las perorciones ejstudiadas, 9:1, 8.2, 5:5, 2:8, de
muestras recién preparadas, no muestran los picos tipicos correspondientes a los Oxidos
protectores, probablemente por el bajo esp‘és'or logrado, observéndose solo los picos
tipicos del co‘balto negro. Sin embargo, al realizar un analisis por WDX de las muestras en
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pehculas se observa n|t|damente Ia presenma de los picos correspondientes a los
elementos esperados. En la figura 4.8, se observa un- tlplco espectro de WDX para una de
las muestras estudiadas, relacron (8:2). Al reahz_ar un andlisis cuantitativo de esta muestra,

se pudo corroborar |a relacidn (8:2).

COH/SnDZ/TIUZ(ZD 80) IOUUDx 23mm Z25kV

Counts/Second .- Co-Hx |- - : LB
e — : S ¢
i Fe-Hp - . {
200 L
150 E
100 o R
- Ni—Ka“ | . -
504 ] . cO-HP [:‘I"'"“R Ti‘HII )
- NMW Cr-Kp l ") Swlvl Sn-Lpy Sn
D Al - 1 _——T_-___'_“—'—'“—I_‘"'—‘—'
1.5 2.0 251" - 38 . 35 4.0
Lanbda: 1.1436 —~ U4.0044 - Ang '
. ; - .4

Fig 4.9. WDX.de las muestrés de Co negro reé;qbierto con oxido-de Ti:Sn, relacion (8:2)

Cuando las muestras, de cobalto negro sei recubren con las peliculas protectoras, y
éstas se tratan térmicamente (400°C), se observa que la.transformacion de cobalto negro
se realiza_lentén;ente y aun nivel dependientz-:-:.qél tipo de recubrimiento utilizado. Eri la
figura 4.9, se ilustran los espectrbs de difrac;cil_éhk_ F:ie rayos X dé muestras recubiertas .y .
',_.tratadas un largo beriodo de tiempo (mas de 100 h) a 400°C.,Se observa en todas las
muestras recubiertas, |a ausencia de sefiales ‘dé los éxidosprotectﬂores, no asi las sefales
éaracteristicas‘del cobalto neE_;ro. Con base en ias seﬁéles_ qUe"aparecen, se observa que -
al -recubrir ¢l cobalto negro con las peliculas p:i'otectoras s6lo una pequefia fraccion de
: cobalto se oxida a Cos0,, aln a un largo tlempo de tratamiento térmico, (100 h). De estas
figuras Sl se conS|dera el p|co a 29—36 g° como el pico pnnmpal de referencia del €030,
Fig.4.9, podemos calcular, al menos cualltatwamente la cantldad de Co transformado a
. Co304. La cantidad de cobalto transformado es una funmon del tipo de la pehcula

* protectora utlhzada Asi por ejemplo cuando Ia’ pellcula protectora es T|02, la conversion

l 10.
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" 'de Co a Co304 es de’26%; usando una relacion. de 5:5 de Ti:Sn la conversién es 23% y
usando una relacion 8:2 de Ti:Sn solo 12% del cobalto se transforma La pelicula
protectora en la relacién 8:2 de Ti: Sn es'la que mayormente impide la conversién del

cobalto negro y por ende la que evita al max:mo la-transformacién de sus propiedades
. j ‘
dpticas. | ‘

3 -

!

++

Intensidad (UA)

1
'
i
+

"Angulo (26}

* L1 Ll a) -h
\ !
i b)
|
+ i
3
| , } .
|- i
: wer! ' _ A,
4 14 24 14 :‘ 44 : 54 64
!
|

" Fig. 4.10. 'Espec:tros de difracion de rayos X de pelicula de cobalto negro
electrodepositado y protegida con una peliculé de éxidos de Ti:Sn‘, a)mezcla Ti:Sn, 8:2,
b)5:5 y c)TiO, pura; tratada térmicamente a 4005’0 por mas de 100 h, .o=picos de difraccion
del acero inoxidable, ++=cobalto y **=Co030, {
, 1
. 4.5.2.6 Analisis por absorcién atomica. |
Gelificados los diversos soles preparados se realizé la determinacién del Sn yTi
presentes en los polvos de los geles’ preparados en iguales condiciones de tratamlento
' térmico que las muestras preparadas en _pellcula. También se determina la concent_ramon
de Ti y Sn en-los soles respectivos. Los -resultédos indican que se conservan las mismas

}
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relaciones molares de Ti a Sn en la composicién del sol, asi como de los polvos
gelificados, que se supone es la misma composicién de las peliculas por inmersion. Estos

.resultados coinciden con observaciones realizadas por otros autores, [15, 16].

4.5.3. Espesor de peliculas de dxidos de Sn, T| y Ti:Sn.
La determinacion del espesor se obtuvo prmmpalmente con el método perfilométrico,

aunque este parametro, se confirmé esporadicamente para algunas muestras, por la

técnica de microscopia electrénica de barrido.

4.5.3.1. Oxido de estafio .

En la figura 4.11 se muestra un resultado tipico de estas mediciones. En esta figura
se nota el salto debido al espesor de la pelicula, pues la punta del perfilémetro se barre
desde |a parte baja del escalén hasta la superﬁc:e de la pelicula. Con base en esta

metodologia expenmental se obtienen otros datos de espesor de los materiales
estudiados.

u M 1,600
u T

ne . ‘mfﬂmﬁ"h. ) 1,400

" K I {
b A o [T~ | 1200
N | E 11,000

)] ) TF
:: :: 800

u b 400

" " 200
. | 0

v
" . v "

—7200 T.800 2200 2600 3.000
R CUR: B & ® 1. 195uM Max HT= 155 g
MCUR:- {.424 ¢4 1P 2,486uM SLOAM DEXTAK II

“——

Figura 4.11. Tipica medicion del espesor de SnOz' en vidrio, medido por un perfildmetro Sloan
Dektak |l. La medida se tomo cruzando la interfase entre la superflce no cubierta y [a cubierta con

la pelicula
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En la figura 4.12 se muestra una grafica del espesor de pelicula de SnO, en

sustratos de vidrio, como funcién del nimero de inmersiones. Se observa que conforme

crecen las inmersiones hay una tendencia lineal al crecimiento del espesor del material
hasta, hasta 7 inmersiones.

)~
A
K
E }
i = |
|
| ]
X0 4
i
1m T T L 1 L} T L T T 1
1 2 3 4 5 8 7 {
Inmersiones

Figura 4.12. Espesor de pelicula de SnO; en sustratos de vidrio, como funcién del niumero de
inmersiones, preparadas por sol-gel

4.5.3.2. Oxido de titanio.

En la figura 4.13 se muestra la dependencia del espesor de pelicula de TiO, con el

numero de inmersiones. Una vez mas, se observa que conforme crecen las inmersiones

hay una tendencia exponencial al crecimiento del espesor del material hasta las 7
inmersiones estudiadas.
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Fig 4.13. ESpesor de pelicula de titania en sustratos de vidrio, preparadas por sol-gel.

4.5.3.3. Peliculas de 6xido de Ti:Sn. _

En la fié‘ura 4.14, se muestran los resultados tipicos del espesor de las peliculas
mixtas de Ti:Sn, (8:2) como funcién del nimero de inmersiones. Se observa que el espesor
crece como funcion del ndmero de inmersiones. Los resultados de espesor de estas
‘muestras resultan mayores gue las peliculas de Sn0,, y aproximadamente igual que el de
peliculas de TiO,. La tendencia de eét’a’s gréfic,ras es a un crecimiento en el espesor casi
lineal con el nimero de inmersiones. En nuesftro experimento de proteccién de[ cobaito
negro solo se usd una inmersién y no se aplicérqn mas inmersiones para incrementar su
espesor, porque las propiedadés- Optica y el colér del material mixto resultante, no parecen
ser muy favorables para los fines del presente 'proyecto. Queda como una perspectiva de

trabajos futuros buscar recubrimientos protectores con mas de 7 inmersiones y estudiar
sus propiedades. '
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Fig 4.14. Espesor de pelicula de oxido de Ti:Sn, (8:2) sobre sustratos de vidrio,
i

preparadas por sol-gel.

En la figura 4.15, se presenta una microfotografia de microscopia electronica de barrido de
una muestra de vidrio tratada con los 6xidos de Ti:Sn, 8:2: Esta corresponde a una
observacion de canto de la muestra, donde alcanza a observarse el espesor de la pelicula
delgada y que corresponde a un espesor muy pérécido al medido con el perfilometro.

En la tabla 4.3 se presenta el espesor de la pelicula para una inmersion medida
_ sobre sustrato de vidrio, para los diferentes soléspreparados, medidos por el perfildbmetro

y comprobados por el método éptico de transmitancia. Se observa que a concentraciones

similares del sol, los espesores de TiO, resultan ligeramente mayores que los de SnO,. Se-

observa también que el espesor de los éxidos mezclados de Ti:Sn tienden ligeramente a

incrementarse como funcién de la concentracion del sol, ver tabla 4.3
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Figura-4.15. Micrografia de una pellcula de oxido de Ti:Sn, (8 2) 20kV, 10000x, 13mm donde las
flechas oscuras sefalan eI espesor de 210 nm de la pelicula depositada sobre V|d|ro

4534 Pred|cc10n del espesor de la pehcula de fluido adherida al substrato. Método

de Landau y Lievich. o : i

Oxidos de estario y de tltanlo En la tabia. 4‘4 se dan algunos valores tipicos de las
“propiedades fisicoquimicas del sol de estano como funcidon del tlempo posterlor al proceso
de preparacion del sal. . o

Tabla 4.3. Espesor de pel:cula como funcion de la concentracidn del sol utilizada para el

depdsito en sustratos de vidrio.

Composicién de Ié Concentracmn molar del sol (M) Espesor de pelicula
peliculaA i : : I'(nm) .
| Sn0. o4 T 180
Ti0,/Sn0(2.5:7.5) . 4. 255
TIOA/Sn0(55) ' 02 E 235
TiO/SN0A8:2) 0.125 | 210
TiO,/Sn0(9:1) SR X T R T 190
TiO; T o . 205




De acuerdo a los datos de la tabla de propiedades resumidos en la tabla 4.4y a la
ec de Landau y Lievich [20], se procedid al calculo del espesor de la pelicula de fluido
adherida al sustrato, hy. que luego de la aplicacion de algin modelo de evaporacién del

solvente, podria permitir calcular el espesor de dxido depositado, h. sobre el sustrato.

Tabla 4.4. Propiedades fisicoquimicas del sol de Sn para estimar espesor de fluido aaherido al
sustrato

Tiempo (hr) pH pgflem®) | micp | y(dyfem) [ hu (um)
24 10.35 1.001 0.971 39.56 1.56
48 9.82 1.002 0.917 39.78 15
89 9.4 0.945 | '0.967 39.76 1.51
97 9.39 1.024 1.09 39.30 1.71
113 9.40 1.016 1.24 39.01 1.85
182 9.46 1.001 1.71 39.07 228

'

En la tabla 4.5, se muestran las propiedades fisicoquimicas de los soles de precursores
del dxido de titanio.

Tabla 4.5. Propiedades fisicoguimicas del sol de Ti para estimar espesor de fluido adherido al
sustrato.

T(hr) pH p(g/lem®) | | n(cp) y(dy/cm) he (um)
24 0.50 089 |  3.70 22.3 3.9
48 0.60 0.90 3.2 22.4 3.61
89 0.53 0.90 37 21.2 4.01
97 06 |. 089 | a8 22.24 4.03
113 0.7 089 | 39 22.61 4.09
182 0.71 090 | 39 227 411
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Oxidos de Ti:8n, (8:2). Se prepararon diversos soles de Ti:Sn, pero so6lo se muestran los
resultados de [as propiedades del sistema de [a relacion molar (8:2). En la tabla 4.6 se
muestran las propiedades fisicoquimicas de este sol.

Las propiedades entre un bafio y otro no cambian tanto, lo cual ayuda a explicar que
el espesor predicho de fluido adherido es muy similar para uno y otro bafo. Las
propiedades fisicoquimicas medidas, no muestran un patrén gue permita su correlacion
con alguna caracteristica de la pelicula obtenida, pero sirven pai'a entender los ordenes de
magnitud de las propiedades fisicoquimicas de los soles utilizados y del espesor de
pelicula de fluido hy,y de |a pelicula de sdlido, h,.

En nuestro caso no se estudié el efecto de hacer peliculas por sol-gel a grandes
tiempos después de preparado el sol. En todos los casos se hicieron las inmersiones para
obtener las peliculas protectoras en las primeras 48 horas después de preparado el sol.
Queda como trabajo futuro estudiar el efecto dle hacer peliculas con grandes tiempos de

maduracion del sol >100 horas.

Tabla 4.6. Propiedades fisicoquimicas del sol de Ti:Sn, (8:2) para estimar el espesor de fluido
adherido al sustrato

T(hr) PH | plg/em®) | m(cp) | (dyfem) | hy (um)
68 0.60 - 0.887 2.13 23.84 2.7
144 | 054 0.889 | 2.48 23.39 3.0
305 0.53 0914 | 2.06 23.60 2.69
474 0.85 0.922 2.10 2444 | 272
569 1.2 0.923 | 201 26.14 2.61

El monitoreo de las propiedades fisicoquimicas de los soles precursores de los
diferentes Oxidos metélicos; permite estimar, con el modelo de Landau y Lievich, el
espesor de peliculas de fluido adherido al sustrato. La utilizacion de un modelo que
considere |la evaporacién del solvente, podria ser de utilidad para determinar el espesor de
pelicula sélida adherida al sustrato, que se pude comparar y correlacionar con resultados
de metodos instrumentales. Con base en estos resultados, se puede observar que el
espesor de pelfcula sdlida adherida al sustrato resulta proporcional con los resultados del

espesor de pelicula de fluido [19].
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4.5.4. Propiedades opticas.
4.5.4.1 Oxido de estaiio. -
En la flgura 4.16, se muestra el espectro de transmitancia en el intervaio de
| radlamon solar (200—2500 nm) para peliculas delgadas de éxido de estafio en sustratos de
vidrio. Se observa que a mas inmersiones, se tienen mas franjas de mterferencla Se
observa que a (3i) la transmitancia de la pellcula es ligeramente mayor que a (5i), lo cual
se confirma cuando se hace un analisis cuantltatlvo El valor mas alto de transmitancia
corresponde al menor nimero de inmersiones, Io cual corresponde para (3i) con un valor
-integrado en el espectro solar de 0.76. |
Los mdlces de refraccion y los coeﬁcnentes de absorcion del oxido de estafio
preparado, se calculan de los espectros de transmltanma en funclon de la longitud de
, onda, por medio de la metodologia de Mann‘amer detallada en [21]. En la tabla 4.7 se
muestran los valores tipicos de las propledades dpticas del 6xido de estafio en pellcula

delgada; los valores obtenidos estén en el mtervalo reportado por otros autores, [25].

0+ —
20 700 1200, 1700 200 270
| . Longitud de onda |

Figura 4.16. Espectro de transmitancia (fraccuon) en el intervalo solar (200 -2500 nm) para

} 1 ,

pellculas delgadas de doxido de- estano en sustratos de vndno a)3i,b)5i.

i
i
l
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Namer5 de . N oy (em™) x 107
recubrimientos de (400< A < 700 nm)
SI'IOz ) . -
3 . 19122 15.9-20.9
5 | 1.93-230 8.2-12.8

Tabla 4.7 Muestra los valores obtenidos para el indice de refraccién n y el coeficiente de absorcion o, para
peliculascon 3y 5 recubrimienltos de Sn0, sobre vidrio,

4.5.4.2. Oxido de titanio. | : ,

En la figura 4.17, se muestra. el espectro de transmitancia en la Tegion solar (200-2500
nm) para peliculas delgadas de éxido de titanio;en sustratos de vidrio. El valor mas alto de
transmitancia corresponde al menor numero; de inmersiones, lo cual corresponde a
aproximadamente 0.84. También las propiedédes Opticas de este material, indice de
refraccion y los coeficientes de absorcion del 6xido de titanio aqui preparado, se calculan
de los espectros de transmitaﬁcia en funciénlde la longitud de onda, por medio de la
metodologia de Manifacier, [21] y se encuentra rque los valores obtenidos estan dentro del
intervalo obtenido por otros autores. [25, 26], !_os -resultados de las propiedades 6pticas

basicas para el material en pelicula se presentan en la tabla 4.8. .

100
« : ' a) Y e aata
5 80 _ - sty
= | 60
g D)
g 40 -
=1 204
0 J T T T T
200 700 1200 1700 2200
‘Longitud de onda

Figura 4.17. Espectro de transmitancia (%) en eliintervalo solar (200-2500 nm) para peliculas
delgadas de Oxido de titanio en sustratos de vidrio. a) 1 inmersién, b) 3 inmersiones, c) 5

inmersiones.




Tabla (4.8) Se muestran los valores obtenidas para el indice de refraccién n, espesor h, y el coeficiente de
absorcion @, para peliculas con 2, 3 y 5 recubrimientos de TiO; sobre vidrio.

Nimero de n : o (em™) x 107
recubrimientos de (400< A < 700 nm)
TiO, _
3 , 226229 . 11.4-25.0
5 ™ 227238 . 18.8-208

4.5.4.3. Oxidos mixtos Ti:Sn. :

En la figura 4.17, se muestra el espectro de transmitancia en el intervalo solar (200-
2500 nm) para las peliculas de Ti:Sn en sustratos de vidrio con 3 ciclos de inmersilt')n.A Se
muestran a manera de ejemplo las peliculas de Ti:Sn, 9:1, 8:2 y 5:5. El valor mas alto de
transmitancia en la region solar, es de 0.84, éorrespondiente_a la muestra de oxido de
Ti:Sn, 8:2. Las otras muestras 9:1 y 5:5 mue:stran valores de transmitancia promedios
aproximados a 0.83 y 0.77 respectivamente. |

1

0.8 1

0.7 T

06 +

Transmitancl

04 1

3 T

0.2 T

0.1 + 1

200 T80 1200 1700 2200
; Longitud de onda {nm)
1

Fig.4.18 Transmitancia espectral para muestraé]?‘en pelicula.sobre vidrio de oxido de Ti:Sn,
tratadas a 400°C, a)8:2, b)5:5 y ¢))9:1.

El valor mas alto de Ié transmitancia de la_l pelicula de Ti;:Sn, 8:2 que el de los otros

recubrimientos, va a influir demasiado en los vajores de otras propiedades dpticas como la
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reflectancia y absortancia de los recubrimientos mixtos, tal como se puede observar méas
adelante. A

Se requiere llevar a cabo la medicion de la reflectancia de las peliculas negras
absorbedoras en sustratos opacos de acero inoxidable, para-determinar la absortancia
solar. Esta propiedad se evallia en las muestraé:‘ de cobalto negro en acero, protegidas con
peliculas de oxidos transparentes. La determinacion de la reflectancia de estas muestras y

su comparacion respecto de la muestra de cobalto negro en acero sin ningun

recubrimiento es impartante para identificar los'mejores tratamientos. La fig. 4.19 muestra

la respuesta de la reflectancia,-eépectral del cobalto negro fresco y la.de tres muestras de

cobalto negro recubierta con diferentes relaciones de Ti:Sn y tratadas térmicamente segun

se indica en la figura. Se puede observar que la reflectancia espectral de los materiales
tratados térmicamente varia con la corﬁposicic’:n de la pelicula protectora. La muestra que
presenta |los valores mas cercanos al material original, esté recubierta con una pelicu'la a
base de Ti:Sn, (8:2), lo cual significa que este rtl'ecubrimiento le confiere al material mixto la
mas alta absortancia respecto del cobalto negro, pues cabe recordar que o,=1-p;.

En las figuras 4.20 y 4.21, se presentan los valores de la absortancié, o Y emitancia
g: del cobalto negro y de este-material recubjerto con tres diferentes mezclas de oxidos de
Ti:Sn, en funcidn al tiempo acumulado de tratamiento térmico a 400° C. Las muestras
representan tres casos que se consideran a)la mejor pelicula- protectora, b)la intermedia y
c) la mas desfavorable. De estas figuras, se observa que la tendencia de |a absortancia de
cada material sigue un rapido decaimiento con el tiempo de tratamiento térmico, no
obstante las curvas de disminucién de absortancia de cada material tienen diferencias

significativas en todo el intervalo de tratamiento, especiaimente al principio del tratamiento

térmico.
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Fig. 4.19 Reflectancia espectral para peliculas de oxido de Ti:Sn sobre cobalto negro, tratadas

térmicamente poi' més de 100 h a 400°C, muestra ai8:2, b)5:5, c)9:1 y d) muestra de cobalto negro
’ . sobre acero inoxidable (304) f_sin tratamiento térmico.

i
1

. En esta étapa es notorio el rapido decairr'liento de la absortancia del cobalto negro
'sin ninguna proteccidn, en comparacion con Ias muestras cublertas con peliculas
protectoras de los. éxidos de T| Sn. El cobalto negro recubierta con la pellcula 8:2 Ti:Sn,
mantiene un alto valor de absortancia por arrlba de 0.90, pero la absortancia del cobalto
negro sin proteger se reduce a-un va[or de aprommadamente 0.81. Las otras peliculas de

cobalto negro también mantienen una alta absonanma pero con valores més bajos que Ios

de las peliculas cubiertas con larelacion 8:2 de T| Sn
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Los resultadds de la emitancia como funcién del tratamiento térmico se dan en la figura
4.21. La propiedad tiende a incrementarse con el tiempo de exposicidn, y después de 20
hrs tienden a un valor constante. Nuevamente, la pelicula de cobalto negro protagida con

oxido de Ti:Sn, 8:2, muestra los valores mas bajos de emitancia, o cual es mas favorable.

absortancia

0.62

t{hr)

Fig.4.20 Variaciones de la absortancia solar de peliculas de 6xido de Ti:Sn sobre cobalto negro
para, a)8:2, b)5:5 y ¢))9:1 y d)cobalto negro en funcién del tiempo de tratamiento térmico a 400°C.

En la tabla 4.9, se muestra un resumen dia las propiedades opticas fototérmicas vy el

color del cobalto negro protegido con los 6xidos de Ti:Sn después de haberse sometido a

'

un largo tratamiento térmico.

1
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Fig.4.21 Variaciones de la emitancia de peliculas de 6xido de Ti:Sn sobre cobalto negro para

relaciones de, a)8:2, b)5:5 y ¢))9:1 y d)cobalto negro'como funcion del tiempo de tratamiento
térmico a 400°C.

Se observa que el color y las propi::edades dpticas de los materiales son
dependientes de la composicion de la pelicula jprotectora . La pelicula que mantiene las
propiedades Opticas mas cercanas al material original (cobalto negro sin tratamiento
* térmico) es la mezcla de oxidos con la composi:'cién 8:2 Ti:Sn. Por otro lado, el color y el
aspecto visual del material compuesto cambia cc;m la composicién de la pelicula protectora.
En efecto, solo la pelicula con el recub’rimientb Ti:Sn, 8:2 mantiene el color negro mate
original del cobalto negro, mientras los otros materiales, modifican color y aspecto original.

|
4.5.5 Estudio de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

La morfologia superficial de los materiales de cobalto negro tratados con los

recubrimiento protectores de éxido de Ti:Sn, se!- observan a través de SEM, con el fin de

tener elementos de discusion de.sus propiedades Opticas. La figura 4.22 es una
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microfotografia del sustrato después del proceso de tratamiento de electropulido. La
fig.4.23 es una microfotografia de cobalto negro, preparada por electrodeposito eﬁ modo
galvanostatico durante 30 seg a una densidad de corriente de 50mA/cm?, siendo este tipo
de material, el que se recubre con la pelicula protectora para estudiar el efecto del
tratamiento térmico. Se observa que el material !recién preparado consta de una superficie
con muitiples crecimientos cristalinos hemisférici:s con un tamaro promedio de 0.4um. Los
granulos son de diversos tamanos (0.2-0.7um). (;.‘,uando este tipo de superficie se recubren
con las peliculas protectoras y se tratan térmicafnente, se obtienen las siguientes aspectos

de su morfologia. : '

o a
Tabla 4.9. Propiedades o6pticas y color del cobalto negro protegido con diversas peliculas

protectoras a base de dxidos de Ti:Sn después de haberse sometido a un largo tratamiento
térmico. !

i
1

Muestra o+ S 0.&)3 Color de la muestra
0.03
Co‘ negrosin | 095 | 0.3. | negro
tratamiento |
térmico _
Co negro con 0.81 0.43}' Gris
tratamiento |
térmico
Sn0, (0.1M) 0.90 0.36 negro
TiO5/Sn0,, 0.86 0.42 5 café
(2.5:7.5) |
TiO2/8n0; , (5:5) 0.86 0.41 ‘ café
TiOy/Sn0;, 8:2) | 0091 0.34 negro
TiQZISnOZ , (9:1) 0.85 0.42 Negro-gris
TiO, (0.1M) 0.87 0.4@ Gris
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Figura 4.22. Microfotografia del acero tratado con electropulido previo al depésito de cobalto riegro.
. - ' | . -

En la figura 4, 24 se aprema una mlcrofotografla del cobalto negro recublerto con una
pelicula de Sn0O y que se tratd térmicamente- a 400°C por mas de 100 horas. Se observa
‘que la morfologia del material compuesto, se modlf ca en cierta medida respecto del
depdsito de cobalto negro original, presentandofun ligero agrietamiento.

En la fig. 4.25 se aprecia una wsta de la superf icie de cobalto negro recubierto con la
mezcla 8:2 Ti:Sn y tratada term:camente a 400°C por mas de 100 heras. Se observa de
esta morfologlq, gue ‘'se mantiene y‘ conserva Ea misma forma y tamano de grano que el
cobalto negro original, aunque se aprecia Iigera;mente aplanada al parecer por la presencia
de la pelicula protectora. Con las otras’ co‘rﬁposiciones' estudiadas de las peliculas
protectoras, la mdffologia resultante de la supe?'ficié es diferente , como se puede apreciar
.én Ia'ﬁg.4.2é’ y 4.27 para Iaé peliculas de Ti: Sn, (5:5) y las peliculas de 6xido de Titanio
respectivamente. i'

Las pehculas 5:5Ti:Sn muestran que su morfologna es la mas fracturada, o que indica
que hubo un importante encoglmlento de la pellcula durante la etapa de secado-calcmamon
La forma y tamano de ‘los fragmentos supert' iciales son muy dlferente y alcanzan

l

aproxmadamente hasta (I—3um )



Figura 4.23 Michfotografia de cobalto negro, prepargda por electrodeposito en modo galvanostatico

durante 30 seg a una densidad de cforriente de SOmAlpmz, 3000X.

———

Figura 4.24. Microfotografia de.cobalto.negro, re'(::ubiertacoﬁ una pelicula protectora de 'SnQO..
| Vista a 3000)(._

¢
1
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Figura 4.25. Microfotografia de cobalto nebro, preparada con una pelicula protectora de Ti:Sn,
) v i . .

(8:2), vista a 3000x.

Figura 4.26. Micrbfotograﬁa de cobalto negro, 'prt:eparada con una pelicula protectora mixta de

6xido de Ti:Sn, (5:5)!Vista a 3000x.
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Figura 4.27. Mlcrofotografla de cobalto negro, preparada con una pelicula protectora de TiO.. Vista
a 3000 X
4.6. Discusion. | 5
| 46.1. Electrodepéslto de cobalto negro y propiedades opticas.

La preparacion de peliculas de cobalto n!egro se ha efectuado por medio de varias
técnicas tales como electrodepdsito [2, 9] 'deposnto de vapor quimico [24] 'y més
' recientemente un proceso de inmersion tipo soI gel, [1], (ver capitulo V). Sin embargo a [a
fecha, la técnica de electrodep031to es una de la mas ampliamente utilizadas en

i

aplicaciones fototérmicas. | .

El electrodepdsito de cobalto negro sobre, acefé'inoxidable que se ha desarrollado en
este trabajo, produce una pelicula de cobalto negro ‘con un crecimiento cristalino
preferenmal ‘de cobalto metalico sobre el sustrato de acero inoxidable. Este material con
propiedades Opticas tipicas de as—O 94 y ’93—0 30, expenmentan una desfavorable
transformacion de sus propiedades optlcas despues de haberse sometldo a un tratamiento
térmico de 100 horas a 400° C, disminuyendo .‘Isg;absortanma a as=0_,83,y presentando un
incremento de la emitancia a £,=0.43, asi comt:) un cambio en et color de negro a gris, ver
tabla 4.9. , -
Estas variaciones én las propiedades dpticas sé explican en términos de las variaciones de
los ‘espectros de reﬂectancia del cobal_to neglj:lo con y sjn tratamiento térmico, como se
mostré prewamente (cap IIl) en los estudibs de difraccién de rayos X. La fig.4.10

demuestra que el tratamiento termlco provoca la transformamon del cobalto metallco en
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6xido de cobalto, del tipo CosO4. Este proceso de transformacién conduce a que €l color y
la-apariencia de la pelicula se modiﬁquén. Por ejempio, el color négro mate, se tranéforma
en éris OSCuro, lo cual resulta desfavorable par’a la conversién fototérmica de la enérgia
solar, al modificarse SUS prop:edades optlcas fig 4 19. En la literatura revisada, nadie habia
descrito la- transformacion del cobalto negro en omdo de cobalto, pero si de cobalto metalico
‘en 6xido de cobalto [2, 9], por métodos de OX|daC|on quimica y termlca Por esta razén,
tales trabajos describen una mejora en las propledades optlcas conforme se transforma el
cobalto metalico blanco en 6xido de cobalto, contrarlo a las observaciones de esta tesis, ya
que al preparar directamente cobalto ‘negro, es@e.experlmenta una conversién a omdol_de
. cobalto que cpnduce_ a una deficiencia en las pr;q'piedades Opticas. Para evitar el deterioro
del cobalto negro recién preparado, fue que se investigé el efecto de recubrir ese material

1

con peliculas.protectoras, [6, 18]. i
4.6. 2 Peliculas protectoras de 6x|dos de Ti: Sn sobre cobalto negro.
L.os recubrimientos de 6xidos de Ti:Sn sobre Ias peliculas de cobalto negro reqweren un
tratamiento térmico para convertlr el gel adherldo a los correspondientes dxidos. Después
| de este tratam[ento el matenal compuesto tlende a presentar una variacion -en su color y en
8US propledades opticas, en relacién a la pellcyla de cobalto negro original. La principal
variacién ocurre durante las primeras 20 h de} tratamiento térmico a 400°C. Los éxidos
protectores de Ti:Sn inhiben la-oxidacién de cobalto negro depositado sobre acero durante
-el tratamiento térmico como 'se.obsewé en la f ig. 4.10. E! efecto benéfico de la pelicula‘
" protectora se observa por la conservacion de Ias ‘propiedades dpticas del material original,
4 lo cual es debldo a que las caracteristicas qu1m|cas del cobalto negro se mantienen. Como
'se observa de los resultados de difraccién de rayos X, el cobalto negro recubierto con las
peliculas delgadas de Ti: Sn mantiene su composmton dado que la pellcula protectora
-inhibe 1a oxidacion dei cobalto metalico obtenldo del proceso de electrodeposito, fig 4.10.
Los resultados muestran. que la cantidad de cobalto convertido a 6xido de cobalto esta
afectado por la'composicion de la pellcula de esta forma, se observa que la conversién de
. cobalto negro a 6xido, disminuye en el siguiente orden: TiOz > 5:5 Ti: Sn > 82 Ti:Sn. Se
"~ demuestra que la pelicula protectora de 8.2 T| Sn es la mejor pelicula de este grupo
| estudiado, aun cuando esta composicion partlcular de Ia pelicula protectora no’ tlene los
:mayores espesores de las muestras estudladas (tabla 43) Esta tabla muestra que el

espesor de las peliculas protectoras de omdos mixtos se mcrementa conforme se
131 !
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incrementa la concentracion de los precursores. Asu el espesor mas grueso que se obtiene,
es por medio de los soles con 2.5:7.5 Ti:Sn. X

De los resultados mostrados en la tabla 43 y 4.9, es posible concluir que la mejor
pelicula prote'ctbra es'la obtenida del sol 8:2 'Ti'Sn' En este caso el color final de las
muestras y las. propledades Gpticas son muy cercanas a las del cobalto negro original no
protegido. Claramente la interacién del Ti y Sn producen una mejor pelicula protectora

i

desde el punto de vista de las propiedades optlcas ‘

En el caso del cobalto negro, recubierto conl Ias_ otras peliculas protectoras, aunque las
caracteristicas fisicas y Opticas experimenta:ri cambios desfavorables después del.
tratamiento térmico, alin asi, sus propiedades resultan mejores que las del cobalto negro

sin ninguna proteccion. N
Los altos indices de refracmon del material protector implican una alta reflectividad del
. este material en la region del mfrarro;o y no del visible, lo cual ayuda a entender que el
material mixto resulta antireflector, pero en la zona del infrarrojo, lo que explica la menor
variacién de la emitancia del cobalto negro protegldo en comparacion con [a variacion dela
absortancia. .

Aparte de los anteriores co;'nentariqs, los es%tudios de SEM confirman que las peliculas
-de 8:2 Ti:Sn protegen mejor que las de otras c'omposiciones Esta pelicula tiene ademas
buena. transmltancta (f ig 4.20) y no exnerlmenta un. encoglmlento durante el tratamiento
térmico asi que la morfologia del cobalto negro ong:nal se conserva segun se observa en
las fig. 4.23 y 4. 25. Las peliculas con compos,;cnones diferentes de la 8:2 muestran
fracturas superficiales y cambios en el tamario dé grano c}ue afectan desfavorablemente sus

propiedades opticas, Fig 4.26 y 4.27. !

Los materiales preparados posen propledades Opticas. similares a aquéllas reportadas
por Papini [9], quien preparo una pellcula protectora de Ni-P por la técnica electroless,
recubierta con peliculas de omdos de Ti:Si, en Ias que las concentraciones de Si son mas
altas que las de Ti. Desafortunadamente en ese trabajo las concentraciones de Ti:Si y los
espesores de pelicula no se reportan para reahzar al menos una comparacién cualitativa
entre estos dos materiales protqctores.

4.7. Conclusiones. - . L

Los resultados de este trabajo conducen a |as siguientes conclusmnes

I
i
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En general, encontramos que la mejor apariencia de diversas peliculas de oxidos de
estafio, asi como las de Titanio y mixtas, formadas sobre sustratos de vidrio con la técnica
sol-gel, se obtienen cuando el procedlmlento de preparacién, consiste en aplicar la
. iimersién despues secal y calcmar y asi postenormente repetir este ciclo hasta lograr el
espesor deseado; en lugar de proceder ala mmersmn secado, repet|C|on delai mmersmn
secado y s6lo al final calcinado. Sin embargo el depdsito de peliculas sobre el cobalto
{ negro sobre acero, empieza a afectar la calidad .d_e las peliculas negras despues de mas de
. tres ciclos de inmersién, por lo que es mas recomendable apllicar solo una inmersion, tal

‘como se hizo en este proyecto.’ 1 |

La técnica sol-gel por inmersién permlte la preparacién de pellculas delgadas,
transparentes y uniformes que proveen una adecuada protecmon contra los procesos de
oxidacion térmica, para tratamientos a 400°C, por mas de 100 h.
 Las peliculas de dxidos mixtos de Ti: Sn presentan una mejor capacidad de proteccmn
que las peliculas de oxidos simples de Ti o Sn. Las propiedades Gpticas obtenidas despues
de la aplicacion de las peliculas protectoras dep;enden de la composicion de la pelicula. La
mejor pelicula. protectora obtenida en este trabajo ‘@s una capa transparente de 210 nm de
oxido de Ti:Sn en una composucmn molar 8:2. Esta pelicula protectora ayuda a mantener en
gran medida las propledades morfologlcas y opticas del cobalto negro electrodepositado.
El pnnmpal efecto de las pellculas protectoras de Ti:Sn parece ser la inhibicion de la

oxidacion de las peliculas electrodepositadas de cobalto negro a omdo de cobalto, CozO4.

| La propuesta de protecmon de las peliculas absorbedoras fétotérmicas, con peliculas
” preparadas por la tecmca sol-gel por mmersmn constituye un trabajo nuevo y. que aporta
datos relevantes al proponer peliculas de barrer’a. a la difusién y oxidacion, lo que abre una
‘gran perspectiva a futuro de continuar estos 'estudios para ampliar su fundamentacion

tedrica y experimental para mejorar los resultados deseados.
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CAPITULO V. PELICULAS DE OXIDO DE COBALTO CRECIDO POR UN PROCESO
TIPO SOL-GEL POR INMERSION.

5.1. Introduccion

El proceso sol-gel es un método relativamente simple para preparar diferentes
recubrimientos opticos, recubrimientos de estado sélido y materiales electroépticos, {1-5].
Adicionalmente a las condicicnes de procesamiento suaves, los materiales derivados del
proceso sol-gel exhiben buena estabilidad térrpica. Se ha mostrado que el recubrimiento
por sol-gel se puede utilizar, entre otros,'pa[a la preparacion de peliculas de éxidos
metdiicos, [6- 8] que pueden ser de importancia como materiales protectores en
dispositivos fototérmicos y fotovoltaicos, pero no existen trabajos, que por medio de la
técnica sol-gel se preparen directamente materiales fototérmicos absorbedores para uso

en sistemas fototérmicos.

Dentro de los trabajos mas recientes de preparacion de peliculas delgadas por sol-
. gel, relacionadas con energia solar, destacan los trabajos de Nostell, Ross y Karlsson, [9-
11], quienes preparan peliculas antireflectoras y seguin la revision bibliogréfica, hasta
diciembre de 1999, no encontramos ningdn grupo que investigue la preparacion de
recubrimientos absorbedores solares por sol-gel. Algunas probables razones del poco
interés en este tipo de materiales, quizé sea que se han dedicado mas esfuerzos en la
preparacion de otros' materiales, como peliculas antireflectores y protectoras. También,
es probable que al existir eficientes técnicas de preparacién fisica de peliculas delgadas,
(utilizada principalmente en paises desarrollados) no se halla puesto suficiente atencién
en la tecnica sol-gel para la preparacion de recubrimientos absorbedores.

En general, diversas técnicas se han aplicado para lograr el tratamiento antireflectar,
y las peliculas obtenidas con el método sol-gel por inmersién presentan excelentes
propiedades &pticas, aunque adolecen de falta de resistencia al rallado y de adhesién al

sustrato. Los estudios por corregir esta situacion contintian efectuandose, [3, 4, 9-11].

A la fecha, el mercado para vidriado antireflector se esta incrementando en todo el

mundo. En particular las peliculas de baja emitancia y de control solar con una amplia

136



variedad de propiedades dpticas ya empiezan a estar disponibles. Tales recubrimientos
pueden usarse para reducir la demanda de energia de edificios donde dominan los
climas frios o calientes, [9-11].

Dado que uno de los objetivos del presente trabajo, consiste en desarrollar
materiales absorbedores para energia solar estables a alta temperatura, es la intencién
del presente capitulo, evaluar las posibilidades de realizar |a preparacidn directa de una
pelicula absorbedora por un proceso de preparacion tipo sol-gel a base de peliculas de
oxido de cobalto, estudiando sus propiedades fototérmicas. Como ya se menciond, no
existen trabajos previos que hallan estudiado estas alternativas, quizas también, por las .
restricciones propias del proceso sol-gel de proporcionar peliculas delgadas de poco
espesor, menos de 1um, [3]; en tanto que para el uso de peliculas delgadas en la
conversion fototérmica de energia solar, la inmensa mayoria de trabajos refiere obtener,
peliculas de méas de 1um [8]. De cualquier manera, en este proyecto, se desarralld un
metodo de preparacion de peliculas delgadas por un proceso tipo sol-gel por inmersion,
asi como un estudio para identificar las potencialidades de utilizacién en la conversién:
fototérmica de la energia solar. Se describe la preparacioén de una pelicula delgada de
oxido de cobalto, obtenida a partir del método de precipitacion mediante dos diferentes
precursores inorganicos: sales de cloruro de cqbalto y de nitrato de cobalto, en virtud de

que no se consiguen en México alcdxidos de cobalto.

El proceso de inmersién consistid de 3, 5 y 7 ciclos de inmersién-calcinado. Las
peliculas asi preparadas se caracterizaron por medio de difraccién de rayos X con la
técnica de angulo rasante, andlisis térmico-gravimétrico, mediciones de transmitancia de

peliculas sobre sustratos de vidrio y de microscopia de fuerza atémica.

La metodologia del trabajo, se ilustra en la figura 5.1. Se observa que como materia
prima, se parte de dos sales inorgénicas de cobalto, que por medio del método de
precipitacion, se obtiene el hidréxido de cobaito. Mediante un diagrama de existencia-
predominic de especies en el espacio pAc-pH, se célculo la cantidad de acido acético,
para preparar los precursores de los 6xidos de cobalto a base de un compuesto tipo
acetato de cobalto. Preparada la solucion, tipo sql que contiene los precursores del dxido

de cobalto, se permite su gelificacion, y el material gelado, se utiliza para realizar las
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pruebas de TGA y DTA, con el cual es posible definir las condiciones de temperatura
para la formacion del éxido deseado. Posteriormente, se obtuvieron las peliculas
delgadas de dxido de cobalto en sustratos de vidrio y en acero inoxidable. Las muestras
en pelicula en sustrato de vidrio, medianamente transparentes, sirven para caracterizar
las propiedades opticas fundamentales, mediante la caracterizacion de la transmitancia y
reflectancia espectral. También con estds muestras se realiza un estudio de DRX con la
técnica de angulo rasante, para identificar las fases encontradas en el material. Por

ultimo se realiza un estudio morfoldgico, mediante la técnica de AFM.

El caso de las peliculas en acero inoxidable, que resultan de color negro azul oscuro
y negro mate, se utilizan para estudiar las propiedades opticas de interés en energia
solar. En este trabajo, se considera que las caracteristicas de las peliculas en los

sustratos de vidrio, son las que adquieren los sustratos de acero, como es el caso del

espesor o bien la reflectancia.

Preparacion de soles
de acetato de cobalto

v

Diagrama de zonas de existencia-
predominio de especies del sol

y

Preparacion de peliculas delgadas
" de oxido de Co por inmersién.

v :

Sustratos de vidrio Sustratos de acero
T "inoxidabltla

Propie(fades opticas
solares, Oy, &

Estudio de TGA-DTA
de geles de Co.

Caracterizacion DRX, pro-
piedades épticas, morfologia,
AFM

Fig. 5.1. Diagrama de bloques de la metodologia de preparacion de peliculas de éxido de cobalto

(cobalto negro) por medio de la técnica tipo sol-gel por inmersion.

5.2. Experimental
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5.2.1. Reactivos.

Los reactivos quimicos utilizados son J.T. Baker grado reactivo, los cuales fueron :
CoCl,,. Co(NOs),, acido acetico y NH,OH. Los reactivos utilizados se usaron sin ninguna
purificacion previa. Todas las soluciones acuosas se prepararon con agua destilada

desionizada

5.2.2. Preparacion de muestras.

Las peliculas de oxido de cobalto fueron preparadas sobre portaobjetos de vidrio, (6
cm x 2 cm), como sustrato para estudiar el espesor de pelicula y sus propiedades o6pticas
basicas. También, se usé acero inoxidable del tipo 304 como sustrato para observar las
propiedades oOpticas de utilidad en energia solar. Previo al depésito de las peliculas, los
sustratos de vidrio y acero, se limpiaron segun el procedimiento descrito previamente
(capitulo 1T y IV).

Precursores del dxido de cobalto. Los soles, se preparan con una metodologia
analoga a la de la preparacién de soles de estafio, [12]. Se adicioné paulatinamente una
solucion & M NH4OH a soluciones acuosas 0.1 M de sales de nitrato de cobalto y cloruro
de cobalto respectivamente, hasta un pH=10. Se filtra el precipitado, se lava
intensamente con agua bidestiiada y helada, y se prepara una dispersién coloidal del
precursor del dxido de cobalto por disolucion del- hidroxido de cobalto proveniente de
cada precursor utilizado, en una solucidn de acido acético. Esta solucién se calienta, con
agitacion intensa hasta que la solucién adquiere un color rojo-violeta. La concentracion
total de cobalto fue mantenida en 0.1 M. Dependiendo de la sal usada, las muestras se
identifican como peliculas provenientes de los precursores cloruro, y nitrato, las cuales se

han etiquetado, para los fines de este trabajo como Cl y NO, respectivamente.,

Se realiz6 un andlisis termodin&mico a base de un diagrama de zonas de predominio, en
el espacio pH-pAc para las especies de cobalto, con el fin de definir las concentraciones y
condiciones del sol con el que se preparan las peliculas delgadas. Segtn el diagrama se
deben obtener compuestos, del tipo acetato de cobalto, que al parecer tienden a

* polimerizar, pues presentan un.punto de gelificacion bien definido, y que es dependiente
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de las concentracienes de reactivo utilizadas. Las probables uniones del compuesto del
sol formado, son uniones del tipo, R-O-Co-O-R’, La composicién exacta y la
determinacidn de la estructura de estos compuestos, merece una investigacion

exahustiva que en este proyecto no se dio. Queda como una perspectiva de investigacion

futura realizar esta etapa.

El diagrama de existencia predominio, se observa en la fig. 5.2. Este se prepard segtin Ia
metodologia discutida en [13], con las constantel_s de equilibrio de [14]. Segun el diagrama, se
observa que es factible lograr la formacion de dos tipos de complejos de acetato de cobalto,
uno de los cuales es Co(Ac)* y el otro es Co(Ac),., asi como una especie de Co™ solvatado.
Las ofras especies que aparecen en el diagrama como son los hidréxidos de cobaito, no se
utilizan. Con base en este diagrama, se determinan las cantidades y pH ideal dei sistema
para obtener compuestos preferentemente de Co(Ac), 0.1 M, que es donde se realiza el

proceso de inmersion de las muestras.

5.2.2.1. El proceso de inmersion.

El proceso de inmersién de las muestras a recubrir, se efectué en una camara
cerrada con humedad relativa controlada de 55%. El sistema de extraccion de las
muestras a velocidad constante es el dispositivo mecénico - pneumatico ya descrito,
(capitulo IV). La velocidad de extraccion utilizada en todos los experimentos es de (1.5
mm/s), la cudl se determina por el criterio de calidad y uniformidad de diversas muestras,
al ser extraidas a diferentes velocidades, para una humedad constante. Después de cada
inmersion de las muestras, estas se secaron a una temperatura de 40°C: estos geles
adheridos al sdsirato se convirtieron en peliculas delg‘adas de 6xido de cobalto por un
proceso de calentamiento de las muestras a 400°C, durante 60 minutos, (Temperatura
determinada por el estudio de ATG) Las muestras estudiadas recibieron 3, 5y 7 ciclos de

inmersion - secado - calcinado, segun el procedimiento descrito en el capitulo IV.
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! Co(OH), Co(OH),
Co?*

Co(Ac)*

/

4.65 9.75 128 pH

Co(Ac),

Fig. 5.2 Diagrama de existencia-predominio de especies de cobalto, en el espacio pH vs pAc.

5.2.3. Caracterizacién.
5.2.3.1. Analisis térmico - gravimétrico y térmico diferencial.

A fin de identificar los procesos quimicos y temperaturas involucrados durante la
transformacion del gel ai dxido, se realiz6é un estudio de |a pérdida de peso y un analisis
térmico de las muestras en polvo de los geles de ambos precursores. Se utilizé un
aparato Netzsch STA 409 EP TG-DTA, a una vélocidad lineal de calentamiento de (10°C

min'). Todas las muestras se trataron a presion atmosférica, con un material de
referencia de AlbOa.

5.2.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo.

La estimacidén preliminar de la estructura del compuesto esperado en el sol
preparado, se realiza mediante un analisis de eépectroscopia de infrarrojo. Se utilizd un
espectrofotdmetro Perkin Elmer, modelo 1000. Los soles se introducen en la celda para
liquidos y se analizan en el infrarrojo desde 4000-a 500 cm™.
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5.2.3.3 Difraccidn de rayos X.

Para el conocimiento de las fases y el tamano de particula de las peliculas, se utilizd
difraccion de rayos X, con la técnica de angulo rasante, con el equipo y el método

descrito en el capitulo IV.

5.2.3.4. Propiedades Opticas.

La determinacion de! espectro de transmitancia de las muestras sobre vidrio se midié

con el método y el equipo descrito en capitulos previos.

Por otra parte, la determinacién de la reflectancia espectral se aplica a las muestras

opacas, que son los recubrimientos sobre acero, segun el método también ya descrito.
5.2.3.5. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Las caracterizaciones morfolégicas de las peliculas de éxido dé cobalto, preparadas
para 3 y 7 inmersiones sobre sustratos de vidrio, se obtuvieron por medio de un
microscopio de fuerza atémica Nanoscope il de Digital Instruments USA. Para ello se
uso el método descrito en el capitulo anterior, con la precisién de que en algunos casos,
las mismas partes superficiales de las peliculas fueron simultaneamente observadas en
el modo de imagenes de defleccién, que es Gtil para las determinaciones de la forma y

tamarios caracteristicos.

5.2.3.6. Analisis de geles de acetato de cobalto.

El gel del probable complejo de acetato de cobalto de color vicleta, se analizé por
medio de técnicas de analisis de haz de ionés, IBA por sus siglas en inglés ([on Beam
Analysis), utilizandose un acelerador de particulas de 5.5. MeV del Instituto de Fisica de
la UNAM, ya que .se obtiene el perfil y [a composicion atémica del material. Para este
analisis, se usan dos técnicas-complementarias de IBA. a) La técnica de retrodispersion
de Rutherford, RBS por sus siglas en ingiés (Ruterfhord Back scattering), utilizandose un
haz de particulas de 2 MeV

142



.y b) Un andlisis de reacciones nucleares, NRA por sus siglas en inglés (nuclear reaction
analysis), uséandose un haz de ?H*, deuterio, de 1 MeV. Los bombardeos de RBS ¥y RN,
se hicieron a incidencia normal a la muestra y el detector se fijo a un angulo de 165’ para
el sistema de referencia del laboratorio. El dtlatector utlizado para obtener los espectros
de energia de las particulas es de electrénica estdndar, de barrera superficial

subtendiendo una angulo sélido de 1.8 msr.

La razdn de usar reacciones nucleares en el andlisis de este material es porque el
método de RN es muy sensible al oxigeno y carbono, por lo que la cuantificacion de

elementos ligeros resulta muy exacta.

5.3. Resultados y Discusion
5.3.1. Andlisis infrarrojo.

La figura 5.3. muestra un espectro de infrarrojo tipico de los soles preparados del
precursor de cloruros, para dos tiempos posteriores a la preparacion del sol. El espectro
a) corresponde a 1 dia, (24 horas), después de preparado el sol y b) después de 4 dfas.
En general, no se aprecian diferencias notabies entre Ios soles analizados durante los
primeros dias después de preparado, rh{.?:s que en la diferencia de intensidad de algunas

bandas, lo cual indica una polimerizacion del sol muy lenta.

Estos espectros confirman la formacion del compuesto de acetato de cobalto. Se
obtuvieron |as siguientes sefiales: una banda a 3048 cm™ que nos indica la presencia de
agua formada-durante la reaccion; un pico a 2631 cm” que nos indica la presencia de un
enlace C-H; un pico a 1720 cm™ correspondientes a estiramientos del grupo carbonilo
C=0 de dimeros, [15]. En el intervalo de 1410 -1290 cm™ se observa una banda que
corresponde a una deformacién asimétrica del grupo CH,, asi como a la deformacion
asimétrica de este grupo y de enlaces COH. A 1050 cm™ se observa un pico
representativo de un enlace metal oxigeno, y a A= 1013 cm™ se observa un pico que

4

indica un enlace carbono-oxigeno.

Cabe agregar que en el caso de los soles preparados con el precursor de nitratos,

practicamente no se observan diferencias con los espectros de soles provenientes del sol
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de Cl. Las diferencias son sdlo en la definicion de la intensidad de las bandas, que
reésultan mas o menos intensas que las mostradas en la figura 5.3. Esto confirma que el
uso de diferentes precursores de un dxido fnetélico, (sal metdlica), no conduce a la
obtencion de compuestos del sol muy diferentes, pues no existen diferencias notables en

el espectro de IR entre los soles preparados.

5.3.2. Anilisis por RBS y Reacion Nuclear para los geles de acetato de cobalto.

Otra prueba de la posible formacién de un compuesto tipo sol de cobalto, -obtenido
con ésta variante tipo sol-gel, consiste en la gelacién de esta fase. El tiempo de
gelificacion de los soles de acetato de cobalto es de 10 dias, obteniéndose un gel de
consistencia dura, resinoso, el cual se estudia por medio de técnicas de origen nuclear,
con el fin de determinar la composicion quimica de este gel. La figura54ayb muestran
los espectros de energia tipicos del gel proveniente del precursor de cloruro de cobalto.
La Fig. 5.4.a corresponde al espectro de RBS, donde se observan los picos -
correspondientes a los componentes principales de la muestra. La Fig. 5.4.b corresponde
a la parte de baja energia del espectro que surge de la dispersion elastica de las
particulas de “H*, observandose [os picos de los productos de la reaccién nuclear. La
obtencidén de un espectro tedrico se logrd con el programa de analisis SIMNRA,
proporcionado por el Instituto de Fisica de la UNAM, y consiste en comparar un espectro

tedrico con el experimental hasta lograr un ajuste correcto, que implica un error menor al
5%.

Con base en los anteriores estudios, se observa que el material esta compuesto

principalmente de Ios‘siguientes elementos en porciento molar, ver tabla 5.1.

Tabla 5.1. Resultados del andlisis de RBS y RN al compuesto gelificado (precursor de Cl)

Elemento Andlisis por RBS Analisis por RN
C 82.6 85
O 15 _ 11
Co _ 1.6 ' nd
Ci . 0.8 ' nd
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Fig. 5.3. Espectro de Infrarrojo de soles de acetato de cobalto preparados por la via inorgénica.
a)Sol al primer dia de preparado, b)Al cuarto dia.
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Fig. 5.4.a. Espectro de RBS, del gel tipo acetato de Co. Se observan los picos correspondientes
a los componentes principales de la muestra. En la Fig. 5.4.b, se observa la zona de
retrodispersion eléstica y la de productos de reacciones nucleares, que corresponden a la
parte de baja energia del espectro que surge de la dispersién elastica de las particulas de ?H".

Se observan los picos de los productos de la reaccidon nuclear.
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5.3.3. Analisis térmico diferencial.

La Fig: 5.5, muestra un temograma tipico (_a), junto con un espectro de un andlisis
térmico gravimétrico (b} para una muestra en polvo de un gel de acetato de cobalto,
correspondiente a un precursor de cloruros. Se encontrd que el comportamiento
termogravimétrico presenta algunas diferencias entre los precursores de nitratc y de
cloruro. Para ambos casos, el porcentaje de la pérdida de peso entre la temperatura
ambiente y 250°C fue aproximédamente 20%; alcanzando hasta 60% a aproximadamente
380°C, lo cudl es similar a los resultados observados por El Bayadi y colaboradores,

quienes trabajaron con soles de propionato de cobalto [16].

El andlisis térmico (curva b en la Fig. 5.5) muestra un gran pico endotérmico centrado
a 393 K asociado con |a pérdida de agua. Se observan también, tres picos centrados a
493, 603 y 633 K que estan asociados a la combustién de complejos de amoniaco,
grupos etoxi (primeros dos picos) y la cristalizacién del éxido de cobalto, respectivamente
[16]. Con este analisis, se determina aproximédamente las cantidades de agua, materia
organica y la temperatura de formacién del dxido de cobalto, cerca de 673 K. La tabla 5.2

muestra la energia asociada para cada proceso, en el caso de los dos precursores

estudiados.

De la tabla 5.2, se observan ciertas similitudes en los valores de la energia asociada
a cada proceso presente en el tratamiento de los geles y por tanto de las peliculas
formadas. No aobstante, es notoria la diferencia de la energia asociada al agua presente

en geles del precursor de NO que poseen mas agua que las peliculas de Cl, lo cudl es

importante para entender las diferencias de las caracteristicas de las peliculas delgadas

a partir de cada sustrato, como por ejemplo el espesor o sus propiedades Spticas.

5.3.4. Anélisis de difraccion de rayos X.

La figura 5.6 muestra los tipicos picos de difraccién de rayos X para las
muestras de cloruro. En ese esquema, se observan varios picos correspondientes al

Oxido de cobalto, indicando una naturaleza policristalina de las peliculas.
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Figura 56.5. La pérdida de peso (a) y el flujo de calor (b) con la temperatura durante la calcinacion
de los polvos del gel de acetato de cobalto, precursor de cloruros, en aire a presion atmosférica.

Se usé una velocidad de calentamiento de 10° C min™.

Tabla 5.1. Energia asociada a cada proceso involucrado en las transformaciones quimicas de!

gel de acetato de cobalto a peliculas de dxido de cobalto

Proceso Flujo de calor(KJKg") |  Flujo de
calor(KJKg™)

Precursor de C|

Precursor de nitrato

Evaporacion de agua o102 90

Descomposicion de Residuos | -39 42

de amoniaco

Descomposicién de - 367 -372

materia organica

Formacidn de éxido de cobalto -114 ' 117
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Sin depender del precursor utilizado o el nimero de inmersiones, en todas las,
muestras la fase identificada corresponde a Co;04, con una simetria cubica. El tamario de
_ cristalito fue determinado por el método de Scherrer [17), por medicion del FWHM del
pico de reflexién mayor (311).

En la tabla 5.3, se muestra el tamafio del cristalito como funcion del numero de
inmersiones y del tipo de precursor. Se observa que a mayor nimero de inmersiones, se
obtiene mayor tamario de cristalito, debido probablemente al mayor tiempo de calcinacion

que reciben las muestras, por el mayor numero de ciclos recibidos.
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Fig. 5.6. Espectro de difraccién de rayos X de muestras en pelicula de 6xido de cobaito a partir

del precursor de |a sal de cloruros con 3, 5y 7 inmersiones.

Tabla 5.3. Tamafio de cristalito de dxido de cobalto calculado del espectro de difraccion de rayos

X por el método de Scherrer.

No. inmersiones Tamaiio de cristalito Tamarnio de cristalito
Precursor de NO, {nm) ﬁrecursor de Cl, {(nm)
3 - 6.8 14.1
5 ’ 9.1 16.3
7 . 9.4 27
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5.3.4. Propiedades Opticas.

El estudio de las propiedades opticas, basado en las mediciones de la transmitancia de
la pelicula depositada en sustratos de vidrio, se puede realizar por diversos meétodos. Por
ejemplo en el capitulo 4 se utilizé el método de Manifacier y col. [18]. En esta etapa, se usa el
método e interpretacion planteado por Swanepoel [19] y previamente resuelto por Avila [20]
quien facilité el cédigo de computo para encontrar las propiedades Opticas. Para el caso de
las peliculas preparadas en este trabajo, se ha encontrado que ambos meétodos

esencialmente dan los mismas propiedades dpticas.

Los resultados corresponden a tres muestras que fueron crecidas del precursor de
cloruros con: 3, 5 y 7 inmersiones y otras tres de! precursor de nitratos también con 3, 5 y 7
inmersiones. La figura 5.7.a muestra las caracteristicas del espectro de transmitancia para
estas muestras. Como se obsewa para el mismo ndmero de i lnmersmnes la transmitancia es
siempre mas baja para las muestras preparadas del precursor de nitrato. Las muestras con
menos inmersiones muestran la mas alta transmitancia. La misma tendencia se observa para
ambos precursores. En otras palabras, un incremento en el nimero de inmersiones, conduce
a un cambio en el espectro hacia menores transmitancias. Mediante el algoritmo previamente
desarrollado en'la literatura [19, 20] se determinan los indices de refraccién de las peliculas
preparadas (Fig. 5.7b), sus coeficientes de absorcion (Fig. 5.8) y su espesor (Fig. 5.9.a.). El
band gap dptico también se determind mediante la asignacion de un modelo para las

transiciones Opticas del material.

La figura 5.7b muestra los indices de refraccion de las muestras, los cuales muestran un
incremento sistematico del indice de refraccion en funcion al nimero de inmersiones. Para el
'mismo numero de inmersiones, las curvas para el precursor de nitratos esta siempre arriba
del precursor de cloruros, excepto la del Tnitrato para cinco inmersiones (5NO). La
dependencia funcional n(A) que mejor ajusta al indice de refraccion tiene la siguiente forma

analiitica.

n(A )= a + 2 | (5.1)
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Donde a y b son constantes dependientes de la muestra. La tabla 5.4, contiene estos valores

y los espesores de pelicula estimados para las muestras estudiadas.
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Fig. 5.7. a) Espectro de transmitancia de seis muestras tipicas estudiadas en este trabajo b) Los
indices de refraccién muestran un incremento sistematico con el numero de inmersiones.

Como puedé verse de la tabla 54, ambas constantes, también como n(x) se
incrementan como funcién del nimero de inmersiones durante la preparacion por el proceso
sol-gel. Si se considera un incremento de n(A) como consecuencia de un incremento en la
densidad de la pelicula, parece existir un efecto de compactamiento conforme crece el

nimero de inmersiones, N. Con este concepto, puede concluirse que las muestras crecidas



del precursor de nitratos son siempre mas compactas que la de los precursores de cloruros,
para el mismo ndmero de inmersiones.
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Figura 5.8. Coeficientes de absorcién de las muestras. Las peliculas-del precursor de nitratos son
siempre mas absortivas que las correspondientes a las provenientes de cloruros. La linea representa
un ajuste a la ecuacion (5.2) en el texto para las muestras de 7NO. En este caso, el ancho de banda

' optico es E; = 3.707 eV y la energia constante E; = 0.460 eV.

Esto ultimo podria deberse al mayor contenido de agua inicial de los precursores de las
peliculas de NO (ver tabla 5.1). El espesor esta graficado en la figura 5.9a como una funcién
de N. Se observa que para ambos tipos de muestras, el espesor disminuye ligeramente
conforme se incrementa el nimero de inmersiones. Estos resultados, el incremento en el
indice de refraccidn y la disminucion del espesor, conducen a la idea de que cada nuevo
depdsito llena algunas porosidades de la capa anterior ya que el tiempo de tratamiento

térmico para las muestras con mas inmersiones, es mayor.
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Tabla 5.4. Valores calculados para los parametros a y b en la expresion para el indice de refraccion
como funcion de ia longitud de onda. Se muestra el espesor de pelicula delgada de 6xido de cobalto.

Muestra a b (x 10 nm?) Espesor, d (nm)
3-Cl 2.004 3,498 201
5-Cl 2.267 4.483 178
7-Cl 2.346 4.924 | 158
3-NO 2.055 4.395 191
5-NO 2247 7358 172
7-NO 2.780 4.638 142

En general, se observa un efecto neto de compactacién conforme la muestra recibe
mas inmersiones en la solucion precursora. Lo anterior probablemente se-relaciona al
efecto de sinerésis, que ha sido previamente observado por otros autores [3, 4). A pesar
que la disminucién en el espesor conforme se incrementa el nimero de ciclos de
inmersidn—calcinado, parece un efecto extrafo, los siguientes argumentos soportan el
método de calculo. Primero, aunque se observa una clara disminucion sistematica de la
transmitancia en |a figura 5.6a conforme crece N, las franjas de interferencia practicamente
permanecen igual. Segundo, debe notarse que estas franjas de intereferencia estan
estréchamente relacicnadas al espesor a través de la expresion 2nd = mi donde m es un
entero para los maximos y la mitad de un entero para los minimos. Puesto que ambos
mé;(imos y minimos de las diferentes muestras parecen tener la misma longitud de onda y
nimero de orden m, el producto nd en el lado izquierdo de esta ecuacion debe ser una
constante. para todas ellas. Dado que el lado izquierdo de la ecuacidon debe ser una
constante y puesto que la disminucién de la transmitancia resulta en un incremento en n,

esto implica una disminucion en d, como se obtiene del analisis detallado.

El coeficiente de absorcién o esta graficado en la figura 5.8, para las mismas

muestras, como una funcion de la energia de los fotones. Para la misma N, la curva
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correspondiente para las muestras de cloruro tienen siempre una menor absorcién que la
correspondiente muestra proveniente del sol de nitratos. Para el mismo precursor, siempre
la muestra con mayor N es mas absorbente qué las otras. Por otro Iédo, la magnitud de a
es mayor (a > 10* cm™) para todas las muestras a lo largo del intervalo total de energias
medidas, aun en la region de baja absorcién (hv, < 3.75 &V). Arriba de este limite, se puede
ver un borde de absorcidn exponencial, para todas las muestras. Esto significa que,
considerando principalmente un sélido policristalino, existe algun efecto del campo eléctrico
en las fronteras del grano [21, 22] arriba del coeficiente de absorcién. En cualquier caso,
podemos decir que la energia a la que el borde de absorcidn se eleva es cerca del ancho
de banda optico, i.e, de la figura 5.8 se debe esperar que el E,=3.75 eV para estas’
peliculas. A fin de confirmar esta hipétesis sin hacer célculos demasiado complejos como
en la referencia [23], se ajusta el coeficiente de absorcién experimental o a una ecuacion

del tipo

a(hv)=aﬂ+a,(hv—Eg)”exp [};,‘_V] (5.2)

1

Donde se incluye el efecto del campo eléctrico por introduccién del factor exponencial
con energia caracteristica Ei. El exponente p se vuelve % para transiciones directas
permitidas y p= 3/2 para transiciones directas ‘prohibidas, [24]. Los parametros oo y oy
establecen la magnitud y modulan la forma de la curva, respectivamente. Finalmente, el
parametro de mayor interés es Eg, el ancho de banda éptico. Al hacer un gjuste de minimos
cuadrados de esa funcion a los datos experimentales en el intervalo adecuado (hv 23.75
eV) para todas las muestras, se encuentra que el mejor ajuste corresponde para p=3/2.
Esto también se muestra en la figura 5.9 sdlo para la muestra 7 NO, aunque todas las
muestras dan un buen ajuste. En la figura 5.9 poaemos observar los principales resultados.
En la figura 5.9b se gréfica la energia caracteristica E; contra el niimero de inmersicnes N,
mostrando alguna dependencia en N con en el tipo de precursor. Tal energia debe estar
relacionada en a Iguna forma a_la magnitud del campo eléctrico dentro de las fronteras de
grano.
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Figura 5.9. a) Espesor de la pelicula como una funcion del nimero de inmersiones, N. b) La energia
constante E, exhibe una pequefia dependencia tanto de N como del precursor. ¢) Valores del ancho de
banda 6ptico obtenidos dellprocedimiento de ajuste.

No obstante que de ia ecuacién 5.2, se ve que conforme E; es mayor, el término
exponencial tiende a dejar sin afectar al otro factor. Por tanto, un mayor E; significa un efecto
" mas pequefio arriba del coeficiente de abso:rcién. Por lo tanto, se observa una menor
" influencia en el coeficiente de absorcion para las muestras con menor N. También, tal efecto

es mas fuerte para las muestras provenientes del precursor de nitratos.

La figura 5.8b ilustra los valores calculados para el ancho de banda Optico Eq. Se
muestra una ligera disminucidén con N y tiende a ser menor para las peliculas del precursor
de nitratos. El valor promedio para Eq = 3.729 eV.

154



5.3.5. Estudio de microscopia de fuerza atémica.

Se estudian ias peliculas preparadas de ambos precursores (CI y NO) con tres y 7
inmersiones, en sustratos de vidrio. Se pretende entender cémo las propiedades superficiales
estan relacionadas al comportamiento dptico de las peliculas estudiadas.

Las imageries de AFM se registraron para cada muestra: Se obtuvieron imagenes a gran
escala (ca. 45 um) y a pequefia escala (ca. 3 pn{). La primera se ha utilizado en u'_n proceso de
- analisis de imégenes y para la interpretacion cuantitativa de las caracteristicas superficiales
(rugosidad superficial y evaluacion de tamaﬁos:, caracteristicos). Las imagenes superficiales
pequerias, permiten entender los detalles y natyr%aleza de las capas superficiales. La figura 5.10
muestra las imagenes de AFM a pequeia e!scal"fa de las siguientes peliculas: SNC (Fig. 5.10a)
y 7NO (Fig. 5.10b). Anédlogamente las imégenesi de AFM a pequeria escala, para el brecursor
de Cl, se muestran en la figura 5.11. Las pelfculas de cloruro como precursor con 3

inmersiones se muestran en la fig. 5.11a y para 7 inmersiones la fig. 5.11b.

40,0

Figure 5.10. Imagenes de AFM en modo height de a) Muestra 3NO (3 um x 3 um) mostrando una
estructura columnar b) La muestra 7NO, mismo tamafio
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Un analisis cuantitativo de la rugosidad superficial de las muestras estudiadas, se realizd
con las imagenes de gran escala. Para ello, se efectud la funcién de la raiz cuadrada media
(RMS(Rq)) del software DI [25], nanoscope lll. La RMS (Rq) se define como una desviacion
estandar de la altura de la superficie, calculada de todos los puntos obtenidos durante una
escala dada [26, 27]. Los resultados obtenidos de RMS se obtuvieron mediante un promedio de

5 imégenes, y estos valores se muestran en la tabla 5.5

Tabla 5.5. Resultados de la rugosidad supefﬁcial y analisis del tamaiio de la columna, para diferentes
muestras de peliculas de 6xido de cobalto, a partir de imagenes de AFM..

Muestra RMS (Rq) Tamailo de columna principal
(nm) (nm)

3-Cl 39.9 130 (forma circular 0 hexagonal)

7-Cl 3.8 65 (superficie porosa no bien
definida)

3-NO 12.8 130-150 (forma cuadrada)

7-NO 1.5 12 (superficie porosa no bien
definida)

De ac;uerdo a estos resultados, las peliculas crecidas a partir del precursor de NO son
mas lisas que aquéllas preparadas de los Cl. También las muestras con 7 inmersiones son mas
lisas que aquellas con 3 inmersiones. Se ha obtenido informacién adicional de las imagenes de
AFM en la pequefia escala. Como uno puede ver, se reconoce una estructura columnar en las
imagenes 5.10.a. Un andlisis detallado de las imagenes presentadas, revelan que todas las
columnas son de la misma forma y tamario. So'ln de forma casi cuadrada con lados en el
intervalo de 129 a 150 nm. La capa superior de la pelicula parece uniforme, con columnas muy
cercanas y émpacadas. Por el contrario, las peli’culas con 7 NO (Fig 5.10b) parecen estar
completamente libres de esta estructura columnar pero se vuelven mas lisas.
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Figura 5.11. Imégénes de AFM en modo height ' de a) Muestra de 3Cl (3 pm x 3 pm) y b)

Muestra 7Cl, mismo tamario

Los andlisis de las imagenes de AFM de las muestras 3Cl y 7 Cl de la figura 5.11,
conducen a resultados similares. Estas imégen’gs, revelan la existencia de columnas bien
definidas de forma circular o hexagonal, con diém'etrés promedio de 130 nm (ver tabla ’5.4). Por
el lado de las muestras 7Cl de la Fig. 5.11.b no nﬁuestran la estructura columnar y la superficie
tiene muchos huecos (porbsidad) de diferentes tamafios. También en la pelicula 3CI (Fig
5.11.a), se observa que aunque las columnas és%én bien definidas, no estan muy empacadas,
lo que indica una baja densidad superficial con relacién a las peliculas de 3NO (Fig. 5.10.a),

parece mas bien que estan embebidas en particulas aisladas en la pelicula.

Las peliculas de.NO y CI poseen diferentes 'Icaracteristica's morfolégicas superficiales. Las
_ peliculas de NO parecen ser mas uniformes y Iis‘;'nisl Por el contrario, las peliculas de Cl tienen
algunos hoyos o depresiones a lo largo de la sypérﬁcie de la pelicula, que explica la mayor
rugosidad que el caso de muestras de NO. Con relacion a los datos tabulados y la Figura
5.11.a. se ve que las peliculas de Cl con mayores tamarios de columna y mayor rugosidad,
presentan mayores transmitancia, que el caso de muestras de' NO. Las muestras con mas
inmersiones se vuelven mas lisas, mas comﬁaptas-, lo que implica -que las medidas de
transmitancia son afectadas significativamente por las condiciones de la capa superficial de la
pelicula, [8, 9]. |
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5.4. Peliculas de Co;O,4 por sol-gel en acero inoxidable como peliculas selectivas.

5.4.1. Preparacion de muestras.

El deposito de peliculas de éxido de cobalto sobre acero inoxidable, se realizd al igual
que en los sustratos de vidrio, utilizando los pret::ursores de cloruros (Cl) y nitratos (NO). La
aplicacién por sol-gel de éxido de cobalto en el acero, cambia sus propiedades dpticas, desde
el primer ciclo de inmersion ya que el color de este 6xido en acero es oscuro. Asi, se investiga
su uso como material selectivo para la conversion fototérmica de la energia solar. Se
utilizaron placas de acero inoxidable tipo 304 como sustratos de trabajo, con dimensiones de
(100x100x1mm). Los sustratos se tratan al igual que las muestras utilizadas para el
electrodepdsito, ver capitulo IV. Las peliculas de CoaQ4 por sol-gel en acero, se prepararon a
iguales condiciones que los sustratos de vidrio, es decir a una velocidad de extraccion de las
muestras de 1.5mm/s, Hr = 55%, con temperaturé de tratamiento a 400°C durante una hora.
Se preparan muestras con 1, 3, 5 y 7 ciclos de inmersion para identificar [as mejorés muestras
de Co304.

5.4.2. Caracterizacion.

Las muestras preparadas se caracterizaron por DRX y por microscopia electrénica de
S
barrido, utilizando los equipos ya descritos.

Propiedades dpticas. Para conocer las propiedades épticas fototérmicas de este material
se determino la reflectancia espectral en la regién solar y también se determiné la emitancia
del material. Los equipos y métodos utilizados son iguales que los descritos para el caso del
cobalto negro electrodepositado (capituio Il y V). .

5.4.3. Pruebas de estabilidad térmica.

Las muestras recién preparadas, de Co304 en acero, se sometieron a un calentamiento
a 400° C en una mufla a presion atmosférica por mas de 100 horas, con el fin de observar las
posibles variaciones en las propiedades oOpticas de este material, al exponerse a alta
temperatura por un largo periodo. ‘
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5.4.4. Resultados de las peliculas de dxido de cobalto en acero. -

DRX. Los estudios de DRX de las muestras de dxido de cobalto en acéfo, confirman los
resultados obtenidos en sustratos de vidrio, identificandose al Coz04 como el componente
esencial de las peliculas.

Las muestras obtenidas con diferentes inmersiones, conducen a colores y apariencias
distintas, siendo el color de estas muestras diferente segun el numero de ciclos aplicados. En
general, las muestras con una inmersién, empiezan a adquirir una tonalidad gris, que se hace
mas intensa con dos inmersiones. Las muestras con tres, cuatro y cinco inmersiones,
presentan un color negro-azulozo y practicamente tienen el mismo color y apariencia.
Curiosamente las muestras con 6 y 7 ciclos de inmersion-calcinado empiezan a disminuir en
la tonalidad del color oscuro, como si las peliculas disminuyeran su espesor. Esta observacion

también se aprecia en las muestras sobre sustratos de vidrio.

Reflectancia de las peliculas de Coa0Q4 en acero. La reflectancia de las muestras en el

intervalo de 200-2500 obtenidas de los precursores de NO y Cl, muestran ciertas diferencias.

Muestras de Cl. Se presentan en la figura 5.12 las reflectancias de muestras preparadas
con 1, 5 y 7 ciclos de inmersion de los éxido de cobalto sobre acero inoxidable, a partir del
precursor de Cl. Los resultados de la reflectancia de estas muestras, muestran que los
mejores resultados se logran cuando se aplican 5 ciclos de inmersion, pues la reflectancia es
baja desde 200 hasta 900 nm, incrementandose esta propiedad tendiendo a crecer, hasta una
reflectancia de 50% en 2500 nm. Este gran incremento en la reflectancia de estas muestras,
permite entender porque se logran tan bajasl emitancias(e), en el infrarojo para estas
muestras, ya que la emitancia se define como; ¢ = 1-p. La observacion de la figura 5.12,
‘muestras que en la regién de 450-600nm se presentan grandes variaciones de la reflectancia
entre muestra y muestra. En esta region, se obsérva que las muestras con bajas inmersiones
presentan un minimo en la reflectancia, en tanto muestras con mas de tfres inmersiones,
presentan un méximo que crece con el ntmero de inmersiones, lo cual se asocia a la mayor
cantidad de Cos04 depositado. En la zona entre 650 y 800 nm, ocurren una serie de cruces
en la reflectancia de cada muestra, adquiriendo 1a misma tendencia a partir de 900 nm. Se
observa que la reflectancia crece mas para recubrimientos con menores inmersiones,
obteniéndose [@ misma forma de estos espectros que explican una buena uniformidad y
composicion de las muestras preparadas. A pesar de que las muestras con 7 inmersiones

alcanzan las mas bajas reflectancias entre 800-2500 nm, que incluso peliculas con 5 i, tales
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muestras resultan con una més alta absortancia, tomando en cuenta su baja reflectancia en la
region de 200 a 900 nm, ver tabla 5.6.

Reflectancia

O.% | - 1 i i I
20 0 1200 1700 20

Longitud de onda, nm

Figura 5.12. Espectro de reflectancia de peliculas de CosO, en acero, las muestras corresponden a 1,

Sy 7 ciclos de inmersion-calcinado. (Proceso sol-gel por inmersién).

Muestras con tratamjento térmico. Cuando las muestras de 6xido de cobalto en acero,
se someten a un tratamiento térmico a 400°C, por 50 horas o mas, se observa que
practicamente no ocurren modificaciones en la reflectancia de la muestra original. Lo anterior
significa que estas muestras una vez preparadas, presentan una alta estabilidad y buena
adherencia a esta temperatura de exposicién. En la figura 5.13, se presenta -un
comportamiento tipico del espectro de reflectancia de una pelicula con 5 inmersiones y
tratada por 50 horas a 400°C, observandose sdlo una ligera modificacion en esta propiedad,
que conduce a una pequeria variacion en la absortancia solar de estas muestras, tal como se
presenta en la tabla 5.6, donde se reportan los valores de las propiedades dpticas obtenidas

antes y después de un tratamiento térmico.
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Muestras de NO. Las peliculas obtenidas a partir del precursor de nitrato, a pesar que a
simple vista se parecen mucho a las cbtenidas a partir del precursor de Cl y de que son el
mismo componente Coaz04, presentan espectros de reflectancia con ciertas diferencis,
explicadas por sus diferenci-as en espesor, cristalinidad y rugosidad superficial. En |a figura
5.14, se muestran espectros tipicos para muestras con 5 inmersiones partiendo del precursor
de NO y Cl. Se observa que por debajo de 900 :nm la forma de las reflectancias es similar,
aunque la muestra de NO presenta reflectancias mayores que la de muestra de Cl, en tanto
para longitudes de onda maycres de 900 nm. este comportamiento se invierte. En el calculo
de la absortancia solar, se observa que en general, las muestras a partir de NO, presentan
mayores valores de esta propiedad que muestras analogas obtenidas a partir de Cl, ver tabla
5.8 y 5.7. Esto significa que las muestras a partir del precursor de NO presentan una mayor
absortancia que 'para el caso de Cl, lo cual significa que son mejores materiales para la

conversién fototérmica de la energia solar, [8].
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Figura 5.13. Espectro de reflectancia de peliculas por sol-gel de Co;04 en acero, a) Muestra recién
preparada, 5 inmersiones. b) Misma muestra, pero tratada por 50 horas a 400°C.
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Figura 5.14. Espectro de la reflectancia espectrai de peliculas por sol-gel de Co;04 en acero, a partir
de dos precursores diferentes. a) Cl, 5iy b)NO, 5i.

Tabla 5.6. Propiedades Opticas fototérmicas del CozO, en sustratos de acero, precursor de Cl.

Numero de Muestras frescas Muestras tratadas
Inmersiones. térmicamente, 400°C
Ols & Os | &t
1i 0.753 0.08 0.74 0.09
3i 0.788 0.10 0.78 0.10
5i 0.790 0.10 0.782 0.11
7i 0.778 0.09 0.77 0.11

La figura 5.15, muestra los espectros de reflectancia de 2 muestras obtenidas a partir del
precursor de NO, correspondientes a 5 y 7 inmersiones, se observa, que a partir de 5
inmersiones, las muestras en lugar de continuar bajando su reflectancia, que conduciria a
mayores absortancias, esta se incrementa, lo que conduce a que ocurra una disminucién de
la absortancia. Esto significa que [a mayor absortancia de las muestra obtenidas a partir del

precursor de NO se obtiene cuando se aplican entre 3 y 5 inmersiones, tal como reporta en la
tabla 5.7. ‘
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Tabla 5.7. Propiedades dpticas fototérmicas del Co;0,4 en sustratos de acero, precursor de NO.

Numero de : Muestras frescas Muestras tratadas
INMErsiones. térmicamente, 400°C
Og ) (o 73 €t
i 0.76 0.1 0.75 0.11
3i 0.82 0.11 0.80 0.12
5i 0.825 0.11 0.81 0.12
7i - 0.820 0.12 _ 0.80 O.‘Ié

En |a Figura 5.16 se presenta el comportamiento tipico del espectro de reflectancia de a)
una muestra fresca con 5 inmersiones y b) una muestra con 5 inmersiones tratada por mas de
50 horas a 400°C, observandose una modificacién en esta propiedad, especialmente en la.
regién entre 200 a 800 nm. Analogamente al caso de las muestras de ClI, el tratamiento
térmico, también conduce a una variacién en las propiedades Opticas, esto es, a una ligera
disminucion de la absortancia solar de estas muestras, tal como se presentan los resultados
en la tabla 5.7.
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Figura 5.15. Espectro de la reflectancia espectral de peliculas por sol-gel de Co,04 en acero, a partir
de del precursor de NO a) 5iy b) 7i.
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Figura 5.16. Espectro de la reflectancia espectral de peliculas por sol-gel de Co,04 en acero, a partir
de del precursor de NO. a} Muestra fresca con 5 i y b) misma muestra pero tratada por mas de 50
horas a 400°C

SEM. La morfologia de las muestras de d6xido de cobalto por sol-gel en sustratos de
acero, observada por SEM no presenta diferencias notables para muestras provenientes de
los dos precursores utilizados; asi tampoco, par:a las muestras frescas y aquellas tratadas
térmicamente. En la figura 5.17, se muestra una micrografia de SEM de peliculas de Cos04
en acero inoxidable, precursor NO, 5i. La figura 5.17a es una tipica muestra de Co3z04 en
acero, recién preparada con 5 inmersiones, y la figura 5.17.b. es-la misma muestra pero
tratada por més de 100 horas a 400°C. La nula modificacion de la morfologia de las muestras,
confirma, al igual que el estudio de reflectancia e:spectral de las muestras que estas peliculas
.de éxido de cobalto en acero adquieren una alta estabilidad y adherencia desde su
preparacion. Aunque la absortancia de este matérial no son muy excelentes, la baja emitancia

del material, contribuye a que este recubrimiento tenga buenas potencialidades para su uso

en energia solar.
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Figura 5.17 Vista de microscopia de bamido electrénico de a) peliculas de Cos04 (5i) en acero
inoxidable sin tratamiento y (b) misma muestra'con tratamiento térmico, 400°C, 100 hrs.

En la tabla 5.7, se muestran las propiedades épticas obtenidas para muestras con 3, 5y
7 inmersiones antes y después de someter las muestras a un tratamiento térmico a 400°C. Se
observa que las propiedades Opticas, con este tratamiento, se modifican muy poco, a
diferencia de las mayores variaciones que experimenta el cobalto negro obtenido por
electrodepdsito, Cap. lll. Este resultado, se debe a que la composicion del cobalto ‘negro
obtenido por sol gél es basicamente oxido de cobalto (mientras que el cobalto negro que se
preparG por electrodepdsito resulto ser cobalto metdlico que desafortunadamente tiende a
transformarse a Co304. En este sentido el Cos04 es mas estable térmicamente que el Co
metalico negro, [8, 28], aunque las propiedades _ Opticas de este ditimo compuesto,

especialmente |a absortancia son muy superiores que las del éxido de cobalto.

5.4.5. Conclusiones.

Se obtuvieron peliculas de dxido de cobalto, mediante la técnica sol-gel por inmersién a
partir de dos tipos de precursores, es decir sales de cloruro y nitrato de cobalto. Se hicieron
muestras con 3, 5 y 7 ciclos de inmersion. El 6xido de cobalto se obtiene por calcinacion del
xerogel obtenido, a temperatura de 400°C, una vez que se liberan.el agua y se queman los
complejos de amoniaco y los grupos etoxi restantes. |

Todas las muestras exhiben las mismas estructuras ctbicas del compuesto Coz04. El

tamafio de grano obtenido por el método de Scherrer se incrementa con el nimero de
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inmersiones N. El tiperde precursor y el nimerc de inmersiones influyen en Ias propiedades
6pticas de la pelicula. Las mediciones de la transmitancia conducen a una clara dependencia
del indice de refraccion con el precursor. y N. Los resultados muestran algin efecto de
compactacion que se incrementa con el nimero de inmersiones. Lo cual puede ser el
resultado de la pérdida de agua y de la combustion del material orgénico durante el calcinado.
No hay un claro incremento del espesor conforme crece el nimero de inmersiones, antes
bien, hay evidencia de que ocurre una ligera disminucion con base en las mediciones dpticas,
aungue en general esto no es de gran significado, por la relativa alta rugosidad superficial
encontrada en las muestras con base en el estudio de AFM, especialmente para las muestras
mas delgadas (3Cl y 3NO). Por ofro lado, las muestras del precursor de nitrato son mas lisas

y densas. ;

Todas [as peliculas muestran un alto coeficiente de absorcién en el visible y el intervalo
infrarrojo del espectro, variando de 10* cm™ para hv < 3.75 eV hasta 5 x 10° cm™ a energias
mayores (4.25 eV). El coeficiente de absorcidon se ajusta bien a un modelo de transiciones
directas prohibidas. El indice de refraccién calculado para todas las muestras toma valores
dentro del intervalo de 1.95 a 2.8 para longitudes de onda en el intervalo desde 400 a 1100
nm. El ancho de banda éptico tiene un valor de Eg = 3.729 eV.

Respecto a las peliculas de dxido de cobalto preparadas en sustratos de acero, se
encuentra que las peliculas selectivas con las mejores propiedades Opticas se obtienen
cuanda se aplican 5 ciclos -de inmersién-calcinado. Resulta que para la aplicacién de 7
ciclos de inmersidn, la absortancia del recubrimiento no mejora mas, pues esta diminuye
respecto del caso dptimo que se presenta a 5 inmersiones. Las peliculas de oxido de
. cobalto en acero, al experimentar un tratamiento térmico a 400°C por un largo periodo de
tiempo no modifican sustancialmente sus propiedades dpticas, por lo que se consideran
peliculas estables y de gran adherencia al sustrato. Las mejores propiedades opticas
encontradas son con el precursor de NO, que permite absortancias del espectro solar de
0.81 y emitancias de 0.12. La absortancia de estos materiales no es muy alta, sin embargo
la emitancia de la superficie resulta muy interesante, pues el recubrimiento de dxido de
cobalto en acero alcanza una emitancia tan baja como la del sustrato. En general los
valores logrados para la emitancia con este material, se parecen a los reportados
previamente, [29], donde se prepard cobalto negro aungue por otra técnica diferente a sol-
- gel. En realidad los estudios de cobalto negro por medio de esta técnica tipo sol-gel por
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inmersion, por primera vez estudiada, parecen ser de los primeros reportes, aunqgue cabe
reconocer que por medio de esta técnica no se pudo preparar recubrimientos con

absortancias mayores a 0.90, como hubiese sidci: lo deseable.

De los resultados de este estudio, se observa que es necesario continuar la
investigacion con el fin de mejorar la absortancia de estos materiales, experimentando con
un mayor numero de inmersiones, o bien la adicién de algun otro metal que se codeposite
con el cobalto y que conduzca a la obtencién de superficie selectiva mas eficiente, con
muestras de mayores espesores, con el objetivo de aumentar la absortancia solar. Para
lograr lo anterior, se debe cuidar y controlar gque no se incremente demasiado el valor de la
emitancia. Queda como trabajo futuro buscar este objetivo de investigacidn, el cual tendria

enormes aplicaciones al campo de las aplicaciones de energia solar.
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CAPITULO V1. DETERMINACION DE LA EMITANCIA A ALTA TEMPERATURA

6.1. Introduccién. /

Las pérdidas térmicas radiativas de los colectores solares, se incrementan
proporcionalmente a |la cuarta potencia con la temperatura, lograr que baje la emitancia, es
c-{ave para lograr altas temperaturas de trabajo en los sistemas solares. Asi, una medida
precisa de la emitancia, es un paso importante en el desarrollo de nuevos materiales,
sobretodo en proyectos de energia solar, en donde los célculos de transmisién de calor
por radiacién son muy utilizados, [1-3].

Los primeros trabajos experimentales para la determinacion de la emitancia ¢, son los
de Snyder, Gier y Dunkle, [4] quienes describieron uno de los primeros dispositivos para
la medicién de la emitancia normal total, el cual esencialmente usa un radidmetro de
termopila constituido de 160 uniones de plata y constantan montados en un alojamiento
cilindrico que estd enegrecido en el interior. A partir de este trabajo, se reportan otros
dispositivos experimentales para determinar dicho coeficiente, [5-8], el cual es basico en
donde el mecanismo de radiacion de calor es el importante. Desafortunadamente, no
existe una gran variedad comercial en equipo para la-determinacion de la emitancia a alta
temperatura, por lo cual; cuando existe |la necesidad de la "determinacion de este
parametro bajo condiciones especiales, los investigadores tienen que recurrir al desarrolio
de un dispositivo experimental cada vez. Asi. por ejemplo, San Roman G. O, [7],
desarrollé una técnica calorimétrica que permite el célculo de la emitancia en tubos
horizontales no isotérmicos, a partir del intercambio de calor total entre cilindros
concentricos, isotérmicos o no, demostrando ademaés la importancia de la radiacién, y por
tanto del coeficiente de emitancia de los materiales, incluso a temperaturas de los
materiales del orden de 100° C.

Un trabajo importante en la misma direccién, es el de Quinto D. P, [9], que desarrolla un
modelo tedrico de calculo de la reflectividad monocromatica direccional de superficie, a
partir de las ecuaciones de Fresnel y de los indices de refraccion complejos. Asi, el
conocimiento de este parametro, en un momento dado, permite el calculo de la emitancia
monocromatica direccional. Como se observa, existen diversas estrategias de

cuantificacién de la emitancia, y en este estudio, con una metodologia andloga a la de
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Musa y Neal, [6], se utiliza una técnica calorimetrica en estado estable para la
determinacidn de la emitancia térmica de los materiales de este proyecto, como funcién de
la temperatura, en el intervalo de 100-400°C.

En la literatura especializada, [1-3] se encuentra que l[os coeficientes de emitancia
tabulados suelen presentar una variacion impprtante entre ellos, ademas de que tales
parametros, no se reportan como funcion de la temperatura, y especialmente en el caso
de los nuevos materiales fototérmicos Utiles en energia solar, no existe suficiente
informacidén. Por tanto, se hace necesario desarrollar una metodologia que permita su
identificacion, especialmente para niveles de alta temperatura.

En la UAM-I, se cuenta con un emisémetro comercial modelo AE de la Devices and
Services Co, USA, que permite |a determinacion de la emitancia de superficies metalicas y
con recubrimientos negros a una temperatura maxima de 80°C. Sin embargo, en nuestra
drea de trabajo, donde se preparan diversas superficies selectivas para la conversion
fototérmica, a alta temperatura es necesarib conocer dicha propiedad a los niveles de la
temperatura de trabajo, 100-400° C, por o que en este proyecto se construyd un arreglo
experimental de tipo calorimétrico, con el fin. de determinar la emitancia de diversos

materiales a alta temperatura.

6.2. Antecedentes tedricos. '

Un material al ser calentado comienza a liberar energia, en ese momento se puede
decir que emite |luz en todas direcciones a sus alrededores, también se sabe que la
energia total irradiada por cuerpos calientes es proporcional a la cuarta potencia de la
temperatura, esto segun la relacion de Stefan-Boltzmann, la cual es vélida para cuerpos
negros. En cambio para materiales que no sean de este tipo se establece un factor de
relacion, al que se le denomina emitancia, . Cuando el objeto que emite energia es
pequefio en comparacién con su entorno, se puede calcular la potencia de emision del
cuerpo, P, menos la de su entorno y sus airededores, asi tenemos.

P=eo (TT,) (6.1)

Donde : o es la constante de Stefan-Boltzmann T, es la temperatura absoluta de emision y
T2 la del receptor. Finalmente la emitancia, g, debe evaluarse a la temperatura Ty, lo cual

constituye el objetivo del presente trabajo. Para aplicaciones de nuevos materiales en
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energia solar, es de gran interés conocer la emitancia de materiales a temperaturas
superiores a los 100 °C. Meinel y Meinel [3], reportan valores de emitancia para algunos
materiales como funcion de la temperatura, en un intervalo de 100-400°C, aunque en
general se detecta escasez de datos para peliculas selectivas.

En general, las superficies metalicas Utiles en energia solar se clasifican como
cuerpos opacos, por lo que durante la consideracion de sus propiedades de radiacion
termica se involucran los siguientes parametros: absortancia solar, emitancia en el
infrarrojo y la reflectancia total. Se ha podido demostrar de principios de conservacion de
energia y ley de Kirchhoff que para conocer todas las propiedades de radiacion de las
superficies metalicas, sdélo es necesario calcular o medir una de las tres propiedades
mencionadas. Es decir solo una de las tres propiedades es de hecho independiente.

En el caso del estudio de la emitancia, se identifican diversos grados de detalle. Asi,
si se desea conocer la energia radiante emitida por una superficie a través de todo el
espacio hemisférico que lo envuelve, se habla de la emitancia hemisférica. En otro caso,
para determinar la radiacion emitida por un elemento en una direccion dada se habla de la
emitancia direccional. También, dependiendo de si el calculo se realiza a lo largo de todas
las longitudes de onda o de una sola longitud de onda dada, se requiere un conocimiento
de la emitancia total o de la monocromatica, res'pectivamente.

En el célculo de la emitancia, es necesario considerar la energia radiante que es
emitida por un elemento de superficie a una temperatura T. Si Suponemos que toda la
radiacion es interceptada en el hemisferio circundante y que ademas se descompone en
su espectro de longitudes de onda. La densidad de emision espectral de energia, e,
-puede representarse por la curva inferior de la figura 6.1. Por comparacién también se
ilustra, la distribucion espectral de energia de un cuerpo negro, &, a la misma
temperatura T, dado que éste es un emisor perfecto, e; nunca puede exceder ey;.

Se define la emitancia hemisférica monocromaética e, como el cociente de €, a e;p, en

donde ambas cantidades son evaluadas a la misma longitud de onda y a la misma

temperatura, asi.

Y (6.2)
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La emitancia hemisférica ¢, es, en general, una funcién de la longitud de onda y de la

temperatura.

e, ,espectro de cuerpo negro
aT.

0 \
0 ‘ A

Figura 6.1. Emision monocromatica e, contra la longitud de onda para una superficie real y una

negra e,,, ambas a la misma temperatura.

Se emplea la designacion total, para describir las cantidades de radiacion que se
refieren a todas las longitudes de onda. En el caso de la radiacion emitida
hemisféricamente cuya densidad espectral es g;, la energia emitida por unidad de tiempo
y unidad de &rea en la banda de longitudes de onda dA es g; dA. Asi, para todo el

espectro de longitudes de onda.
e=[Tedi=] ¢,e,dA (6.3)

Se define la emitancia hemisférica total ¢ como el cociente de Ia potencia emisiva e
de una superficie dada a la potencia emisiva e, de un cuerpo negro a la misma

temperatura, lo cual, después de la integracién sobre todas las longitudes de onda,

conduce a;
rszeudﬂ.
g=2__ 6.4
oT?* (6:4)

Donde T es la temperatura absoluta de |la superficie.
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6.3. Experimental. '~

La figura 6.2, muestra el esquema del dispositivo experimental utilizado para la
determinacion de la emitancia de las peliculas'preparadas. Las partes principales y sus
funciones de estos componentes del equipo se describen a continuacién. -Camara de
vacio. Se monta una campana de vidrio pyrex de 1 cm de espesor sobre empaques de
hule a una base metalica, |la.cual contiene diversos atravezadores, entre otros, para
conectar [a campana con una bomba mecanica y una de difusién a fin de evacuar al alto
vacio (10 Torr), la camara, El dispositivo también cuenta con bornes de cobre para el
suministro de energia a |la resistencia calefactora, también cuenta con una conexion al
medidor de vacio tipo Pirani (Cole Parmer) y otros conectores para los termopares (del
tipo cobre constantan).

Se acondiciond en el dispositivo, un pequefio horno calefactor sobre un trozo de
ladrillo refractario, sobre el que se ubican las muestras de 0.05 x 0.05 m para calentarse a
altas temperaturas, con la aplicacién de diferentes potencias disipadas en la resistencia

calefactora del horno.

PELICULA

SELECTIVA
/\ \\M\M_—j_’\
CALEFACTOR 1 IR
l S
S INSERCION PARA
vl A
g TERMOPARES
RECTIFICADOR AMEDIDORDE  VAUIO BORNES DE RESISTENCIA
VACIO CALEFACTORA CONTROLADA

6.2. Dispositivo experimental para medir la emitancia de una superficie
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El horno se introduce en la camara evacuada, descansandose sobre unas bases de
ceramica. Se colocan dos medidores de temperatura en la muestra, asi como tres
termopares en la envolvente de vidrio, como se muestra en la figura 6.2.

Una vez armado el dispositivo, se coloca la muestra en el calefactor y se procede a
evacuar el sistema como minimo a 10™ Torr. Posteriormente, se procede a aplicar una
potencia constante en corriente directa a la resistencia calefactora que esta en contécto
directo con la muestra, controlando la energia aplicada por medio de un rectificador de
corriente mod.PS-5 de EPSCO, USA. Para tales condiciones se va registrando el perfil
térmico de |la muestra y las temperaturas de pared de la envolvente con el tiempo de
calentamiento. El calentamiento se suspende cuando se alcanza una temperatura de
equilibrio de la muestra dentro del sistema, la cual resulta funcién del valor de emitancia
del sustrato. En esta condicién, se apaga la resistencia y las bombas de vacio, para
enfriar el sistema y comenzar otro experimento. Para cada muestra se efectian tres
experimentos en iguales condiciones, procediéndose a promediar las temperaturas
medidas antes de analizar los datos. Posteriormente, a cada muestra se le aplican
diversés potencias suministradas, con el fin de alcanzar y medir las diferentes
temperaturas de equilibrio. En todos los experimentos, la temperatura de las paredes de la
camara de vacio se mantiene a una temperatura practicamente constante por medio de
agua de enfriamiento circulando exteriormente. La temperatura de pared de la envolvente
se mide en tres puntos diferentes de la camara, segun se indica esquematicamente en la
figura 6.2.

6.3.1. La calibracion. .

Se utilizé al aluminio como la muestra estandar de emitancia conocida, [3], con cuyos
datos y resultados de temperatura de equilibrio experimentalmente obtenidos, para
diferentes potencias térmicas aplicadas, se procede a calibrar el modelo considerado para
la determinacion de la emitancia de las muestras preparadas en este trabajo.

Una vez obtenidos los datos de temperatura -de equilibric de la muestra y la de los
alrededores (25°C) para las diferentes potencias disipadas en una muestra estandar de

aluminio, Py, se asume la ecuacion de balance de energia del sistema en ia condicién de
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equilibrio, que esta dada por la ecuacién 6.2, con base en la cual se ajustan los

parametros “h” y “n”, con base en el valor de emitancia de aluminio.

Py =eo(T) -T7)+h(Te-Tf) (6.5)

Aqui, Py es el flujo de calor desprendido por la muestra que se supone igual a la potencia
disipada en Watts multiplicada por un factor de conversion constante (0.85), ¢ ‘es la
constante de Stefan-Boltzmann = 5.668x10°Wm?K™*, T. y T, representan las temperaturas
promedio de |la muestra y de las paredes de la envolvente. El segundo término del
miembro derecho de la ecuacion {6.5) representa las pérdidas de calor no radiativa en -
W/m?, que equivalen a las pérdidas de calor conductivas y convectivas.

Las pérdidas por conveccion en aire son proporcionales a la raiz cuadrada de la
presién del aire, y dado que durante los experimentos, estos se efectdan a alto vacio (10
“Torr), las pérdidas convectivas deberian ser minimas. Las pérdidas conductivas junto con
las convectivas en este frabajo se cuantifican con los resultados de las muestras de
aluminio, donde el componente de hc(T.-Ty)" esta constituido de los términos: h. = k/L, aqui’
k se sustituye por la conductividad del aire a la temperatura media de la muestra y de las
paredes de la campana. L es la distancia .entre la muestra y la cubierta, (0.2m).
Finalmente “n” representa un exponente de ajuste, calculado para el caso de las
superficies de aluminio que es el material estandar de emitancia conocida.

Una vez efectuados los experimentos en las muestras de aluminio, para la
calibracion y obtencidn de los parametros del modelo planteado, se procedid a la
realizacién de los experimentos de la determinacion de la temperatura de equilibrio
(diferentes potencias) para las muestras problema, con base en las que se determina la

emitancia de las muestras.

6.4. Resultados.

En la figura 6.3. se presenta una fotografia del dispositivo experimental construido en
este proyecto para la determinacion de la emitlancia' a alta temperatura. Se observa una
vista general y también se muestra un acercamiento de la cdmara calorimétrica evacuada.

En la figura 6.4, se presentan como ejemplo tres perfiles térmicos de la muestra de
aluminio al someterse a diferentes potencias disipadas. Se observa que a mayor potencia
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disipada, la temperatura de equilibrio del aluminio es mayor. La temperatura de la pared
envolvente no se grafica, pero se mantiene controlada en 25°C en todas los experimentos.
En la figura 6.5 se presentan los datos de la emitancia hemisférica del aluminio como

funcién de la temperatura [3]; con base al conocimiento de la emitancia, a los resultados

Figura 6.3. Fotografia del equipo calorimetrico para la determinacién de la emitancia a alta

temperatura

de su temperatura de equilibrio y de acuerdo al modelo de la ecuacion (6.5) se calcula el
flujo de calor desprendido por la muestra de aluminio al estar bajo diferentes temperaturas
de equilibrio, ver figura 6.6. Aqui el modelo de mejor ajuste de los datos experimentales
conduce a un valor de n, ecuacién 6.5 correspondiente a 1.5, mientras que los valores de
h para el intervalo de trabajo flucttian entre 0.165 a 0.245 wim’K, ( 150°C—400°C).
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Figura 6.4. Perfil térmico de una muestra de aluminio dentro del calorimetro al someterse a

diferentes a diferentes potencias de calentamiento. 'a)T Watts, b)3.75 Watts y ¢)1.5 watts

Una vez calibrado el modelo y calculado los parémetros del mismo, ec. 6.5, estos se
utilizan para la determinacidn de la emitancia de las muestras problema. Para lograr lo
anterior, se utilizan los perfiles térmicos en |la zona de equilibrio de cada muestra,
obtenidos al variar la potencia disipada en |a resistencia calefactora, como consecuencia
de los diferentes flujos de calor en las muestras. En la figura 8.7, se muestran algunos
perfiles tipicos térmicos obtenidos para tres "muestras diferentes al aplicar la misma
potencia en cada muestra, (7 Watts). Se observa que para el caso del aluminio se alcanza
la mayor temperatura de equilibrio, 400°C. Posteriormente contintia la muestra de cobalto
negro en acero preparada por la técnica sol-gel que alcanza 357°C. Finalmente, la
muestra de cobalto negro electrodepositado y recubierta con una pelicula de éxido de
Ti:Sn, (8:2), (ver capitulo V), que alcanza 266°C. Una vez obtenidas las temperaturas de
equilibrio de cada muestra para diversas potencias aplicadas, se procede al calculo de la
emitancia, mediante el uso del modelo descritc por la ecuacién 6.5, y los datos
experimentales, asi como los parametros obtenidos durante las pruebas de calibracion
para la muestra estandar de aluminio. El valor de la emitancia se calcula explicitamente,
segun la ecuacion 6.6. '
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0.861V ~h(T,-T,Y"
AT -T))

(6.6)

En la figura 6.8 se muestran los resultados de emitancia de dos de las muestras
preparadas en este trabajo. Se observa que conforme crece la temperatura, la emitancia
crece practicamente linealmente en el intervalo de temperatura estudiado, es decir de
100-400°C.

Los valores de la emitancia para cuatro de las peliculas preparadas en acero
inoxidable, se reportan para 300 y 400°C, en la tabla 6.1. Se reparta en esta tabla
también, los valores de la emitancia del cobalto negro electrodepositado obtenido por
otros autores. Sin embargo, dado que diversos qecubrimientos preparados en este trabajo,
no se han preparado anteriormente, por tanto no sre reportan datos de su emitancia a alta
temperatura, por lo que no es posible realizar una comparacién de valores obtenidos por

otros autores.

0.055
o 0050
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Figura 6.5. Emitancia hemisférica de aluminio como funcion de la temperatura, [3].
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Figura 6.6. Potencia disipada en la muestra, Py, del.calorimetro contra la temperatura de equilibrio
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Figura 6.7. Perfil térmico de diferentes muestras de materiales dentro del calorimetro al someterse
a 7.5 Watts. a)Aluminio, b)Co negro sol-gel y c) Co negro-electrodepositado recubierto con una
capa de TiO2:8Sn0;, (8:2)
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Figura 6.8. Grafica de la emitancia térmica como funcién de la temperatura para el caso de
a)Aluminio, b) recubrimientos de cobalto negro por electrodepésito y ¢) recubrimientos de cobalto

negro, preparado por el proceso sol-gel de inmersion

Tabla 6.1. Valores de emitancia obtenidos experimentaimente con el sistema calorimetrico

descrito, a dos diferentes temperaturas.

Material & medida/ & reportada/ temp. (°C)
temperatura(’C) [ref.]
Cobalto negro 0.35/(300° C) d.22/80°C, [2]
electrodepositado 0.39/(400° C) 0.32/80°C, [2,10]
Cobalto negro 0.37/(300° C) -
electrodepositado .0.40/(400° C)
Con capa de 6xido de Ti:Sn, _ -
(8:2)
Cobalto negro 0.42/(300° C) -
electrodepositado con capa 0.43/(400° C)
de 6xido de TiISn, (5:5) ’
Cobalto negro por sol-gel 0.11/(300° C) -
0.13/(400° C)
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6.5. Discusidn de resultados y conclusiones.

El método de determinacidon calorimétrica de emitancia a alta temperatura, ha sido
utilizado por otros autores quienes reportan buenos resultados. Sin embargo, como cada
dispositivo experimental es diferente, basado en las consideraciones propias de cada
investigador, se hace necesario utilizar un rpodelo particular que permita un célculo
adecuado de |la emitancia. En particular el arréglo desarrollado en este proyecto, permite
buenas determinaciones de la emitancia a alta temperatura, dado que [a técnica se calibra
con un material de emitancia conocida, sin embargo, las mediciones resultan muy
laboriosas y tardadas, pues cada muestra, se requiete de apagar el sistema, cambiar
muestra y volver a evacuar.,

En general, los resultados de la emitancia de las muestras estudiadas, son mayores a
los valores obtenidos con el emisémetro comercial a 80°C. Encontramos que la emitancia
de las muestras crece con la temperatura de las muestras, (al menos hasta 400°C) ver tabla
6.1 y figura 6.7, dicha tendencia, resulta andloga a los resultados obtenidos para otros
materiales fototérmicos estudiados por otros autores, [5, 6, 7], asi como a los resultados
que ocurren para la mayoria de los metales, [10,11]. Este ultimo comportamiento, muestra
que en cierta medida las peliculas selectivas preparadas conservan algo de su caracter
metalico, pues su emitancia con la temperatura en todos los materiales estudiados siempre
crece con la temperatura.

Las muestras de Oxido de cobalto en acero preparadas por la técnica sol-gel
presentan. las mas bajas. emitancias que cualquiera de las peliculas desarrolladas, pues
este pardmetro aun a 400°C tan sdlo es de 0.13, mientras que a 80°C esta propiedad
alcanzaba 0.10. Como se puede observar el incremento de la emitancia es muy bajo, con
relacién al aumento de hasta 4 veces el valor de la temperatura inicial. En general todas las
muestras preparadas presentan aproximadamente el mismo incremento en emitancia bajo
el mismo intervalo de temperatura estudiada.

La determinacién de los perfiles térmicos en estado estable, de los materiales
preparados es fundamental para la obtencién de la emitancia, bajo el arreglo experimental
descrito.

Los resultados obtenidos de la emitancia de los materiales preparados, permiten su
calculo dentro de un bajo margen de error, <3%: [6,7], sin embargd, se podrian realizar
algunas adaptaciones y mejoras en el equipo que permitan un célculo mas preciso en los

valores de las temperaturas registradas y por tanto de la emitancia térmica hemisférica.
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Como ejempio; se propone el uso de sensores de temperatura mas sensibles, por ejemplo
mediante el uso de termopares muy delgados que permitan una baja inercia térmica, asi
como un adquisitor de datos, con suficiente nimero de canales, que faciliten el trabajo
experimental.

Un aspecto sumamente’ importante para que este experimento funcione, es que el
sistema se evacue a alto vacio (10™*Torr), para lo cual se requiere de una bomba difusora.
La robustez de la camara calefactora también debe de disminuirse al minimo con el fin de
tardar menos en la evacuacién del sistema y-también disminuir las pérdidas térmicas.

Con este trabajo, mostramos los trabajos realizados en torno al desarrollo de un
dispositivo para la medicion indirecta de la emitancia de materiales para su uso en energia
solar. .

Con base en los resultados de este estudio, se vislumbra que un proyectd futuro muy
importante, deberia ser el desarrollo de un medidor de emitancia a alta temperatura, pero
con las caracteristicas de lograr un equipo menos robusto y con un sistema mas eficiente
de evacuacion a base de una bomba turbomolecular para facilitar su uso. Un equipo asi -
podria facilitar la medida de este parametro tan importante e incluso la posibilidad de lograr
la comercializacion del emisometro.
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CAPITULO VIl. CONCLUSIONES GENERALES.

7.1. Materiales por electrodepésito.

Contar con tecnologia apropiada para preparar peliculas s’electivas eficientes, es tema
de gran relevancia en el campo del aprovechamiento de la energia solar. Por ello, se
preparé y caracterizd cobalto negro por medio de electrodepésito a través de una
formulacion original. La técnica desarrollada requiere de un agente oxidante a base de
nitrato de cobalto o potasio, el cual es esencial para la obtencidon de un recubrimiento negro
de cobalto. La optimizacion de las cantidades de este aditivo, asi como la de los otros
componentes y los parametros de operacién de la preparacion del cobalto negro, se
estudio mediante la técnica de celda Hull. El uso de Ia técnica de electrodepésito de cobalto
en celda Hull, permite identificar los mejores parametros y condiciones para el electrodepcsito
directo de un nuevo bario de cobalto’'negro, a partir de una formulacion modificada del baro
de McDonald usado para el depdsito de cobalto blanco metalico.

Una de las aportaciones mas importantes de esta tesis, es que mediante estudios
potenciodinamicos y potenciostaticos se estudiaron desde un punto de vista fundamental,
las etapas tempranas del proceso de formacidn electrolitica de una nueva fase de cobalto
sobre sustratos (acero inoxidable) de diferente naturaleza a partir de la disolucion acuosa
de sales que componen la nueva formulacion planteada en este trabajo.

Asi, por medio de estudios de voltamperometria de los bafios de electrodepdsito de
cobalto aqui estudiados, que se diferencian por la presencia o ausencia de cierta cantidad de
nitratos; se encuentran caracteristicas que permiten confirmar y comprobar el mecanismo de
accion del nitrato en los procesos de electrocristalizacion del cobalto negro. El depésito de
cobalto negro es muy disperso y de un tamario de grano tal, que lo hacen verse de un color
negro mate profundo a diferencia del bafio que no contiene este compuesto, donde hay un
deposito de cobalto poco rugoso, que resulta de un color blanco metalico. La diferencia del

aspecto de cada depdsito es sustancial para que'el material negro tenga buenas propiedades -
opticas para la conversion fototérmica de la energia solar. El andlisis cuantitativo del proceso
de electrodepdsito de cobalto, esta basado en su mayor parte en la interpretacion y andlisis
de los transitorios potenciostaticos de corriente experimentales (Estudio cronoamperométrico),
de estos bafios de electrodepésito con alta concentracion, y que permiten conocer el
mecanismo de crecimiento cristalino de nticleos de cobalto scbre acero inoxidable que resulta

diferente para cada formulacion estudiada. Nucleacion mdltiple tridimensional con crecimiento
' 185



de ndcleos limitados por la difusién de la especie electroactiva. de Co(ll), en el caso del
recubrimiento negro y nucleacion multiple tridimensional con crecimiento de nicleos limitados
por |a incorporacion de ad-atomos de cobalto en el caso del recubrimienté blanco.

Es importante mencionar que en el capitulo 3, se reportaron los parametros cinéticos
de la electrocristalizacién del cobalto negro asociados al crecimiento y nucleacién,
obtenidos a través del andlisis de los transitorios de corriente, Estos resultados se
obtuvieron para la formulacion electrolitica planteada por primera vez en este trabajo. Asi
que la reproducibilidad fiel dé muestras electrodepositadas con esta formutacion.debe estar
basada en mantener estos mismos parametros cinéticos, los cuales estan representados,
por un transitorio potenciostatico.

Las mejores propiedades fototérmicgs encontradas del cobalto negro
electrodepositado, muestran una alta absortancia solar, a=0.93, y.una emitancia £=0.32, las
cuales pueden y deben mejorarse, y por tanto quedan como una perspectiva -de
investigaciones futuras.

Al someter el cobalto negro a alta temperatura, las propiedades 6pticas se logran
mantener para un tratamiento térmico por debajo de 300°C, sin embargo, al exponer ei-
cobalto negro a temperatura de 400°C, el material se empieza a transformar a dxido de
cobalto del tipo Cos04 con lo cual las propiedades Opticas se modifican
desfavorablemente. Después de un largo periodo de tratamiento térmico a 400°C, la
mayoria del cebaito negro se transforma a dxido con lo que las propiedades Opticas se
maodifican tendiendo a un valor estable, pero no dptimo, de : «=0.82 y £€=0.43. Con ¢l fin de
evitar dicho proceso de deterioro, otra importante aportacién del presente proyecto es la

- investigacion del uso de peliculas protectoras a base de Oxidos semitransparentes de Ti y
Sn.

. 7.2, Peliculas protectoras por el proceso sol-gel.

En esta parte del proyecto, la principal aportacion consiste en |la propuesta y estudic
del uso de la técnica sol-gel por inmersidon para la preparacion de peliculas delgadas,
transparentes y uniformes que dan una adecuada proteccion contra los procesos de

oxidacién térmica del cobalto negro, para tratamientos a 400°C, por un largo periodo de
exposicion.
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Se desarrollé un método de sintesis para la preparacion de soles estables y
posteriormente de peliculas delgadas de Ti, Sn y de mezclas de ambos en diferentes
relaciones molares 8:2, 5:5, 2.8, a partir de una concentracién base de Ti (IV) de 0.1 M.
Encontramos que la mejor pelicula protectora obtenida en este trabajo es una capa
transparente de 210 nm de dxido de Ti:Sn, 8:2. Tal pelicula protectora se logra mediante un
ciclo de inmersion-secado-calcinado y ayuda a mantener en gran medida las propiedades
morfoldgicas y opticas del cobalto negro electrodepositado alun con un tratamiento térmico a
una temperatura de 400°C.

El efecto de las peliculas protectoras de Ti:Sn es la inhibicién de la oxidacion de las
peliculas electrodepositadas de cobalto negro a dxido de cobalto. Se encuentra que la -
cantidad de cobalto transformado a Coz04, con el tratamiento térmico por 100 hr, es funcién
del tipo de pelicula protectora utilizada. Por ejemplo, cuando la pelicula protectora es TiOs, la
conversién de cobalto a éxido de cobalto, es de 26%. Usando una relacion de Ti:Sn, 5:5 la
conversion es 23% y usando una relacién de Ti:Sn, 8:2, solo el 12% se transforma,
resultando éste el mejor material protector, quedé como perspectiva futura de este proyecto
continuar estas investigaciones con este sistema de éxidos de Ti:Sn, pero en otras

concentraciones o bien proponer otros sistemas incluso 6xidos ternarios.

7.3. Preparacion de peliculas de 6xido de cobalto por medio de una técnica tipo sol-
gel.

Se obtuvieron peliculas de déxido de cobalto, mediante una técnica tipo sol-gel por
inmersion a partir de dos tipos de precursores, es decir sales de cloruro y nitrato de cobalto,
" recurriendo a una sintesis de un compuesto de acetato de cobalto mediante la ruta
.inorgénica.. Se hicieron muestras con 3, 5 y 7 ciclos de inmersion. E! dxido de cobalto se
obtiene por calcinacién del xerogel obtenido, a temperatura de 360°C, una vez que se liberan

el agua y se queman los complejos de amoniaco y los grupos etoxi restantes.

Todas las muestras exhiben la misma estructura cubica del compuesto CosO4 El
tamano de cristal obtenido por el método de Scherrer se incrementa con el nimero de

inmersiones N. El tipo de precursor y el nimero de inmérsiones influyen en las propiedades
1
dpticas de la pelicula.

Dado que la técnica por inmersidn utilizada, permite la preparaciéon de peliculas

delgadas semitransparentes de oOxido de cobalto, otra aportacién relevante del presente
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proyecto fue la caracterizacion dptica fundamental de estas peliculas delgadas. Encontramos
que todas las peliculas muestran un alto coeficiente de absorcién en el visible y en el intervalo
infrarrojo de! espectro, variando de 10* cm™ para hv < 3.75 eV hasta 5 x 10° cm™ a energias
mayores (4.25 eV). El coeficiente de absorcién se ajusta bien a un modelo de transiciones
directas prohibidas. El indice de refraccién calculado para todas las muestras toma valores
dentro del intervalo de 1.95 a 2.8 para longitudes de onda en el rango de 400 a 1100 nm. El
ancho de banda dptico tiene un valor de Eg = 3.729 eV.

Las propiedades dpticas fototérmicas de las peliculas de 6xido de cobalto por sol gel
en acero muestran una moderada absortancia 0.8, pero una excelente emitancia (0.10),
que experimentan un cambio minimo, aun al someterlas a un largo periédo a 400° C, de
tratamiento térmico.

Los resultados de este estudio son relevantes tanto desde el punto de vista
fundamental como tecnoldgico, pues este estudio abre enormes posibilidades de desarrollo
futuro, de preparacion de nuevos materiales fototérmicos, por medio de la técnica sol.gel
por inmersidn o alguna variante de ella. Se puede considerar esta etapa como exitosa dada
la formacion de delgadas peliculas de oxido de cobalto con propiedades opticas
potencialmente valiosas. ‘

7.4. Determinacién de la emitancia de materiales a alta temperatura. _

La dltima aportacion relevante del presente proyecto, fue el desarrolio de un método
calorimetrico para la determinacion de la emitancia a alta temperatura. Los resultados de la
emitancia de las muestras estudiadas a alta temperatura, resultan ser mayores a los
valores obtenidos con el emisémetro comercial a 80°C, tal como era lo esperado. Se
encuentra que la emitancia de las muestras crece con la temperatura de las muestras, (él
menos hasta 400°C), dicha tendencia, resulta anéloga a los resultados obtenidos para otros
materiales fototérmicos estudiados por otros autores, asi como a los resultados que
ocurren para la mayoria de los metales. Este Ultimo comportamiento, muestra que en cierta
medida las peliculas selectivas preparadas conservan algo de su caracter metalico, pu‘es
su emitancia con la temperatura en todos los materiales estudiados siempre crece con la
temperatura. ‘ '

Las muestras de 6xido de cobalto en acero preparadas por la técnica sol-gel
presentan las méé'bajas emitancias que cualquiera de las peliculas desarrolladas, e incluso
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que del propio sustratd, pues este pardmetro, medido a 400°C alcanza 0.13, mientras que a
80°C esta propiedad es de 0.10.

En uno de los anexos de este trabajo, se planted un modelo microestructural,
equivalente al caso de una pelicula fototérmica de cobalto negro recubierta con una
pelicula de diéxido de Ti, en la que se suponen interfaces perfectamente definidas entre
-cada componente de un espesor conocido. El modelo, basado en un arreglo dptico sencillo,
permite realizar el calculo o bien predecir la reflectancia espectral del material preparado,
las cuales son importantes para el disefio de nuevos materiales. Los resultados de la
reflectancia calculada, se comparan con los valores de la reflectancia experimental, de un
sistema real. Los resultados del modelo concuerdan satisfactoriamente con los datos
experimentales, a pesar de las grandes simplificaciones utilizadas. Parte de las diferencias
encontradas, probablemente se deban a que la realidad estructural de estos materiales es
diferente de la supuesta en el modelo. Por ejemplo, en el caso del material real, se sabe
que ocurren difusiones entre materiales que impiden conservar la suposicion de tener
interfaces perfectamente bien definidas en estas peliculas, tanto en su frontera como en su

composicion.

7.5. Trabajo futuro. .

Durante el desarrollo de este trabajo se prepare cobalto negro de alta absortancia en
el espectro solar, que se degrada al someterlo a alta temperatura. Dada la composicién del
material y sus propiedades, vale la pena continuar investigando nuevas rutas que impidan
la transformacidn del cobalto negro, ya sea mediante nuevos recubrimientos protectores o
bien por tratamiento térmicos en una atmdsfera reductora que por un lado sinterizen el
material, pero eviten su oxidacion.

Durante |a preparacién de las peliculas por el proceso sol-gel por inmersion, se
encuentra que dependiendo del tipo de sistema y precursor utilizado, el espesor del
material depositado presenta un nimero de inmersiones determinado para cada sistema en
que el espesor ya no crece mas, o bien el aumento de espesor con posteriores
inmersiones, se reduce al minimo. Entonces cuando alguien desea lograr peliculas con
espesores supe_rior'es a 1 micra, el proceso sol-gel parece estar limitado, por lo que una
linea de investigacién sumamente importante deberia ser, el estudio de esta problematica y

la manera de lograr mayores espesores con este método. La posibilidad de lograrlo,
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permitiria por un lado mejorar las propiedades oOpticas de las peliculas fototérmicas, asi
como la estabilidad térmica de las mismas.

 Se vislumbra que otra posible linea de investigacion, deberia ser el desarrollo de un
medidor de emitancia a alta temperatura, pero con las caracteristicas de lograr un equipo,
accesible y de facii uso (como el que 'proveen: los equipos electrénicos). Un equipo asi
podria facilitar la medida de este parametro tan importante e incluso la posibilidad de lograr
su comercializacion, a diferen.cia de sistema calorimetricos, que son mas laboriosos en su
manipulacion. .

Otra importante linea de investigacién en este tipo de proyectos consiste en el

desarrollo de modelos de prediccion de propiedades épticas mas detallados y precisos con
el fin de utilizarlos como la herramienta de seleccion y disefio de nuevos materiales
selectivos, asi como también, para la determinacién y estudio de las propiedades dpticas
de estos nuevos materiales.
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ANEXO A

Modelos que describen el proceso de electrocristalizaciéon bajo condiciones de
potencial controlado.

Dado que en este proyecto, se estudia el électrodepésito de cobalto negro con fines
de ser utilizado en la produccion de recubrimientos absorbedores a escala piloto, se estudio
el efecto de las condiciones de operacion sobréle la calidad y estructura de los depdsitos,
(Estudios en Celda Hull). ‘

" En virtud de que los metales pueden depositarse solamente a partir de soluciones que
tienen disueltos compuestos de esos metales,. se decidid trabajar con solﬁciones de la
especie electroactiva muy concentrada con la idea de lograr las siguientes ventajas: -
Alcanzar una conductividad mayor en el electrdlito, favorecer grandes densidades de
corriente para un depésito homogéneo y grueso'y finalmente, lograr una eficiencia catodica
mas alta. Dada esta condicion del bafio electrolitico, se postulé que el depdésito de cobalto
ocurriria solo bajo procesos de nucleacion.tridimensional, como més adelante se logra
demostrar, por lo que este tipo de mecanismos se describen a continuacion, [1, 2]

Nucleacién tridimensional (3D) limitada por la incorporacion de dtomos a los centros
_de crecimiento. '
El andlisis descrito para la nucleacion instantanea y progresiva de una fase
bidimensional, [2, 3] es facimente extendido a otras geometrias para centros de
crecimiento, mediante el uso de expresiones para otras geometrias de area Ah y volumen

Vh. Si se consideran centros de crecimiento hemiesféricos, se tiene entonces.

Ah =27 r? ' (A1)
Vh=2m13. | (A.2)

Donde r, es el radio del nicleo. La manipulacion de las ecuaciones A.1 y A.2 proporciona la

variacion temporal del radio del ntcleo, expresada como.
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La ecuacion (A.3), pérmite obtener ta variacién del radio, r en funcién del tiempo, t.
para el caso de la nucleacion hemiesférica, la cuél es igual al de la cilindrica. Aqui, K es |a
constante de velocidad de crecimiento del nicleo (mal cm™ s7), A es el 4rea electroactiva,
(cm™®), M la masa atémica, (gmol), p es la densidad y V el volumen de| depésito.
Integrando esa relacién, con respecto al tiempo-de la perturbacion; es posible, determinar Ia
variacion del radio del nicleo con el tiempo, éuando el ndcleo es hemiesférico. De igual
manera es posible determinar la corriente debida al crecimiento de un ndcleo hemiesférico.

Siguiendo los mismos pasos que los desérrollados para obtener las ecuaciones para
la nucleacion bidimensional de cilindros, se obtiene la coriente total para la nucleacion

instantanea y progresiva sin permitir traslape, las cuales son:

1) = 2szK3No[A—”’] iz (A4)
P
16 =3mFK3ANo[£) £ | (A.5)
3 P

Donde, No es la densidad nimerica de sitios activos, A es la constante de velocidad
de aparicidn de nlcieos, zF es la carga molar transferida durante el electrodepésito, {Cmol
"1. Los modelos anteriores sirven como criterio de diagndstico para identificar, basado en los
experimentos de cronoamperometria, el tipo de nucleacion presente.

Crecimiento con geometria de conos rectos circulares para nucleacioén Instantanea y
" Progresiva.

' Armstrong y col. [2, 4], consideraron el efecto del traslape en la respuesta transitoria
para el crecimiento 3D (conos rectos circulares). Consideraron que el crecimiento paralelo a

la superficie del sustrato tiene una constante de velocidad K, en tanto el crecimiento

perpendicular ocurre con la constante de velocidad ¥ g'. Asi se obtiene:

i= nFKg'[l'— i ”’Z)J para nucleacion instantanea . (A.6)

. AL N 2 .y s
i=nFK, tl — g M Kot 13p ’J para nucleacién progresiva (A7)

192



Estas expresiones predicen una respuesta transitoria de la forma esquematizada
como se muestra en la figura A1 para nucleacion instantanea y A.2 para nucleacion
progresiva.

Basado en los modelos de las ecuaciones A.6 y A.7, se observa que para distinguir
entre nucleacion instantanea y progresiva es necesario considerar tiempos cortos, cuando
aun no se logra traslape de los. centros de crecimiento, ya que para tiempos largos ambos
tipos de nucleacién se aproximan asintéticamente al mismo valor. El criterio de clasificacion
consiste en graficar los datos experimentales de la densidad de corriente, para tiempos
anteriores al desarrollo de la meseta de corriente en estado estacionario en funcion de t? o
de t2

0.025
& o002 T
§ o015
< oot K
" 0005 l
0 ——

I(seg)

Fig. A1 Reépuesta transitoria potenciostatica teérica I(Acm™®) vs T(seg) para la nucleacién y
crecimiento 3D limitada en su crecimiento por la, incorporacion de atomos a los centros de
crecimiento, incluyendo los efectos de traslape, para el mecanismo de nucleacion instantanea,
ecuacion 2.6. No=1x10° nicleos em?, kg=4x10"mol cm2s™, Ka'=1.2x10"molem™?s™?, z=2, M=58.9g
mol™ y p=9.0g cm™.
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Fig. A.2. Respuesta transitoria potenciostatica teéricé para la nucleacién y crecimiento -3D limitada
en su crecimiento por la incorporacion de atomos de cobalto a los centros de crecimiento,
incluyendo los efectos de traslape, para el mecanismo de nucleacién progresiva, ecuacion 2.7.
No=1x10° niicleos cm?, kg=4x10"°mol em's™, Kg'=1.2x10"molem?s™, z=2, M=58.9g mol"' y p=8.0g
cm™, para diferentes velocidades de nucleacion, A=0.5, A;= 0.1, As= 0.05,

Nucleacion tridimensional limitada por la difusién de la especie electroactiva. Analisis
sin considerar interacién entre ntcleos en crecimiento.

En el andlisis anterior se supone que la etapa mas lenta del proceso de
electrocristalizacién es la nucleacién. En la practica por supuesto esto podria no ser el caso.
A continuacién se considerara el caso en el que la difusién de la especie electroactiva del
seno de [a disolucién a la interfase sustrato/disolucién es la etapa mas lenta y los nucleos
formados crecen en forma tridimensional. '

A grandes scobrepotenciales la densidad de corriente en un electrodo esférico de radio
constante r, esta dado por la suma de dos términos, como se muestra a continuacion.

nFDc”
r

o

o DY
i(fy=nFc (m) +

(A.8)

Aqui, D y ¢® son el coeficiente de difusién y la concentracién en el senc de la
disolucion de la especie depositante.

Para el caso cuando rp es suficientemente pequerio, el primer término en la ecuacién
A.8 puede despreciarse, y la densidad de corriente en un centro de crecimiento esférico se
-expresa s6lo en funcion del segundo término.
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~Hill y col, [5] derivaron expresiones para el transitorio de corriente en los dos casos
limites de nucleacion instantanea y progresiva, por considerar que la corriente instantanea
esta relacionada con la velocidad de cambio en volumen de los centros de crecimiento y
debido al pequefio tamafio del nucleo, su crecimiento se describe en términos de difusion

esférica localizada. Asi, la corriente de un niicleo hemiesférico aislado esta dado por.

3

@ )2
i, ="E "(Zﬁf )M (A.9)

Donde i(1,t) es la corriente debida a un nacleo en funcion del tiempo.
A bajos sobrepotenciales, la concentramon superfi C|al de la especie depositante es

mayor que cero y la ecuacioén (A.9) se transforma en.

nFD(C™ -C°) . (A10)

i

0=

" ya que la relacion C° /C” (supersaturacion) se asume que estd determinada por la
ecuacion de Nernst entonces se obtiene la expresion mas general, para nucleacion

instantanea.

. w0372 ﬂ 3/2
i1,y = DTy G5 (A1)
P

Aqui, 1 es el sobrepotencial que equivale al potencial de equilibrio menos el potencial

impuesto.
En el caso de nucleacion progresiva se tiene:

@ |32 y 4172
ZHFANOJng)aC) M P ' S (A12)

i(1) =

y en el caso general,
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w372 ) £172 _aF )}
o) - 2HFANoT@DC )M [l—e[ R,]J o A1)

3plf2

donde A es la constante de velocidad de nucleacion del estado por sitio y No es la
densidad numérica de sitios activos saobre la superficie del electrodo. El producto ANo

define la velocidad de nucleacion del estado estacionario ig
En estos casos el criterio de diagndstico es la dependencia temporal de ia densidad de
corriente a tiempos cortos. La densidad de corriente es proporcional a t"2 si la nucleacion
es instantanea y proporcional a t*? si la nucleacion es progresiva. '
En la practica, sin embargo, los transitorios experimentales suelen distorsionarse a
tiempos cortos por la corriente debida a la carga de la doble capa y por la formacion de ad-

atomos, por lo tanto, un analisis claro del mecanismo de nucleacion no siempre es posible.

Efectos de traslape de los campos de difusién alrededor de los nicleos en
crecimiento. ' .

El efecto del fraslape de los campos de di'fpsién de un arreglo aleatorio de nicleos en
crecimiento ha sido considerado teéricamente por Sharifker y Hills, [6], Mostany y Sharifker
[7] y que retoma y discute Palomar, [1], para mostrar que para nucleacion instantanea, la

densidad de corriente de toda el area del electrodo es:

ZFDHZMUZCmg ZFDU2cm -
- ipieac ()= JREMTE = JRYERT] (I_e( ))

(A.14)

Dondé

8 mM 172
Jo,

también para nucleacion progresiva, se tiene.
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ANozk' Dt
ZFDUZMUZCGO - 3 )
I3Dp—dc ('t) = 172,172 1 - e[ ] (A. 1 5)
b/ §
Donde k'’ esta definida por la relacion.
o 172 ) :
k':%[g’“’ MJ (A.16)
o .

Las ecuaciones A.14 y A.15 describen la densidad de corriente transitoria para
nucleacién instantanea y progresiva, respectivamente; en cada caso la corriente pasa por
un maximo, ver figura A.3. y A.4. A tiempos cort:os, los transitorios se aproximan a aquéllos
predichos por el crecimiento de nucleos no interactuantes, mientras que a tiempos vy
sobrepotenciales grandes se aproximan a la forma limite dada por la ecuacién de Cotrell.

0.8
o 3)
,;< 0.6 -
g 2
;5 0.4 )
" o024/ D
0 1] . T 1
; 0 05 1 1.5 2

T(seg)

Fig. A.3. Respuesta transitoria potenciostatica teérica calculados a partir de la ecuacién A.15 para la
nucleacion y crecimiento bajo control difusional de L}n namero de ndcleos formados por nucleacién
instantanea. Los valores de N(cm™), 1)=5x10°, 2)8x10%, 3)1.2x10°. Otros-valores z=2, C*=1000 mM,
M=58.9g mol™ y D=1x10"° cm™s™.
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Fig. A.4. Transitorios de corriente calculados a partir de la ecuacién A.16 para la nucleacion y
crecimiento bajo control difusional de un nimero de nlcleos formados por nucleacioén progresiva.
Los valores de AN,(cm?s™), 1)=1.8x10°, 2)3x10°, 3)1 x107. Otros valores z=2, C*=1000 mM,

M=58.9g mol"' y D=1x10 cm®s™. '

Andlisis de los maximos de los transitorios.

Al igual que en el caso de nucleacién.2D, [1] la corriente Im y el tiempo tm
correspondiente al maximo de un transitoric que involucra -nucleacién 3D, pueden ser
evaluados al igualar la primera derivada de la relacion |-t a cero. Las ecuaciones

resultantes, para nucleacién instantanea como para progresiva son:

t = 1.2564 instantéanea | - (A7)
NmkD
46733 | '
!t = — rogresiva ' A.18
" [ANoyzk ’D] progresiv (A.16)
Im = 0.6382zFDC* (kN)"? instantanea (A.19)
Im = 0.4615zFD**C*~(k ANo)"* Progresiva (A.20)

Criterio para distinguir entre nucleacién instantanea y progresiva en el caso de

crecimiento 3D limitado por la difusién de la especie electroactiva.
‘ 198



El productd I*mtm No contiene las cantidades k, k, ANo 6 N y puede ser un criterio de

diagndstico para establecer el tipo de nucleacion, [1].

It =0.1629(zFC)’D  instantanea . (A.21)
1%, =0.2598(zFC)* D progresiva (A.22)

’

También los transitorios experimentales pueden ser representados en forma

. : , . I ¢ , .
adimensional, mediante la grafica de Fvs_ y compararse con [as graficas tedricas de las
t

m m

ecuaciones siguientes para las nucleaciones instantanea y progresiva respectivamente.

2
2
%:@{1—@@[—1.2564(%)}} instantanea (A.23)
t,
I*  1.2254 t i
T {l—exp[— 2.3367(7)2} progresiva (A.24)
t,

Estas ecuaciones aparte de que representan a todo el transitorio, son independientes
del coeficiente de difusién de la concentracion y de la carga de la especie depositante a

diferencia de las anteriores ecuaciones.

Calculo de A {velocidad de nucleacién por sitio activo, s!) y No (densidad numérica de
sitios activos, cm’?) por separado a partir de un transitorio potenciostatico.

La aproximacion de Sharifker y Mostany, ‘[7], es uno de los modelos mas utilizados
para lograr este proceso y que Palomar [1, 8], describe detalladamente en su trabajo.

La formulacion tedrica, considera que la nucleacién de la fase depositada procede
inicialmente a una velocidad A(s™") sobre una dénsidad numeérica inicial de sitios activos, No
(cm2). La velocidad, a la que aparecen nécleos en la superficie, disminuye continuamente,
debido bien sea a la reduccion del area o al nimero de sitios disponibles para la nucleacién.

Los nucleos crecen en tres dimensiones a una velocidad determinada por la incorporacion
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de nuevos atomos, dictada por la velocidad de transporte de masa del electrodo. Cada
nicleo genera alrededor de si un campo difusional hemisférico. El proceso difusional
presenta cambios graduales en su simetria, de esférica a plana. La expresion para la
densidad de corriente del transitorio potenciostatico es.

Lip_a(t) =(%—S—;}[l—-exp{—_ Nomﬂ)[l—l—_—wi(—_—ml]ﬂ (A.25)

El transitorio de corriente tedrico obtenido mediante este formalismo tiene una forma
caracteristica, con un incremento en la velocidad de formacién del depdsito hasta cierto
méximo y luego una caida de la corriente de acuerdo a la eécuacion de Cotrell; con esta
ecuacién también es posible evaluar los efectos debidos a diferentes valores de A y No.

Con base en los modelos planteados, es posible estudiar y determinar los parametros
principales de los procesos que componen' el tipo de nucleacién presente en el

elecrodeposito de metales.
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ANEXO B

E! proceso sol-gel.

En general, el proceso sol-gel es un método que consiste en |a fabricacion de redes
formadas por elementos inorganicos, obtenidos por medio de un procesc quimico, que
inicia a paﬁir de la reaccion de hidrélisis de alcdxidos metalicos y posteriores reacciones de
condensacion para formar una -dispersion coloidal homogénea, sol. Las particulas
individuales de los precursores o las moléculas reaccionantes puras, son mas pequefias
que el tamario de las particulas coloidales en el sol durante [a reaccion, [1].

El sol se prepara en medio acido, basico o neutro y dependiendo de este parametro
es el tamafio alcanzado de las particulas metalicas coloidales suspendidas en el medio, .
cuyo tamario cambia en funcidon del tiempo hasta la formacién de una estructura de tamafio
macroscopico Hlamado gel. El pH controla el tiempo de reaccién modificando las reacciones
de hidrdlisis y de condensacion. En la formacion de los geles y los efectos de la gelacion,
se encuentra que el proceso empieza con la formacidén de agregados fractales que crecen
hasta que ellos empiezan a chocar unos con otfros, entonces estos clusters se unen. Esto
es, cerca del punto de gelacion los enlaces formados al azar entre los clusters
estacionarios mas cercanos (polimeros o agregados de particulas) se unen formando una
red. La gelacion ocurre después de que el sol es vaciado a un molde, en cuyo caso es
posible hacer objetos de una forma deseada. La gelacion puede producirse por
evaporacion rapida del solvente, como ocurre durante la preparacién de las peliculas o
fibras.

La formacién de enlaces no se detiene én el punto de gelacién. En primer lugar, la
red rinde tales segmentos de la red gue pueden todavia moverse suficientemente cerca
‘para permitir una posterior condensacién (u otro prbceso de formacién de eniaces). El
término de envejecimiento se aplica al procéso de cambio en la estructura y en [as
propiedades después de la gelacion. Este proceso involucra una posterior condensacion,
disolucién y reprecipitacion de mondmeros u oligdmeros, o transformaciones de fase dentro
del sélido o fases del liquido. Algunos geles exhiben un encogimiento espontaneo, llamado
sinerésis como formacién de enlaces o atraccion entre particulas que inducen
contracciones de la red y expulsion de liquido de'los poros, [1, 2]; este fendmeno también

se presenta en algunos sistemas para la preparacion de peliculas delgadas.
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Quimica del proceso sol-gel.

' La quimica del proceso sol-gel esta bien fundamentada, tal como se describe en la
literatura, [1, 2], en esta parte, se discuten sdlo algunos topicos complementarios. En el
proceso sol-gel, y en el desarrollo de esta tesis, se utilizan dos tipos de precursores
principales.

a)Precursores inorganicos y b)Metal orgénicos o Alcéxidos metdlicos. En los solventes
acuosos U organicos, los precursores se hidrolizan y condensan para formar polimeros

inorgénicos compuestos de enlaces M-O-M, [1, 2, 3].

a)Precursores inorganicos.

Dado gue algunos metales, no cuentan con sus alcoxidos correspondientes, debido
a su indisponibilidad y/o dificultades en su sintesis, se deben usar precursores alternativos
obtenidos por la via inorgénica. Por ejemplo, los alcdxidos de los metales de los grupos | y
Il no son sélidos volatiles y muestran baja solubilidad en solventes organicos. En tales
casos, una de las ventajas de [a facil puriﬁcacic')n.ya sea E)or volatilizacién o cristalizacién de
los derivados alcOxidos se pierde. En tales casos, las sales metalicas proveen una
alternativa viable, pero se debe tener cuidado en escoger precursores adecuados para que
se conviertan facilmente a los éxidos correspondientes por descomposicion térmica u
oxidante, 3, 4].
Dentrc de las sales inorganicas, los nitratés metélicos son probablemente mejores
candidatos que otras sales como los sulfatos o cloruros que son térmicamente mas
estables y presentan gran dificultad de remocion de su porcién aniénica en el producto
ceramico final, [5].

b) Alcéxidos metalicos.

Los alcoxidos son compuestos que poseen una cadena de hidrocarburo unido a un
oxigeno, el cual a su vez esta enlazado con un atomo metalico o metaloide. Un alcoxi es un
ligando fprmado por la remocion de un protén del hidroxilo en el alcohol correspendiente,
formando por ejemplo, grupos como el metoxi (*OCHa), etoxi (-OC3Hs), etc. Dependiendo
del tipo de metal o metaloide, del tipo de enlaéé y del radical organico. Las propiedades
fisicas y quimicas de los alcoxidos varian de acuerdo a:

a) El caracter ionico del enlace Metal-Oxigeno (M-O) en el alcoxido, debido a la diferencia

de electronegatividades entre el atomo de oxigeno y el metal, [1, 2, 3].
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b) E! efecto electrénico del grupo alquilo el cual se encuentra unido al atomo de oxigeno,
modifica la polaridad intrinseca del enlace M-O a través de una donacién o eliminacion de

la densidad electranica.
c) La formacion de oligdmeros debida a la expansién de la esfera de coordinacion del

metal, |a cual se lleva a cabo por un enlace intermolecular con atomos de alcoxidos

vecinos.

Alcéxidos de titanio y de estaio. Uno de los alcoxidos mas estudiado es el tetraetdxido
de titanio, Ti(OCzHs)4, 0 (TEQOTI), [6, 7] . Este precursor es uno de los mas populares y
reacciona facilmente con agua, presentandose la hidrélisis, que se esquematiza segun la

siguiente reaccion.

Ti(OR)4 + H20— HO-Ti{OR)3 + ROH (B.1)

La R representa un alquilo, OR es un grupo alcoxi y ROH es un alcohol. Dependiendo de la
cantidad de agua y catalizador presente, la hidrolisis podria completarse (Todos |os grupos
OR son remplazados por OH)

Ti(OR)4 + 4H0—>Ti(OH)4 + 4ROH (B.2)

O detenerse mientras el metal se hidroliza parcialmente, Ti(OR)4:(OH)n.

Dos moléculas hidrolizadas parcialmente pueden unirse en una reaccion de

" condensacion, tal como.

(OR)3Ti-OH + HO-Ti(OR)3 — (OR)sTi-O-Ti(OR)s + H20 (B.3)
0

(OR)3Ti-OR+ HO-Ti(OR)3 — (OR)3Ti-O-Ti{OR)s + ROH (B.4)

En la condensacién, se libera agua o alcohol. Este tipo de reaccién continua para
construir moléculas mas grandes conteniendo titanio, por el proceso de polimerizacién. .
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Si un mondémero puede hacer mas de dos enlaces, entonces no hay limite en el
tamafio de la molécula que se puede formar. Si una molécula alcanza dimensiones
macroscopicas tal que se extiende en toda la solucién, se llega al punto de gelacion. El
punto de gelacion es el tiempo en el cual el ﬂitimo enlace se forma para completar esta
molécula gigante. Por tanto un gel es una sustancia'que contiene una estructura sélida
continua envolviendo una fase liquida continua. La continuidad de la estructura sélida da
elasticidad al gel. Los geles también se forman de particulas del sol, cuando las fuerzas
atractivas de dispersion provocan que ellas se peguen de forma tal que formen una red. Se
interpreta que un gel consiste de un sélido continuo y una fase fluida de dimensiones
coloidales. |

Muchos geles son amorfos(no cristalinos) ain después del secado, pero muchos
cristalizan cuando se calientan. Si el objetivo del procesamiento es producir una ceramica
libre de poros, es necesario calentar el gel a una temperatura suficientemente alta que

cause sinterizacion.

Sinerésis.

La sineresis es el encogimiento de la red Qel gel resultante en la expulsion del liquido
de los poros, '[1, 2]. Este proceso, se cree que causa las mismas reacciones de
condensacion que producen gelacién. Un ejemplo claro de sinéresis se presenta en los
geles de titanio, [8]. El encogimiento se produce por las reacciones.

=Ti.OH + HO-Ti= —» =Ti-O-Ti=+ H0 (B.5)

y
=Ti.OR + HO-Ti= —» =Ti-O-Ti =+ ROH . (B.6)

La.ecuacion (B.5) es importante en este caso, puesto que sélo dos moles de agua
por mol de alcdxido se proveen inicialmente; consecuentemente la velocidad de sinéresis
es acelerada por adiciones sucesivas de agua o perdxido de hidrégeno. Un mecanismo
diferente de sinéresis se aplica a geles especificos. En estos sistemas, la gelaciéon resulta
del colapso de la repuision de la doble capa que estabiliza el sol y se cree que la sinéresis

es impulsada por fuerzas de Van der Waals. El encogimiento es finalmente suspendido por
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fuerzas repulsivas remanentes, por lo que ,al afadir mas “electrdlito, mayor es el
encogimiento final. ' o | -
El proceéo ejempliﬁ'cado . anteriorménté es algunas veces denominado como
P wmacrosinéreéis para distinguirlo-de la microsinérl;esis. Este es un proceso de separacion de
fases en la que el cluster polimérico se juntr%l, creando regiones libres de liquido. La
k porosidad en geles organicos secos se atribuyé’ a la microsinéresis, pero no es claro si el
mismo proceso es importante en geles lnorganlcos donde la por031dad podria reflejar la
estructura de los clusters creados en el sol. Un ejemplo aparente de la microsinéresis en el
:'gel de tltanlo se provee por Qumson et. al, [9] quienes usaron termoporometria para
dermostrar que ‘el tamafio de poro del gel se expandla miéntras se remojaba en decano, .
pero se encogia mientras se empapaba en agua El tamafio de poro se tnpllcaba en
decano en un perlodo de dias, pero regresaba a su tamafio original cuando se transferia a
agua El mﬂamnento de la muestra macroscoplca durante la inmersién en decano era solo
de 1-3%. - - _ " _

En muphbs geles inorgéhicos, la sinérlfesis es ireversible, y no se observa el
hinchamiento del gel. La tranéferencia del gél:de un liquido a ofro o la alteracion de la
temperatura, cambia la velocidad de encoglmlento pero no Io invierte. La smeresus en
_estos sistemas se atnbuyen generalmente a Ia formacién de nuevos enlaces a traves de

reacciones de condensacmn [1] !

L
1
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ANEXO C ,
Calculo de la reflectancia espectral de una pelicula delgada

Introduccion.

El calculo de la absortancia de un material, fototérmico se puede evaluar, a partir de la
reflectancia espectral de un material evaluado, experimentalmente en la region de 200 a
2500 nm del espectro electromagnético, segun la metodologia déscrita por Duffie v
Beckman [1]. En la literatura, existen métodos de estimacion de la reflectancia de un
material ‘a partir de sus propiedades opticas fundamentales, bajo el conocimiento del
modelo estructural del material, [2, 3]. Para los modelos existentes, se tienen algunos
desarrollos de calculo que permiten evaluar la reflectancia, sin embargo, los diversos
autores no presentan los programas para re§oiver los modelos de la reflectancia del
material. | .

En este’ anexo, a partir de las relaciones de Fresnel, y junto con la ley de Snell, se
resuelve un modelo Optico-geométrico de un sistema a base de una pelicula protectora -
semitransparente, depositada. sobre una pelicula selectiva absorbedora de espesof y
composicién conocida, adherida a un sustrato. Para calcular el vaior de la reflectancia
monocromatica, se desarrollo un programa de computadora en Excel para Windows. Las
estimaciones del modelo, se comparan con valores experimentales, obteniéndose una
buena correlacion. La importancia de este modelo, es que con el se pueden predecir
propiedades opticas de interés en energia solar, a partir de datos del conocimiento de
espesor de pelicula, composiciéon del material de interés y propiedades opticas

fundamentales de los materiales considerados.

Teoria.

Cuando se estudian las propiedades épticas de un material, - uno generalmente
mide la “reflectancia y la transmitancia” como una funcién de la longitud de onda y
el angulo de incidencia. Estas cantidades son funciones de las permeabilidades
dieléctricas,e , y magnéticas, u del material, [2, 3 y 4]. Inversamente es posible evaluar,
por ejemplo, la permeabilidad dieléctrica de combinaciones elegidas cuidadosamente de
los datos experimentales de la transmitancia y reflectancia, [5]. En esta seccién,
describimos |a teoria de las propiedades opticas de una pelicula sobre un sustrato.
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1*' paso: En este modelo, vamos a considerar luz incidente hacia la frontera entre los
dos medios denotados por i y j, fig. C.1y C.2. El angulo respecto de la normal a la
superficie es 6, como se observa en la fig. C1, en donde los medios estan
caracterizados por sus permeabilidades complejas dieléctrica y magnética: ¢ gj, wi ;.

2% - paso: Parte de la luz es reflejada en la frontera (! } y parte pasa, transmitiéndose,
presentando reflexiones muitiples entre las interfaces, segin se ohserva en la figura C.2.
Podemos distinguir entre luz de polarizacién s y con polarizacién p. A partir de las

ecuaciones de Maxwell, se pueden obtener las “relaciones de Fresnel”, segun.

1/2

. =[nicost-pifpi(nz-ni2sen’;) 2 nicosdr+ui/ui(n-nsen’e) ] (C.1)

- rai=[(uifpj)ncosti-nn?-nsen) AY(uifui)neosaFni(nt-nisen’e) ] (C.2)

t’=[2nicosil/[nicos8i+uiluj (n*-n sen®8)"?] . . (€.3)
t'=[2ninicosBil/[(ifuf)n’cose; nnnisen’s) . (C.4)

En las expresiones anteriores: ni y nj denotan los indices de refracciéon de los

medios, definidos por:

112 12

N=(ei) =gy ) (C.5)

Las relaciones de Fresnel- pueden sei‘ usadas para discutir las propiedades
opticas de una pelicula delgada sobre un: sustrato. Vamos a considerar la geometria
de la figura C.2, como el de nuestro caso, para discutir la odptica de una pelicula

delgada scbre un sustrato.
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Fig. C.1 Esquema de |a interface entre médios para las relaciones de Fresnel.

En la geometria de la figura C.2, él dep05|to 2 es una pelicula de grosor d vy el
materlal 3 es el sustrato. El medlo 1 rodea a Ia pelicula depositada. Mas aun, sea f la luz
incidente desde el frente y b‘Ia qu incidente por detras. Las ecuaciones de C.1a C.4
conducen para esta geometria a expresiones para : % 2 t2 £ 2 7 '
Despreciando los efectos de incidencia por detras del sustrato, tomando en cuenta
que se trata de una pelicula negra, |a amplituc:i de la reflectanciay la transmitancia de

la pelicula, r; v t;, s& expresan, [4], como:
r25f=[r512+rs23e2iﬁ]l[1 +r512 523 2I8] . (CS)

En las ecuaciones anteriores, 8 es el cambio de fase de la luz al atravesar la
.'

pelicula, concretamente.
& = 2ndf A{ €2tz - g1y Send)™? 3 (C.8)

También, A denota la longitud de onda de la luz incidente, asi como d el espesor

de la pelicula. i
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En estos célculos y para el caso de materiales homogéneos en la region ultravioleta,
visible e infrarroja de longitudes de onda, se debe establecer que la permeabilidad
magnética p debe ser igual a la unidad.

Ecuaciones idénticas a la (C.8) y (C.7) se pueden expresar en términos de la
nomenclatura utilizada en la figura C.2, donde se muestran las amplitudes de los sucesivos
rayos reflejandose y transmitiéndose dentro del medio ne. Por ejemplo, aqui r‘2=r1_ y asi

analogamente para los otros términos; obteniéndose: [2].

25 :
L_hHne / |
i ‘ 1+rlrzez"’ 1 (C.9)
t.e%? | ,
=12 . - C.10
/—i—r,rzez"s ( )

Las ecuaciones (C.9) y {(C.10) para incidencia de la luz no normal, como es el caso de
las peliculas estudiadas (medidas con un espectrofotémetro Varian 5E) presentan dos
formas posibles, dependiendo del estado de polarizacién de la luz incidente. Para luz
polarizada con su vector eléctrico paralelo al plano de incidencia, las amplitudes reflejadas
y transmitidas se obtienen por sustitucion en ry, 1y, ty y t2 con expresiones correspondientes
a las ecuaciones (C.1) y (C.3) de los coeficientes de Fresnel. Analogamente, para el vector
perpendicular, se utiliza las ecuaciones (C.2) y (C.3).

~ Las cantidades opticas medibles son las intensidades de |a luz que estan denotadas
" por mayusculas, asi la reflectancia definida‘ como el cociente de energia reflejada a

energia incidente, se expresa como.
R=(r)? (C.11)
o bien, segun [23], tenemos que la expresion para la reflectancia de la pelicula

semitransparente depositada sobre un sustrato:metalico opaco, como es el caso de uno de

los sistema estudiados en este proyecto, es:

R=r?+2r 120823+, /1 421 1,00828 41115 (C.12)
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pelicula

sustrato

Fig. C.2 Esquema dé la pelicula tranéparente sobre el sustrato.

Procedimiento. .

El planteamiento de Ia,ec;uacién (C.12), :représenta un modelo de [a reflectancia de
un material semitransparente (TiQ,) sobre uno selectivo y opaco (Cobalto negro). En este
sistema se supone que incide luz a 15° de la normal al material. La reflectancia calculada
con el modelé, s‘u'bone el conocimiento de una fase homogénea como comi:uonente de la(s)
peliculas consideradas. Se suponen conoci@os los valores de espesor de pelicula
transparente depositada sobre cobalto negro, asi como los indices de refraccion de los
materiales evaluados que se toman de [4]. Algunos otros datos utilizados para el sistema

‘estudiados son: ‘
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Espesdr de la capa de TiOz=300 nm, ? o ,
Espesor de la capa de Cobalto negro = 2500 nm S
Angulo de incidencia de la luz, 15°. -

Las propiedades opticas u_tlllzados en-el f[modelo para el TiO, y del cobalto negro.
considerado como cobalto en bulto.y .hexagbhal,i se obtienen de Ia referencia [4].

El_proceso de calculo inicia-con 'el '_célculo d:el angulo de refraccion y reflexion entre las
interfaces del sistema' Posteriormente por meaio de las ecuaciones C.1-C.4, se calculan
los coeficientes de Fresnel. Se calcula el camb|o de fase del haz al atravesar la pellcula
transparente, con lo que-se calcula la reﬂectanma del sistema para una longitud de onda
determlnada Posteriormente se' varia la Iongltud de onda, con lo que cambian las
propiedades opticas del material y por tanto ila reflectancia del mismo. Finalmente se
grafican resultados. - ~ : _

~ Los datos calculados se comparan con ; datos expe.riménfa[es,. Para la medicién
experimental de la reflectancia de un sistema qe una pelicula transparente depositadaen
un pelicula metalica, se utilizaron muestras preparadas previamente, (Capituio Il y IV), de -
peliculas delgadas de 6xido de titanio por la técélica sol-gel por inmersién, que se utilizaron
| para recubrir peliculas absorbedoras de pobé?ltb negro elecgrodepositado sgbre acero
inoxidable. Se determiné la reflectancia espectral de estos materiales en el rango de 200-
2‘500r_|m, conun espectrofotémetré Cary SE, el .f'%az incidente sobr,é la muestra se considera
lega a 15° de una linea normal ala muestra, -
!
'Resultados y discﬁsién. : . k
| La determinacién espectral de la rreﬂect‘ivii:dad con el modelo solo se realiza en el
rango donde existen '\(élores reportados' de: pfropiedade_s [4], aunque la ‘determinacion
experimental espectral de la reflectancia se reélizé en un mayor ‘rango de longitudes de
onda. Solo-se compara en la regién donde existen datos tedricos y experimentales.

Enla ﬁgura. C.3, se muestra la variacién de la reflectancia con la longitud de onda para
una muestra dé Cobélto negro'con una cﬁbierta ’de 6xido de Ti, tanto para el calculo con el
modelo, asi como para la reflectividad de |a pellcula medida expenmentalmente Al modelo -
se alimentaron entre otros parametros el espesor de las peliculas, por ejemplo para este
caso se parte de una pelicula dé 300 nm de d|0x1do de Ti, sobre una’ capa de 2.5 micras de

cobalto hexagonal que se supone en este trabajo es equlvalente al cobalto negro
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Se observa de Ja fig. C.3, una buena correlacién entre valores experimentales y los
del modelo, especialmente a grandes valores 'de longitud de onda, aunque las mayores
diferencias en reflectividad, ocurren a bajas longitudes de onda. De cualquier manera, un
analisis de los valores integrados para cbtener |a reflectividad total, entre experimento y
modelo son muy cercanos. Es decir, la reflectancia total del modelo alcanza-19.5%,
mientras los datos a partir de resultados experimentales es cercana a 11%.

En la fig. C.4, se muestra el célculo de la reflectancia con la longitud de onda para
este sistema, en donde se proponen diferentes espesores de peliculas de diéxido de Ti. Se
observa que conforme se incrementa el espesor de pelicula antireflectora, se observa una
gran cantidad de maximos y minimos que conducen a una reflectividad totai menor
conforme crece el espesor.

En la figura C.5, se muestra la variacion de la reflectancia con la longitud de onda
para materiales absorbedores con diferentes indice de refraccion, recubiertos con la
pelicula de dxido de Titanio, del mismo espesor que en los casos anteriores. En el caso a)
se considera cobalto hexagonal y para el caso b) cobalto hexagonal en buito. Estas
microestructuras consideradas, presenta valores de reflectividad muy cercanas entre si,
pues las diferencias entre las propiedades opticas de los materiales considerados es muy
pequefia. Similarmente se puede observar la variacién de la reflectividad del sistema en
tandem, para diferentes superficies protegidas con otras capas de Oxidos protectores o

antireflectoras, lo cual puede permitir el disefio de sistemas de interés con simples calculos.

Conclusiones. i

Se adaptdé un modelo microestructural a una pelicula selectiva de cobalto negro
. electrodepositada sobre acero y recubierta con una pelicula de diéxido de Ti, en la que se
suponen interfaces perfectamente definidas entre cada componente de un espesor
conocido. El modelo microestructural, se simula con un modelo éptico sencillo con base en
las ecuaciones de Fresnel y ley de Snell a base de reflexiones interfaciales y muitiples
entre la pelicula protectora semitransparente de indices de refraccion conocidos. Los
resultados del modelo concuerdan solo parcialmente con los datos experimentales, dada
las grandes simplificaciones utilizadas en el modelo con el animo de no complicarlo
demasiado, aunque conscientes de sus limitaciones. Parte de las diferencias se deben a'
que la realidad estructural de estos materiales es diferente de la supuesta en el modelo, por

" ejemplo, se ha observado que ocurren difusiones entre materiales que impiden conservar la
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Fig. C.3 Variacién de la reflectancia con la longitud de onda para una muestra de Cobalto negro con
una cubierta de oxido de Ti. a) reflectividad calculada con el modelo, b) reflectividad de |a pelicula

medida experimentalmente.
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Fig. C.4 Variacion de la reflectancia con la longitud de onda para peliculas con diferentes espesores
de oxido de Ti. a) 2000nm, b} 1100nm y ¢) 10000 nm.
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suposicion de tener interfaces perfectamente bien definidas en estas peliculas, tanto en sus
fronteras como en su composicion, {5]. Una gran linea de investigacion en este tipo de
proyectos consiste en el desarrollo de modelds méas detallados y precisos con el fin de
utilizarlos como la herramienta de seleccion y disefio de nuevos materiales selectivos, asi

como también para la determinacién de las propiedades opticas de estos nuevos

materiales.
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Fig. C.5 Variacién de la reflectancia con la longitud de onda para sustratos con indice de refraccion
diferente. a) cobalto hexagonal, b) cobalto hexagonal en bulto

-
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