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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

En las ultimas décadas la deposicion de peliculas delgadas ha experimentado un impresionante avance debido a la necesidad de obtener
nuevos productos y dispositivos adaptables en los diferentes campos de la industria. Sin embargo, el objetivo fundamental de estas radica
en la modificacion de las propiedades de la superficie de un material, dirigido a obtener una mejora en las propiedades del conjunto capa-
sustrato o, en otros casos, para realizar una funcion especifica (recubrimientos funcionales) [1].

De esta forma se ha implementado la sintesis de peliculas delgadas por métodos como Bafio Quimico (CBD), Deposicion Quimica de
Vapor (CVD) vy asistida por aerosol (CVDAA), Evaporacién térmica, Electron Beam Evaporation y Sputtering [2]; en particular la
deposicion quimica de vapor asistida por aerosol (CVDAA), llama la atencién en la comunidad cientifica debido a su bajo costo de
implementacion y su simplicidad ya que por medio de esta se realizan recubrimientos en sustratos con geometrias complejas teniendo
como resultado una distribucion uniforme de la solucién precursora sobre la superficie del sustrato, obteniendo asi revestimientos de alta
calidad [3].

En la actualidad existen diversos laboratorios que realizan el depdsito y el estudio de los recubrimientos aplicados a tecnologia solar
térmica, entre estos esta el Grupo de Investigacion en Propiedades Magnéticas y Magnetodpticas de los Nuevos Materiales (GIMM -
Colombia) que en conjunto con el Laboratorio de Peliculas Delgadas del Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV-
MEXICO), realizan este tipo de trabajo, con el fin de poder utilizarlas en la creacidn de dispositivos que aprovechen en su mayor rango
la energia proveniente del sol.

Por tal razén la presente investigacion tiene como objetivo el estudio y deposito de materiales tipo CERMET (materiales cerdmicos-
metalicos) El ceramico provee la resistencia al desgaste y el metal aporta la tenacidad; ademas de acuerdo a la bibliografia revisada estos
han presentado propiedades altas de absorcion de la radiacién visible, lo cual nos permite pensar en posibles candidatos para la
fabricacién de recubrimientos que se utilicen capa absorbente en colectores solares planos. Por lo tanto, se propone el estudio sistematico
de las variables de depdsito usando la técnica CVDAA de este tipo de materiales y su influencia en las propiedades morfoldgicas,
estructurales y épticas; donde se esperan obtener recubrimientos que presenten una alta absorcion del espectro solar con minimas
perdidas de la radiacion térmica, propiedades que son posibles cuantizar al momento de medir absortancia y Emitancia solar térmica
respectivamente.

1.1.0bjetivos
1.1.1. Objetivo general

Determinar las condiciones adecuadas de depdsito de peliculas delgadas de cloruro de aluminio y acetato de niquel utilizando
la técnica CVDAA, para comprobar su posible uso como absorbedores selectivos solares en colectores planos.

1.1.2. Objetivos especificos

e Definir la concentracion molar de la solucidn precursora y el porcentaje molar de cada uno de los precursores, tipo de solventes
y sustratos para depositar peliculas delgadas de Cloruro de aluminio y acetato de niquel mediante la técnica CVDAA
implementada en el laboratorio del grupo de Investigaciéon GIMM de la UTP.

e Determinar cuantitativamente los parametros de deposito (flujo de aire de arrastre, velocidad de la tobera, distancia tobera-
sustrato, temperatura del sustrato, temperatura del aire de arrastre y nimero de capas) que se utilizaran en la fabricacion de los
recubrimientos de cloruro de aluminio y acetato de niquel.

e Caracterizar propiedades estructurales, Opticas y térmicas de las peliculas delgadas obtenidas por medio de las técnicas de
microscopia optica y espectrofotometria.

e Analizar los resultados obtenidos con el fin de determinar si son aptos para ser empleados como capa absorbedora.

e Presentar informe escrito a la Universidad Tecnoldgica de Pereira (Pereira, Colombia), al Centro de Investigacion de Materiales
Avanzados (CIMAV Sede Chihuahua, México) y a la Universidad Autdnoma Metropolitana (sede Azcapotzalco, México).



1.2.Justificacion y planteamiento del problema

Justificacion de la pregunta de investigacion

La energia producida por el sol es abundante y en tiempos de cambio climatico es pertinente aprovechar ésta fuente de energia limpia.
Una manera de aprovechar la luz del sol es mediante colectores solares y paneles solares fotovoltaicos que se implementan para hacer la
conversion de luz solar a energia Gtil para el ser humano; siendo los colectores solares mucho més eficientes que los paneles con una
eficiencia del 90% y 15% respectivamente (dentro del contexto de uso doméstico) [4] . Esta alta eficiencia se encuentra gracias a que el
recubrimiento superficial de los colectores esta hecho de materiales que absorben un gran rango del espectro solar y que son excelentes
conductores térmicos; sin embargo existen un nimero considerable de técnicas y métodos para la sintesis de estos recubrimientos que
han sido clasificados en métodos fisicos, quimicos o la combinacion de estos. La técnica de deposito quimico de vapor asistida por
aerosol (CVDAA) en su relativa simplicidad y bajo costo de implementacidn, se hace amigable la fabricacion de materiales dopados, en
los cuales se puede obtener compuestos, multicapas, nano particulas, nano alambres con posibles aplicaciones no solo en el campo
cientifico sino que también en los procesos industriales [5].

De esta forma en el grupo de investigacion GIMM se pretende llevar a cabo un estudio comparativo de tipo experimental en cuanto a
las propiedades Opticas y morfoldgicas de la fabricacion de recubrimientos con materiales tipo CERMET sobre sustratos metélicos, que
generen un bajo impacto ambiental, de bajo costo, facil aplicacion y alta durabilidad, permitiendo aumentar la absortancia y disminuir
la emisividad de colectores solares.

Planteamiento de la pregunta de investigacion

El Grupo de Investigacion de Propiedades Magnéticas y Magnetodpticas de Nuevos Materiales (GIMM) de la Universidad Tecnoldgica
de Pereira pertenece a una red de investigacion con otros dos laboratorios mexicanos, el Laboratorio de Refrigeracion, fenémenos de
transporte y energias renovables de la UAM-A y Laboratorio Nacional de Nanotecnologia del CIMAYV, Chihuahua, que estan
desarrollando recubrimientos sobre sustratos metalicos que presenten alta absortancia y baja emisividad térmica para aplicaciones en
calentadores solares. Esta colaboracion financiada por el CONACYT (México) a través del proyecto 249855, asi como con recursos
propios de la UTP ha permitido obtener los recursos econémicos para construir, instrumentar e implementar la técnica CVDAA en las
instalaciones de la UTP.

De esta forma se pretende aportar al cumulo de conocimiento del aprovechamiento de la energia solar por medio de la fabricacion de
materiales selectivos tipo CERMET utilizados en la produccion de recubrimientos para colectores solares debido a sus buenas
propiedades oOpticas (absortancia y emisividad) y estabilidad térmica [4]; los cuales pueden ser depositados por medio de la técnica
CVDAA que llama mucho la atencion en la comunidad cientifica debido a su simplicidad y bajo costo ademas de facilitar la produccion
de recubrimientos sobre sustratos de geometrias complejas garantizando depdsitos de alta calidad.

Es por esto que si se conoce que existe una técnica que permite realizar depositos a bajo costo y conociendo a su vez que existe materiales
gue son amigables con la técnica en términos de su deposicion (conservan sus propiedades una vez depositados), se puede llegar a
plantear la siguiente pregunta de investigacion:

¢,Cudles son las mejores condiciones de depdsito usando la técnica CVDAA para recubrimientos de cloruro de
aluminio y acetato de niquel con posibles aplicaciones en tecnologia solar térmica?



CAPITULO 2

2. ESTADO DEL ARTE

Durante los ultimos afios se ha observado un incremento en el estudio y la investigacion de materiales selectivos solares, siendo unos de
los méas importantes los 6xidos metélicos y los compuestos por materiales cerdmicos-metélicos (CERMET). Teniendo en cuenta que en
el presente estudio se realizo la implementacion de la Técnica de Deposicion Quimica de Vapor Asistida por Aerosol (CVDAA), proceso
que permite un crecimiento pelicular, se tomaran en cuenta aquellas referencias bibliograficas que involucran los materiales
anteriormente mencionados y la técnica en cuestion.

Metales como el cobalto pueden ser empleados en la obtencidn de peliculas selectivas solares independientemente si se deposita oxidado
o como refuerzo metélico en una capa de un material cerdmico. Shelke [7] logro sintetizar Coz04 mediante la técnica spray pyrolysis
obteniendo una absortividad del 94% y una emitancia del 17%; Ziabari [8] en cambio, apostd por incrustar Co en una matriz de alimina
variando las concentraciones de ambos materiales y obtuvo una absortividad del 83% combinado con una emitancia del 6%.

Dentro de los materiales selectivos solares CERMET una de las matrices cerdmicas mas importantes y con mejores resultados debido a
sus buenas propiedades dpticas y estabilidad térmica y quimica es la alimina. Para comprobar esto se han realizado estudios en los cuales
se comparan los resultados de las pruebas Opticas y estructurales en funcion de los parametros de deposicién, como es el caso de lenei
[9] que estudio la manera de depositar alimina haciendo énfasis en el nimero de capas y de secuencias de deposicion obteniendo
recubrimientos porosos (matrices) con propiedades Opticas iniciales de: absortividad <60% y emitancia >40% ideales para ser mejorados
con particulas metélicas. Por otro lado, en un estudio anterior se obtuvieron recubrimientos porosos de alimina con absortividad del 86%
y emitancia del 14% [10].

El cobre es un buen candidato a ser un material empleado en la tecnologia solar como material selectivo debido a sus excelentes
propiedades Opticas cuando se combina con el material adecuado. Un material compuesto por zirconio y sulfuro de cobre (ZrO2/CuS)
permite obtener resultados que podrian llegar a ser mejores pero que sin embargo, son alentadores ya que los valores de absortividad son
del orden del 83% y los de la emitancia del 22% [11] que podria llegar a mejorarse mediante la variacion de algunos parametros de
deposicion o la implementacion de alguna capa antirreflectora en la superficie del depésito. También se pueden obtener buenas
propiedades Opticas de recubrimientos de 6xido de cobre combinado con 6xido de niquel llegando a tener una selectividad solar de 36,4
(absortividad de 91% y emitancia de 2,5%) [12]. Los recubrimientos de cobre también pueden ser empleados combinados con materiales
un poco mas tecnoldgicos, como es el caso de Malliga [13] que empled 6xido de cobre junto con nanoparticulas de grafito para construir
la capa absorbedora de un colector solar y con la cual logré que el dispositivo alcanzara una eficiencia térmica del 68% trabajando con
temperaturas de hasta los 59 °C.

Otra buena opcién a la hora preparar recubrimientos selectivos es el niquel, diversos estudios han implementado éste material contando
con resultados muy favorables en los valores de las propiedades Opticas y la selectividad solar. Voinea [14] emple6 6xido de niquel
como recubrimiento en sustratos de cobre con el cual consigui6 obtener absortividad 95% y emitancia 5%.

Como se menciono anteriormente la alimina es un material con un buen desempefio y ha mostrado trabajar muy bien en compariia del
niquel como se aprecia en las investigaciones de Khatibani [15] e lenei [16] que gracias a la optimizacion de parametros alcanzaron
absortividades del 88% y 92% junto con emitancias del 8% y 3%, respectivamente.

2.1. Antecedentes
2.1.1. Energia solar

La cantidad de energia solar que incide sobre la superficie de la tierra es considerablemente mayor que la demanda mundial actual, se
conoce que el sol irradia mas energia en un segundo que la energia utilizada para la humanidad desde los principios de los tiempos [17]
de esta forma es considerada una de las fuentes de energia que posee importantes ventajas sobre otras y que, para su aprovechamiento,
presenta algunas dificultades. Entre sus ventajas se puede encontrar su naturaleza inagotable, renovable y su utilizacién libre de polucion.
Sin embargo, para su utilizacion es necesario tener en cuenta su naturaleza intermitente, su variabilidad fuera del control del hombre y
su baja densidad de potencia. Estas dificultades conllevan entonces la necesidad de transformarla a otra forma de energia para su
almacenamiento y posterior uso [18]. Por tal razdn la energia solar se transforma en la naturaleza en otras formas de energia, siendo las
mas importantes la electricidad y el calor; esto se realiza por medio de dos tipos de elementos: las celdas solares y los colectores solares.



2.1.2. Colectores solares

Los colectores solares son mecanismos utilizados para reunir y transferir energia solar a un fluido, que puede ser agua o aire, 0 también
pueden ser utilizados para calentar agua, para sistemas de calefaccion o para la climatizacion de piscinas [19]. Ahora bien, como
colectores solares se conocen los de placa plana, los de tubos de vacio y los colectores de concentracion de radiacién solar

De manera general los colectores solares se componen de los siguientes elementos:

e Cubierta: Es transparente, puede estar presente o no. Generalmente es de vidrio, aunque también se utilizan de plastico, ya que
es menos caro y manejable, pero debe ser un pléstico especial. Su funcion es minimizar las pérdidas por conveccion y radiacion
y por ello debe tener una transmitancia solar lo mas alta posible. La presencia de la cubierta mejora el
rendimiento termodindmico del panel solar. [20]

e Canal de aire: Es un espacio (vacio 0 no) que separa la cubierta de la placa absorbente. Su espesor se calculara teniendo en
cuenta el fin de equilibrar las pérdidas por conveccion y las altas temperaturas que se pueden producir si es demasiado estrecho.
[20]

e Placa absorbente: La placa absorbente es el elemento que absorbe la energia solar y la transmite al liquido que circula por las
tuberias. La principal caracteristica de la placa es que debe tener una gran absorcién solar y una emisién térmica reducida. Como
los materiales comunes no cumplen con este requisito, se utilizan materiales combinados para obtener la mejor relacion absorcién
/ emisién. [20]

e Tubos o conductos: Los tubos estan tocando (a veces soldadas) la placa absorbente para que el intercambio de energia sea lo
mas grande posible. Para los tubos circula el liquido que se calentara e ira hacia el tanque de acumulacion.

e Capa aislante: La finalidad de la capa aislante es recubrir el sistema para evitar y minimizar pérdidas. Por que el aislamiento sea
lo mejor posible, el material aislante debera tener una baja conductividad térmica. [20]

Colector solar plano

Los colectores solares planos son los dispositivos mas sencillos para la captacion de la radiacion solar debido a que sélo basta con hacer
circular el fluido a calentar por debajo de una placa absorbedora (de radiacion solar) con una buena conductividad térmica que ayudara
al proceso de calentamiento. Las principales partes de un colector solar son: la capa absorbedora, un vidrio para aislar ésta capa del
ambiente, tubos para transportar el fluido por debajo del absorbente solar y un tanque donde se almacena el fluido caliente.

Los colectores son de gran utilidad ya que pueden ahorrarnos dinero a largo plazo, su principal utilidad es la de calentar el agua de uso
sanitario para el consumo domeéstico, calefaccion por radiadores o suelo radiante. En algunos casos también son utilizados para calentar
el agua de piscinas, obtener aire acondicionado, desalinizar agua de mar y otros muchos usos; hasta son capaces de entregar energia
durante la noche. En muchos paises esta tecnologia resulta de maxima utilidad, pero es de un alto costo de inversion inicial. [21]
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Figura 1 Esquema y corte transversal de un colector solar plano [22]
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Colector solar de tubo de vacio

Este tipo de panel solar esta formado por colectores lineales alojados en tubos de vidrio al vacio. El captador solar de tubos de vacio
consta de un conjunto de tubos cilindricos. Los tubos estan formados por un absorbedor selectivo, situado sobre un asentamiento reflector
y rodeado de un cilindro de vidrio transparente. Entre el tubo exterior transparente y el absorbedor interior se hace vacio. Gracias a esta
nueva tecnologia, los colectores solares pueden alcanzar mayor rendimiento que los colectores planos, ya que se reducen las pérdidas de
calor que se producen por conveccion y conduccion entre la superficie captadora y el cristal exterior a través del aire existente entre
ellos.

Su tecnologia y disefio los convierten en los colectores de mayor rendimiento del mercado.

En la figura 2 se puede observar gque los Tubos de vacio cuentan con la tecnologia Heat Pipe, una tecnologia muy avanzada que permite
controlar la sobretempera-tura y por lo tanto, dar un mayor rendimiento. La radiacion incide sobre la superficie del tubo. El Heat Pipe
absorbe el calor que transmite al fluido caloportador, el cual se evapora y sube hasta el intercambiador de calor, donde cede el calor al
agua de consumo y baja por el tubo para empezar el ciclo.

La forma redonda de los tubos y la separacion entre ellos, permite que el viento pueda circular libremente entre los tubos.

Lo anterior mencionado ha permitido una creciente demanda, la experiencia y las nuevas tecnologias de fabricacion de los tubos de
vacio a nivel mundial, han permitido que en la actualidad, los colectores de tubo de vacio sean méas econdmicos que los tradicionales
colectores planos, debido a que en los modelos “Heat Pipe”, el agua no circula por el colector. De este modo, se eliminan las corrosiones
y las incrustaciones del agua [20].

Condensador I

Heat Pipe en cobre
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Tubo de vidrio exterior IrterieF deitibo

de calor
(Presion atmosférica)

El vapor sube al
condensador donde se
enfria y vuelve a bajar

Tubo de vidrio interior

Figura 2 colector solar de tubo de vacioé

Colector de concentracion de radiacién solar
Usan sistemas especiales con la finalidad de aumentar la intensidad de la radiacion sobre la superficie absorbente y de este modo

conseguir altas temperaturas en el fluido calor portador. La principal complicacion que presentan es la necesidad de un sistema de
seguimiento para conseguir que el colector este permanentemente orientado en direccion al Sol. [19]

e Concentradores Cilindricos

Su superficie colectora es la mitad de un cilindro. Su principal aplicacion es la produccion de vapor para las centrales térmicas [19]
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e Concentradores Térmicos Parabdlicos.(CTPs)

Su superficie reflectora representa una geometria de una paraboloide de revolucién. Su principal aplicacién es la produccion de vapor
en una central térmica. [19]

2.1.3. Superficies Selectivas

Cuando se estudian colectores solares y se realiza un balance energético de los mismos, se presenta la problematica de disponer de
superficies que tengan una alta absortancia para la radiacion solar visible y una baja emitancia para las radiaciones de onda larga
(infrarrojo), lo cual se consigue ennegreciendo la superficie [22].

De esta forma se puede clasificar las superficies selectivas en el uso de colectores solares en dos tipos basicos: [22]

1. Superficies absorbentes selectivas, en donde la superficie es negra a la luz solar, y la transicion de absorbente a reflectora tiene
lugar en la regién comprendida entre 1.5 y 3.0 um. Segun la ley de Kirchhoff una superficie reflectora es un emisor modesto,
siendo el valor de la emitancia e = 1 — R , en donde R es la reflectividad de la superficie. Por consiguiente, una superficie con
una alta selectividad es aquella que tiene la reflectancia mas alta posible en el infrarrojo térmico. La medida de la selectividad es
la relacion entre la absortancia para la luz solar y la emitancia para el infrarrojo térmico a la temperatura de empleo proyectada
de la superficie selectiva. Este cociente /. puede como es natural variar con la temperatura dependiendo de las variaciones
exactas, tanto de la absortancia y de la emitancia con la longitud de onda.

2. Superficies transmisoras selectivas, en donde la superficie es transparente a la luz solar, haciendo la transicidn de transmisora a
reflectora en la region comprendida entre 1.5 y 3.0 um. La funcion de esta superficie es dejar entrar la luz solar, dentro del
colector, pero inhibir la pérdida del infrarrojo térmico (TIR) del absorbente.

Existe una tercera superficie en el empleo para colectores solares mencionada como pelicula no reflectora, esta se utiliza en las ventanas
de un colector para evitar las perdida por reflexion de la luz solar incidente, estas poseen la caracteristica de disminuir la reflexion en la
interface aire-vidrio en aproximadamente solo un octavo del espectro, reforzando con frecuencia la reflexion en la region correspondida
hacia el azul y hacia el rojo de la region que no es reflejada [23]

Finalmente, cabe resaltar que la importancia de este tipo de superficies aumenta cuanta méas alta sea la temperatura de trabajo de la placa
calefactora caracteristica importante para un adecuado funcionamiento de sistemas de concentracion.

2.1.4. Recubrimientos a base de Aluminio y niquel

En la actualidad, la deposicion electroquimica y el sputtering son las técnicas mas utilizadas para preparar recubrimientos basados en
Al, 05 [24], por tal motivo existen muy pocos reportes de la fabricacion de este tipo de recubrimientos por Spray Pirolisis y CVDAA.

Teniendo en cuenta lo anterior, existen recubrimientos a base de Al, 05 tales como Ni — Al,05 [25] [26] [27], NiAlO, Al,03 [28] que
poseen buenas propiedades Opticas y estabilidad térmica, permitiendo alcanzar valores de absortividad entre el rango de 0,8 - 09 y
emisividades entre el rango 0,006 - 0.100 siendo utilizadas como superficies absorbentes solares. En la Tabla (1) se muestra algunos
resultados de las propiedades Opticas y térmicas para algunos recubrimientos reportados.

Material T(_ec_nlca Sustrato | (o) €3] e Referencia
utilizada €
NiAlO, Al,04 Spray pyrolysis Al 0,88 0,083 10,6 [28]
Ni— Ge — SiO Evaporacion Vidrio 0,85 0,03 28,33 [29]
Ni— Al,04 Anodizacion Al 0,9 0,05 18,4 [26]




Ni— Al,04 Sputtering SS 0,94 0,07 13,4 [26]
Ni— PbS — Si0 Evaporacion Vidrio 0,85 0,03 28,33 [29]
Ni— C Sputtering Cu 0,8 0,04 20 [29]

Ni— Nio Sputtering Al 0,96 0,1 9,6 [29]
Ni— Al,05 CVvD Cuarzo 0,94 0,1 9,4 [26]
Ni— Sio, CVvD Cuarzo 0,9 0,07 12,82 [26]

W — Al,04 CVvD Acero 0,85 0,04 21,25 [30]
SiAlo Sputtering SS 304 0,97 008 | ---- [31]

Ni— Al,0; — Al Spin Coating |  ------ 0,93 004 | ----- [32]
Cu— Cu0, — NiO Spray pyrolysis Cu 0,95 0,05 [33]

Tabla 1 Referencias de propiedades Opticas y térmicas para algunos materiales sintetizados por diferentes técnicas




CAPITULO 3

3. MARCO TEORICO

A lo largo del tiempo por razones econémicas, ambientales y politicos, se ha hecho necesario buscar nuevas alternativas de energia que
sean a la vez economicas, abundantes, limpias y que perseveren el equilibrio ecoldgico. De esta forma las energias provenientes del sol,
viento y de la tierra (geotérmica) son las opciones, pero en particular la energia proveniente del sol posee un sin numero de ventajas
gue permite ser aprovechada y aplicada a los diferentes campos de la industria.

Por esta razon, en los ultimos afios la investigacion y el desarrollo tecnoldgico en este tipo de energias, se han incrementado
sustancialmente, en especial con el fin de ser orientadas a cubrir no solo las aplicaciones relacionadas con generacion distribuida, como
la electrificacion rural, sino también a la generacion centralizada, la cual implica unidades de generacion de mayor tamafio
interconectadas a las redes de transmision. Sin embargo es un error, decir que su Unica aplicacion es en la generacién de energia eléctrica
ya que existen aplicaciones mas importantes del uso de este tipo de tecnologias tales como: aplicaciones térmicas, de secado,
calentamiento de agua entre otras.

De este modo la importancia de las energias renovables radica en la contribucidn para satisfacer la demanda de energia, tanto eléctrica
como térmica, en la proporcion que sea fisica y econdmicamente factible. [34]

3.1.Principios de la conversion fototéermica

La energia proveniente del sol se propaga en forma ondulatorio con un espectro continuo de emision, en un intervalo de longitud de onda
caracteristico (Figura 3) su contenido energetico depende precisamente de la frecuencia, de acuerdo a la ecuacién

E = hv

Donde E es la energia electromagnética transportada por la onda, h es la constante de Planck y v es la frecuencia.

Espectro solar

LTRAVIOLETA VISIBLE INFM&
700

Longitud de onda (nm)

Figura 2 Espectro solar [37]

De esta forma la conversidon foto térmica se basa principalmente en la absorcion del calor del sol que ocurre al momento de incidir los
fotones que componen la radiacién solar sobre el cuerpo receptor del colector, produciendo una excitacion de los electrones de los atomos
que lo componen. El decaimiento del electrén excitado a su estado normal se produce liberando la energia absorbida, que es transferida
a los vinculos inter atdmico, es decir generan vibraciones en toda la estructura del sélido. En definitiva, el foton absorbido es utilizado
para aumentar la temperatura del cuerpo a traves de las vibraciones de los atomos que lo componen [35]

Por tal motivo el aprovechamiento de la energia solar en colectores solares depende no solo de la época, sino que también de la
inclinacion, orientacion correcta y seleccion de los materiales de construccion mas adecuados, que permitan de alguna manera conservar



durante el mayor tiempo posible la energia almacenada por el absorbedor, para lo cual es necesario que posea aislamientos térmicos
(convectivos, radiactivos y conductivos) con el fin de disminuir las perdidas térmicas.

3.2.Nanotecnologia

Es el disefio, creacidn, sintesis, manipulacién y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a escala nanométrica, lo que
significa que estan a escala de una mil millonésima parte de un metro (10°°). La materia, al ser manipulada a la escala tan diminuta, se
comporta de manera inesperada y adopta propiedades totalmente nuevas. Por esta razén, los cientificos utilizan la nanotecnologia para
desarrollar materiales y sistemas novedosos y poco costosos con propiedades Unicas. Richard Feynman, quien fue premio Nobel de
Fisica, es considerado el padre de la "nanociencia”, en 1959 propuso elaborar productos basados en un reordenamiento de atomos y
moléculas.

La Nanotecnologia no se define dependiendo del tipo de sistema en estudio, sino con base en la escala (nanoescala), esto le permite ser
de caracter transversal y tener aplicaciones en todas las actividades del quehacer humano, como medio ambiente, sector energético,
medicina, electronica, exploracion espacial, construccion, agricultura, cosmeética, etcétera. Es por ello que el impacto de la
nanotecnologia en nuestra sociedad es muy grande, y existe consenso en que la nanotecnologia dara origen a la revolucién industrial del
siglo XXI, tal como lo dijo Charles M. Vest’s (ex-Presidente del MIT (Massachusetts Institute of Technology) en un discurso del afio
2001. [36]

3.2.1. Peliculas delgadas

Se entiende por pelicula delgada la capa de material en el rango de fracciones de uno hasta cien nanémetros de espesor, en la cual
predominan los fendmenos de superficie sobre los de volumen en las propiedades del mismo, ahora bien la mayoria de las peliculas
delgadas interactuaran con ondas, por lo cual su grosor debe ser del orden de la longitud de onda de la perturbaciéon con la que
interacciona.

En términos generales el objetivo fundamental de estas radica en la modificacion de las propiedades del conjunto capa-substrato, o en
otros casos, para realizar una funcion especifica (recubrimientos funcionales), que garantiza una o todas de las siguientes propiedades

[1].

e Estabilidad quimica con el entorno de contacto

e Buena adherencia (las propiedades del recubrimientos deben adaptarse bien a las del substrato ( compatibilidad del
conjunto))

e Espesor uniforme

e Afinidad quimica (composicion quimica controlable o pura).

3.2.1.1. Técnicas de preparacion de peliculas delgadas

El desarrollo espectacular de las peliculas delgadas es asociado a un crecimiento paralelo de las técnicas de deposiciéon y de las de
caracterizacion que han permitido la preparacién de capas con propiedades controladas [1] de esta forma se ha permitido realizar una
clasificacion de los distintos métodos en dos grandes grupos: las técnicas fisicas y las técnicas quimicas. No obstante, existe un gran
abanico de procesos basados en Descargas Luminiscentes, Sputtering Reactivo o Deposicion Quimica de Vapor Asistida por Aerosol
(CVDAA) que no pueden ser considerados puramente fisicos o quimicos, sino que, al intervenir en ellos tanto procesos fisicos como
quimicos, estos se combinan entre si dando lugar a los Ilamados métodos fisico-quimicos [37].

En la figura 4 se muestra un esquema general de las diferentes técnicas y la relacion entre ellas
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La preparacion de materiales mediante la técnica CVD incluye una amplia gama de procesos, tales como los de difusion, absorcién
quimica y catélisis, excitacion de especies por descargas eléctricas (plasmas) etc, que implica la solucién de una gran variedad de
problemas relacionados con fendmenos de superficie por lo cual es una técnica multidisciplinaria en que se requiere la experiencia de
quimicos, fisicos e ingenieros de materiales, de esta forma, esta técnica ha alcanzado su esplendor en la década de los afios 70 debido a
las ventajas que presenta en su aplicacion en los diferentes campos del conocimiento [38]. EI CVD se podria definir como un proceso
mediante el cual se deposita un sélido, como producto de las reacciones quimicas entre los reactivos en estado gaseoso sobre una
superficie que se encuentra a una elevada temperatura. Este tipo de reacciones pueden activarse por diferentes vias (calor, luz, plasma
etc.), lo que conlleva a la formacion de un producto sélido estable. Las reacciones que tienen lugar pueden ser de caracter homogéneo,
en fase gaseosa, y/o heterogéneo, si se producen cerca de la superficie caliente, conduciendo a la formacion de polvos o peliculas

Técnicas de
preparacion de

peliculas delgadas

Quimicas

Fisico-Quimicas

- Evaporacion (vacio,haces de
electrones y reactiva)

- Epitaxia de haces moleculares
- Deposicion por laser pulsado(PLD)

- Electrodeposicion
- Epitaxia en fase liquida

- Técnicas mecanicas( inmersion,
centrifugacion, pulverizacion)

- Deposicién quimica de vapor
(APCVD, LCVD,CVDAA)

- Descargas luminisentes
- Sputtering reactivo

Figura 3 Técnicas de preparacion de peliculas delgadas [22]

3.2.2. Deposicion quimica en fase de vapor (CVD)

respectivamente [39] [38].

Dicho lo anterior, el crecimiento pelicular mediante este tipo de técnica posee una serie de procesos que, en la mayoria de los casos,

pueden apreciarse en una secuencia muy particular (Figura 5). Dicha secuencia segun Albella [1] es la siguiente:

Transporte de &tomos a la superficie, provenientes del flujo de gases (A), a través de la capa limite.

Adsorcion de A sobre la superficie.

Difusion superficial de A sobre la superficie.
Reaccién (descomposicion de A) sobre la superficie.

Desorcidn de productos volatiles (C) y transporte hacia el flujo de gases.

Nucleacion y crecimiento de la capa.
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Figura 4 Etapas de crecimiento pelicular mediante la técnica CVD [22]

Cabe resaltar, que en un recubrimiento obtenido por medio de este tipo de técnica se pueden presentar altas tensiones durante el proceso
de enfriamiento después de la deposicion, si hay una diferencia sustancial entre el coeficiente de expansion térmica del recubrimiento y
el sustrato [7]. Estas tensiones pueden causar agrietamientos en el recubrimiento, para lo cual es necesario implementar algin material
que selle el depdsito y que posea un coeficiente de expansion térmico intermedio.

Independientemente de lo anterior, hay que tener en cuenta que el proceso principal durante la obtencién de cualquier pelicula delgada
0 recubrimiento es precisamente su formacién en el sustrato, a este proceso se le conoce como nucleacién. Para analizar la etapa de
nucleacion segun Albella [38] [3] se debe tener en cuenta que, a lo largo de la superficie del sustrato, existen zonas con diferentes
caracteristicas para formar enlaces con el material a depositar. En los puntos con posibilidad de enlaces mas fuertes, es donde se favorece
la formacion de nucleos. A partir de un cierto tamario de los nucleos, resulta energéticamente mas favorable el desarrollo y crecimiento
de los nlcleos que su re-evaporacion. Estos nicleos que se estan formando, llegan a ponerse en contacto, coalescen y finalmente forman
una capa continua de deposito. La estructura del deposito (amorfa o policristalina), habitualmente obtenida en procesos CVD, se
encuentra determinada por la velocidad de aporte de masa y temperatura del proceso. Asi, para bajas temperaturas y altas concentraciones
la movilidad de los &tomos adsorbidos es baja, pero la velocidad de suministro de masa es elevada y se forman numerosos nucleos con
orientaciones diferentes. La coalescencia de estos nicleos da como resultado la formacion de una estructura policristalina. Sin embargo,
si latemperatura es todavia inferior y se aumenta la concentracion de reactivo, se forman mas cantidad de ndcleos y finalmente la pelicula
de deposito puede llegar a presentar estructura amorfa.

3.2.2.1. Ventajasy limitaciones del proceso CVD

La técnica CVD tiene varias ventajas importantes ventajas que hacen que sea preferentemente elegido frente a otro tipo de procesos [1]
[3]. Estas ventajas pueden resumirse en:

e Se trata de una técnica bien establecida para producir una gran variedad de materiales, incluso para preparar el material dado a
través de diferentes reacciones quimicas.

e El procesado de muestras se puede hacer a temperaturas relativamente bajas, sobre todo cuando la activacion de los reactivos se
efectla con plasma o fotones, lo cual hace que este tipo de técnica sea compatible con materiales de bajo punto de fusion (como
el aluminio.

e Permite la posibilidad de sintetizar nuevos productos mediante una combinacion de gases en la proporcion adecuada. Esta
caracteristica abre la puerta hacia la sintesis de productos con propiedades muy especificas de dureza, estabilidad, etc.

e El espesor de las peliculas depositadas es bastante homogéneo. Esta homogeneidad del espesor constituye un requerimiento
esencial en muchas aplicaciones (recubrimientos duros, recubrimientos anticorrosivos, microelectronica, etc.).

Sin embargo, la técnica de CVD presenta algunas limitaciones como:

e Es mas versatil a temperaturas de 600 °C y superiores; por lo cual existen substratos que no son térmicamente estables a esas
temperaturas.



e Factibilidad de la reaccion para obtener un producto determinado. Aunque la lista de los compuestos sintetizables por reaccién
quimica es practicamente ilimitada, no siempre es posible llevar a cabo la reaccion de CVD por métodos experimentales. Es mas,
en gran nimero de casos la presencia de subproductos de la reaccion en las propias capas depositadas puede dar lugar a un
material con alto contenido de impurezas.

e Las reacciones de CVD son, en general, muy complejas y practicamente se desconoce, salvo en algunos casos, la cinética y los
mecanismos concretos de reaccion. Ello hace que la mayoria de los experimentos haya que realizarlos sobre unas bases puramente
empiricas, siendo dificil a priori predecir con precision el resultado de una reaccion.

e El requisito de contar con precursores quimicos con alta presién de vapor que a menudo son peligrosos y, a veces,
extremadamente toxicos. Los deshechos de una reaccién de CVD también son tdxicos y corrosivos y deben ser neutralizados, 1o
que puede conllevar una operacion costosa. [40]

3.2.3. Principios y procesos de la técnica de Deposicion Quimica de Vapor Asistida por Aerosol
(CVDAA)

Durante el proceso CVDAA se utiliza un precursor quimico el cual es vaporizable y un gas portador que permite llevar los precursores
a una zona de reaccién. La formacion de la pelicula a nano escala experimenta dos vias de descomposicion, en la primera ocurre un
proceso heterogéneo, en el cual el aerosol emerge en forma de cascada sobre la superficie del sustrato precalentado produciendo una
absorcion gradual y la descomposicion del material sobre el mismo, en el segundo proceso ocurre una descomposicion homogénea
durante la fase de vapor que da lugar a la formacién de particulas de didmetro muy pequefio (decenas o centenas de nandmetros(nm))
sobre la superficie del sustrato [41].
Lo anterior mencionado permite que exista la oxidacion exotérmica a alta temperatura del aerosol, generando gradientes de temperatura
locales pronunciados para controlar la descomposicion en fase de vapor para la formacion y el crecimiento de particulas a causa del
contacto que se tiene con el entorno de alta temperatura (las gotas del aerosol evidencian una reaccion exotérmica).
Por otro lado, una serie de procesos conduce a la vaporizacion y condensacidn de particulas a nano escala dentro de la region térmica
limite de las gotas que reaccionan sobre la superficie del sustrato, teniendo como resultado un proceso de nucleacién donde las particulas
a nano escala en estado gaseoso realizan enlaces fuertes permitiendo la formacion de nucleos los cuales llegan a ponerse en contacto,
coalescen y finalmente forma una capa continua de depdsito (pelicula delgada), de este modo la eficiencia del proceso de depoésito
depende de variables tales como: la temperatura del sustrato, el tamafio de la gota, la velocidad de la tobera, la velocidad de enfriamiento
después del depdsito, distancia de la tobera-sustrato y flujo de aire de arrastre.
En la Figura 6 se muestra una configuracion experimental del CVDAA, la cual es una técnica relativamente simple y versatil para la
deposicién de nano estructuras y ofrece ventajas significativas, incluida las siguientes [41]:

e Mayor eleccién y disponibilidad de precursores para productos CVD de alta calidad a bajo costo, que es un problema critico

para la produccion en masa.
e Simplificacion de la entrega y vaporizacion de precursores mediante la generacion de un aerosol precursor.
e Una alta tasa de deposicion, que puede obtenerse utilizando una alta tasa de transporte de masa para el precursor, y la posible
mejora de la seleccion de precursores.
e Un entorno de reaccion mas flexible, ya que CVDAA puede funcionar a baja presion y a temperatura ambiente.
e Simplificacion de las sintesis de productos multicomponentes con control estequiometrico preciso.

Sin embargo la formacion de peliculas delgadas en el proceso CVDAA suele ser el resultado de una reaccion de descomposicion
homogénea o heterogénea, y / 0 una combinacion de ambas (descomposicion homogénea en la fase gaseosa y crecimiento heterogéneo
en los sustratos) [42].
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Figura 5 Esquema del equipo de CVDAA de la UTP

3.3. Técnicas de caracterizacién de peliculas delgadas
3.3.1. Caracterizacion de propiedades estructurales y morfoldgicas

Con el fin de estudiar las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos se presenta a continuacion una breve explicacion de
los métodos utilizados para la caracterizacion de estos.

3.3.1.1. Caracterizacién de propiedades estructurales y morfolégicas : SEM, EDS, XRD

Las técnicas mas comunes para caracterizar las propiedades estructurales y morfologicas de materiales depositados en forma de capas
delgadas sobre sustratos son aquellas que son capaces de medir propiedades y caracteristicas del orden de los nanémetros. La morfologia
y composicion estructural de los recubrimientos de capas delgadas puede estudiarse mediante técnicas como microscopia electrénica de

barrido (SEM), espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS). La tecnica de difraccion de rayos X (XRD), en cambio, es
usada para estudiar la composicion estructural de los recubrimientos.

e TERMOGAVIMETRIA (TGA): Es una técnica que esta basada en la medida de la variacion de la masa de una muestra
cuando se la somete a un cambio de temperatura en una atmosfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia
de masa. El registro de estos cambios nos dara informacion sobre si la muestra se descompone o reacciona con otros componentes.
La Termogravimetria puede utilizarse conjuntamente con otras técnicas, como por ejemplo ATD o DSC, ya que permiten obtener
informacion complementaria sobre el comportamiento térmico de una muestra.

e SEM (Scanning electron microscopy): Es una técnica de analisis topografico, estructural y composicional, la cual se ha
usado extensamente en el estudio de tépicos peliculas delgadas [43]. En términos generales, un equipo de SEM es capaz de
tomar una “imagen” de la muestra aunque realmente lo que se detecta es la respuesta del material al impacto de un haz de
electrones (electrones llamados primarios), en vez de registrar fotones propiamente dichos (como en la microscopia optica). Al



ser impactada por el haz de electrones de alta energia, la muestra produce una serie de sefiales que son registradas en los diferentes
detectores del equipo, en donde cada una de dichas sefiales ofrece independientemente informacién acerca de la topografia,
composicion y hasta conductividad eléctrica de la muestra. Por supuesto, para adquirir la “imagen” se hace mover el haz en el
plano xy (con sistemas Opticos, antes de impactar la muestra) de forma que recorra el &rea deseada o planificada. La resolucion
que puede alcanzarse; es decir, la capacidad de distinguir en la imagen entre dos puntos diferentes pero préximos entre si, en la
superficie del material, puede ser tan alta como 2 nm [44]. En términos de lo que se puede estudiar con SEM, se puede afirmar
que los resultados de una analisis por SEM se resumen en informacion TOPOGRAFICA, morfoldgica, de composicion quimica,
de cristalografia (estructura y orientacion de grano) y de dindmica de reacciones (experimentos in situ) [45]

e EDS (Energy dispersive X-ray Spectroscopy): La se basa en la deteccion de la radiacion X que emite el material
excitado por un haz de electrones enfocado en un area muy pequefia. Estos electrones, con energia del orden de las decenas de
keV, producen transiciones energéticas en los atomos comprendidos en un volumen de aproximadamente 1 pm3. Estas
transiciones, que involucran los niveles atdbmicos mas internos, producen fotones en el espectro de los rayos X que son
caracteristicos de cada tipo de atomo y, en la mayoria de los casos, permiten identificarlos inequivocamente. De esta forma el
sistema de deteccion de esta radiacion, es mediante un detector de estado solido. [46]

e« XRD (X-ray diffraction): La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas ampliamente usadas en el estudio de la
materia so6lida, aunque también encuentra aplicaciones en andlisis de estados desordenados. Sus origenes se remontan a
principios del siglo XX (Laue, 1912, W.H. Bragg y W.L. Bragg, 1915), quienes disefiaron experiencias de difraccion y reflexion
de rayos X por materia cristalina que permitieron mostrar la naturaleza electromagnética de esta radiacion. [47]

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el slido sujeto a estudio. La interaccion entre el vector eléctrico de
la radiacion X y los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse la dispersion tienen
lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la
difraccion, que da lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los &tomos en el cristal,
por medio de la ley de Bragg. La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal
formando un angulo 8 una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie; la porcion no dispersada
del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, nuevamente una fraccion es dispersada y asi sucesivamente con cada
capa hasta la profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto acumulativo de esta
dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz. [48]

3.3.2. Propiedades ¢pticas
3.3.2.1. Espectroscopia UV-VIS

La espectroscopia visible es una de las técnicas mas ampliamente y méas frecuentemente empleadas en el analisis quimico. Para que una
substancia sea activa en el visible debe ser colorida: el que una substancia tenga color, es debido a que absorbe ciertas frecuencias o
longitudes de onda del espectro visible y transmite otras mas, de esta forma este tipo de técnica es considerada como la medida de
atenuacion de un rayo de luz después de que ese pasa a través de una superficie o después de que se refleja en su superficie. Por medio
de esta técnica se pueden obtener medidas de absorcion (absorbancia), transmitancia y reflectancia que se pueden obtener en todo un
rango de longitudes de onda o para valores puntuales en la region visible e infrarroja del espectro. El uso de la espectroscopia UV-VIS
en la investigacion de materiales puede ser dividida en dos categorias: (1) medidas cuantitativas de una muestra en estado solido, liquido
0 en fase gaseosa y (2) caracterizacion optica y electrénica de materiales. La primera categoria es mas usada como una herramienta para
la preparacion de materiales ya sea para cuantizar los constituyentes de los materiales o precursores 0 como un proceso de monitoreo de
la concentracién de los reactivos o productos durante una reaccion. En aplicaciones cuantitativas, frecuentemente solo es necesario
realizar la medida de la absorbancia o reflectancia para ciertas longitudes de onda puntuales. La segunda categoria tiene aplicaciones
maés cualitativas y usualmente requiere medir al menos una porcién del espectro UV-VIS para la caracterizacion de las propiedades
Opticas y electronicas de los materiales. [49]

3.3.22. Transmitancia (T)



La transmision es el término que se utiliza para describir el proceso mediante el cual una radiacion incidente deja una superficie o un
medio por algun lugar distinto al cual esta incidiendo, usualmente por el lado opuesto. La transmitancia de un medio es la tasa entre el
flujo espectral transmitido y el flujo espectral incidente. Geométricamente la transmitancia se puede clasificar como especular, difusa o
total, dependiendo de si se considera la direccion especular, todas las direcciones menos la especular o si todas las direcciones son
consideradas.

3.3.2.3. Absorbancia (A)

La absorcidn es el proceso mediante el cual un flujo radiante es convertido en otra forma de energia, generalmente calor. La absorbancia
es la fraccion del flujo incidente que es absorbido.

3.3.2.4. Reflectancia (R)

La reflexion es el proceso donde una fraccion de un flujo de radiacion incidente en una superficie es regresada al mismo hemisferio
cuya base es la superficie que contiene la radiacion incidente. La reflexion puede ser especular (tipo espejo), difusa (dispersa en todo el
hemisferio) o una combinacion de ambas.

Cuando se hace incidir un flujo de radiacion sobre una superficie o cualquier medio se presentan los procesos de transmision, reflexion
y absorcion. Si se tiene en cuenta la conservacion de la energia, se podria decir que la suma de las tres cantidades en cualquier caso
deberia ser la unidad:

A+T+R=1 1)

Si se tienen los espectros de A, T y R o algunos de ellos, se pueden calcular distintas propiedades del material en estudio, tales como:
coeficiente de absorcion, indice de refraccion, coeficiente de extincion y la energia necesaria para que un electron pasa a la banda de
valencia (Band gap). A continuacion, se realiza una breve descripcion de la forma como se pueden obtener.

3.3.2.5. Coeficiente de absorcion (a)

Este nos describe la atenuacion de la intensidad de una radiacion incidente en un material, es decir, la cantidad de energia que se absorbe
por parte del material incidido y sus unidades son el reciproco de la longitud (m™). En muchos casos, la energia absorbida es proporcional
al grosor de la muestra [50]. El coeficiente de absorcion se puede calcular a partir de los espectros medidos de la transmitancia mediante
la expresion (1) [51]

a = 2,303 w (2)

Donde

a : Coeficiente de absorcién

t: Grosor de la pelicula

T: la transmitancia que depende de la longitud de onda.

3.3.2.6. indice de refraccion

La propagacion de un rayo o haz de luz a través de un medio es descrito por el indice de refraccion (n). Este indice se define como la
razon entre la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en un medio, también descrito como la medida que determina la



reduccion de la velocidad de la luz al propagarse por un medio homogéneo [50]. En el caso de las peliculas delgadas, este indice puede
ser calculado mediante la ecuacion que relaciona la reflectancia con los indices de refraccion del sustrato, el aire y el de la pelicula, asi:

_A+VRM) (2)
(1-vRW)

Donde se tiene que R (L) es la reflectancia en funcion de la longitud de onda y n(A) es el indice de refraccion del material [52].

n(d)

3.3.2.7. Energia de activacion(Band Gap(EQ))

El band gap nos indica la diferencia que existe entre la energia de la banda de valencia y la banda de conduccion de un &tomo; ahora
bien para que un electron salte desde la banda de valencia hacia la banda de conduccidn es necesario un valor minimo de energia que
es equivalente al band gap.

Por consiguiente una manera de realizar esta medida es mediante los espectros que de las propiedades dpticas y en algunos célculos,

como se muestra en la ecuacion (3).
ahv = B(hv — Eg)" ()]

Donde

a : Coeficiente de absorcion.

hv : Energia del foton incidente

E, : Valor del band gap

B : Coeficiente de seguimiento que por lo general es un valor constante.

El valor de n depende del tipo de transicion que domine la respuesta Optica que ocurra en el material; tambiéen, depende de la naturaleza
del material (si es cristalino o amorfo). Los valores de n se seleccionan de acuerdo a si el material tiene band gaps directos o indirectos
y pueden ser valores de: 1/2, 2, 3/2 y 3. El band gap se puede calcular facilmente realizando una grafica del término (ahv)?, si se tiene
en cuenta un band gap indirecto, versus la energia del fotdn incidente (hv), que para este caso seria la energia para cada longitud de onda
en la que se midieron las propiedades Opticas, y dibujando estos valores se obtendréd una linea recta en algun lugar de la gréfica. Si se
extrapola esta linea recta se puede hallar el corte con el eje de la energia del foton lo que seria el valor aproximado para el band gap (Ej ).

[51]

3.3.2.8. Emisividad (€)

Es la propiedad que indica la eficacia con que una superficie emite radiacion térmica. En nuestro trabajo los datos de emisividad se
obtuvieron a través de una camara termométrica FLUKE Figura 7 siguiendo la norma ASTM E1933-99a.

Este método consiste en hacer mediciones de temperatura de la superficie de la muestra con un termémetro de contacto, y posteriormente
con una camara termografia con la emisividad ajustada a uno. La diferencia en temperatura obtenida se debe a que el valor de emisividad
ajustado en la cdmara es demasiado alto (e=1). Por tanto, la emisividad en la cAmara se ajusta gradualmente hasta que las temperaturas
detectadas por el termometro y la cAmara sean iguales.



Figura 6 Vista lateral del arreglo experimental con la camara [55]



CAPITULO 4

4. PROCESO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los detalles experimentales del proceso de limpieza de los sustratos, el tipo de precursores utilizados,
la forma como se prepararon las soluciones, asi como los valores de los parametros de funcionamiento del equipo CVDAA que se
variaron en cada uno de los depoésitos realizados.

4.1.Preparacion de sustratos y precursores

4.1.1. Preparacion de los sustratos

Lijado de sustratos metélicos: Se utilizaron sustratos de vidrio (portaobjetos) con dimensiones de 77,63x25,00 mm, Aluminio
cortado en laminas de 81,19x20,64 mm, Cobre cortado en ldminas de 79,51x29,02 mm, debido a la poca uniformidad de la
superficie de las ldminas de Aluminio y Cobre se procedi6 un pulimiento con papel abrasivo (lijas) de diferentes durezas, para el
primero se utilizaron tres tipos de dureza (400 — 600 - 1200) y para el segundo se utilizaron cuatro tipos de dureza (320 — 400 —
600 - 1200), cabe resaltar que el proceso de lijado se realizd en una sola direccion para evitar que aparecieran demasiadas lineas
de rayado.

Enla Figura 9 se muestra la apariencia de los sustratos de aluminio y de cobre con y sin el proceso de pulimiento de la superficie
parte indispensable para la adherencia del material.

a b.

Figura 7 ay c sustratos de aluminio y cobre respectivamente sin realizar proceso de lijado, b y d proceso de pulimiento de la superficie

Lavado convencional: Usando una esponja y jabon neutro se realizé el lavado de ambas caras del sustrato para eliminar residuos
producidos por el lijado y otras impurezas que pudieran estar presentes en la superficie para cada uno de los sustratos presentados.

Bafio ultrasénico de sustratos: este proceso tiene como objetivo eliminar las impurezas que durante el lavado convencional no
se lograron remover. Los diferentes sustratos (vidrio, ld&minas de aluminio y cobre) se proceden a lavar en acetona dentro de un
beaker a bafio ultrasénico (ultrasonic cleaner BK-10XF) durante 20 minutos, posteriormente se realizé el cambio de la acetona
por etanol volviendo al bafio ultrasénico durante otros 20 minutos mas. Este es un procedimiento que se ha venido implementando
en el GIMM para el lavado de los sustratos. Figura 9



Figura 8 a colocacion de sustratos sobre beaker, b bafio ultrasénico utilizado

4.1.2. Célculo y mezcla de las soluciones precursoras

Los precursores empleados fueron sales de Cloruro de Aluminio Hexa hidratado (Aldrich) con pureza del 99% y Acetato de Niquel (11)
Tetra hidratado (Aldrich) con pureza del 98%, como solvente se utilizd Etanol (Etanol etilico) con una pureza del 99.9% (Escuela de
quimica de la UTP) En la Figura 10 se presentan imagenes de los frascos de los precursores y solventes.

Figura 9 precursores (izquierda) y solventes (derecha)

Durante el proceso se realizd una variacién en la concentracion de la solucion para el clororuo de aluminio y el acetato de niquel, a
continuacién se presenta el procedimiento matematico para preparar una solucién con concentracion en peso de 70%Ni - 30%Al con
una molaridad para ambos materiales de 0.25 Mol en 80 ml de Etanol (Etanol etilico).

Para preparar dicha solucion primero se requiere conocer la cantidad de gramos de las sales precursoras para lo cual se procedié de la
siguiente manera:

(a) Calculo de la cantidad de litros de acuerdo a la concentracién en peso para cada sal precursora de acuerdo la cantidad de de litros a
preparar de la solucion (en este caso 80ml): se utiliza una regla de tres simple



si( 80ml - 100%

X > 70%o0 30%) = cantidad de litros

De acuerdo al ejemplo que se estéa desarrollando se tiene que

80 ml = 30 % Al
100 %

(80 ml * 70 % Ni

100 % )=56m1Ni; (
0

) = 24ml Al

(b) Masa de cada sal precursora: Conociendo la cantidad de litros de cada componente se procede a calcular a través de la ecuacion 4
la masa que deberd ir en la solucién para cada material.

Masa del precursor A = PM (precursor A) * CM * Vs (4)

Donde:
PM: Peso molecular precursor A

CM: Concentracion molar del precursor A
Vs: Volumen del solvente (depende de la cantidad de solucion que se desee preparar)

De esta forma para el caso del acetato de niquel tendriamos que:

248,845/

mol * 0-25M * 0.056L = 3,48376g Ni

Cabe resaltar que se debe redondear a solo 4 cifras decimales: 3,4838 g Ni
Para el cloruro de aluminio tendriamos que:

241,438/ | * 0.25M x 0.024L = 1,4485g Al

Posteriormente, se pesa cada material, utilizando una balanza de precision y en un recipiente con tapa (preferiblemente de vidrio
transparente) se depositan los materiales precursores y se incorpora el solvente (etanol). La mayoria de los precursores no se disuelven
facilmente con agitaciones mecanicas por lo que se hace necesario someter la solucion alrededor de 15 o 20 minutos a bafio ultrasénico.

Nota: siguiendo el proceso anteriormente descrito se calcularon las soluciones para cada uno de los depdsitos realizados, cambiando los
mililitros (ml) y la concentracién de la solucidn que se preparo, asi como los porcentajes de acetato de Niquel y cloruro de aluminio.

4.2. Parametros de depoésito

Teniendo en cuenta las curvas de termogravimetria (TGA) de los polvos precursores (Cloruro de Aluminio Hexa hidratado y acetato de
Niquel (I1) Tetra hidratado) se conocen los rangos de temperatura en los cuales se puede realizar los depositos (temperatura del sustrato)
sin que se degraden sus propiedades. Figura 18 ,de esta manera para los diferentes recubrimientos realizados sobre sustratos de vidrio,
aluminio y cobre se seleccionaron los siguientes parametros Tabla 2, variando solamente la concentracion de la solucion: sustrato de
vidrio( 70:30 -50:50 Ni-Al), sustrato de aluminio(70:30-60:40-50:50-40:60-30:70-20:80-10:90 Ni-Al) y sustrato de cobre (70:30-50:50-
30:70-10:90).

Parametro Valor
Temperatura del Sustrato (400°C)



Velocidad tobera(cm/min) 0,3
Flujo de aire(L/min) 6
Distancia tobera-sustrato (mm) 1
Capas o pasadas 4

Molaridad Niquel-Alimina 0,25
Temperatura horno de aire (°C) 35

Tabla 2 Parametros de deposito

4.3. Deposicion de las peliculas delgada

Para el deposito de las diferentes peliculas delgadas se emple6 el equipo que implementa la técnica de CVDAA construido e
implementado en la UTP en el grupo de investigacion GIMM (Figura 6).Los parametros de deposito que se tuvieron en cuenta al
momento de realizar los depdsitos fueron: Flujo de aire de arrastre, temperatura de aire de arrastre, velocidad de la tobera, distancia de
la tobera al sustrato, temperatura del sustrato y nimero de capas (Tabla 2), variando solamente porcentaje de concentracion, de esta
forma en la Figura 11 se muestra algunas de las soluciones precursoras elaboradas para los diferentes depdsitos.

Figura 10 Soluciones precursoras

4.4. Equipos empleados

e Caracterizacion de la superficie

Para las peliculas de Niquel-Alumina se tomaron micrografias con un microscopio optico Zeiss Vert.Al Figura 12 con un aumento de
100x para observar caracteristicas generales en la superficie de los recubrimientos.



Figura 11 Microscopio dptico Zeiss Vert. Al [56]

e Caracterizacion optica de las peliculas del Niquel-Alumina

Para la caracterizacion 6ptica se emple6 un espectrofotometro UV-VIS Evolution 220 (Thermo Scientific) con esfera de integracion (Figura 13) que
nos permite tomar medidas en un rango de los 200 nm a los 1100 nm. Se realizaron medidas de reflectancia, transmitancia, con el fin de observar la
variacién en los espectros (porcentaje (%)) en el momento de variar la concentracién de niquel sobre las diferentes peliculas depositadas.

Figura 12 Espectrofotometro UV-VIS



e Caracterizacion estructural y morfoldgica de los recubrimientos

Se realiz6 un analisis de microscopia electronica de barrido (SEM) con un equipo de referencia JEOL JSM-7401F Figura 14 que cuenta con un
filamento de tungsteno con una resolucién méaxima de 3,5 nm, voltaje de aceleracion de 30 Kv, amplificacién de 45x a 300000 x y ademas equipado
con un sistema EDS.

Figura 13 SEM referencia JEOL JSM-7401F [57]



CAPITULO 5

5. RESULTADOS Y ANALISIS
5.1. SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE CLORURO DE ALUMINIO

El 6xido de aluminio 0 mas conocido como alimina es un importante miembro de la familia de los ceramicos, posee un enlace interatbmico idnico
gue da lugar a un material deseable en cuanto a caracteristicas (propiedades) tales como ( alta conductividad térmica, baja permeabilidad de iones
alcalinos, alta dureza , alta estabilidad quimica y térmica, alta resistencia a la radiacion , durabilidad contra ambiente hostiles y de alta transparencia
[53] [54] [55] [56] [57]) para ser aplicadas en peliculas delgadas, dispositivos microelectrénicas y nano electrénicos generando aplicaciones en
el campo de recubrimientos (anticorrosivos, repelentes al agua), aplicacidn esporadica como sensores de humedad [55], cerdmica-metal , composites
[54], materiales biocerdmicos en bioingenieria [54], dispositivos organicos (emisores de luz), recubrimientos selectivos solares [24], entre otras mas.

De lo anterior expuesto cabe resaltar que la mayoria de las aplicaciones optoelectronicas requieren peliculas que posean buena homogeneidad y
baja rugosidad de la superficie [58]. Aungue en recubrimientos selectivos solares y aplicaciones especiales (por ejemplo, medidas de humedad [55])
nos podemos enfrentar a diferentes situaciones, que involucren la morfologia superficial (alta porosidad) lo cual juega un papel clave en la eficiencia
del dispositivo [59].

De esta forma las peliculas delgadas de alimina pueden ser depositadas por varias técnicas tal como solucion quimica, deposicién de vapor quimico
(CVD), deposicion de vapor quimico metal-organico (MOVCD) , pirélisis por pulverizacion, deposicion por haz de electrones , pulverizacién con
magnetron , anodizacion, filtrado de Arco de vacio, deposicion quimica de vapor mejorada por plasma (PECVD) , sol — gel, deposicion electroforética
a bajas temperaturas, deposicion laser pulsada , deposicién de aerosol-chorro (AJD) y deposicién atomica capas (ALD) [1] [3].

Aunque se conoce amplias areas de aplicacién en cuanto a la sintesis de peliculas delgadas de éxido de aluminio existen pocos informes de
fabricacién de recubrimientos de alimina transparente [60], por lo cual la técnica de depdsito de Vapor Quimico Asistida por Aerosol (CVDAA)
es una de las técnicas mas adecuadas para la sintesis de laminas finas de alimina (peliculas delgadas ) de manera eficiente, resistentes al tiempo y
de bajo costo ya que no requiere vacio permitiendo obtener recubrimientos sobre areas (sustratos) de geometrias complejas [3]. Este tipo de técnica
permite controlar ciertos parametros de dep6sito (Flujo de aire de arrastre, temperatura de aire de arrastre, velocidad de la tobera, distancia de la
tobera al sustrato, temperatura del sustrato y nimero de capas) que juegan un papel indispensable en la formacién de la estructura de la Peliculas
gue van desde lo amorfo hasta lo cristalino.

Con el fin de optimizar el proceso de deposito para la alimina se realiz un estudio previo al variar los parametros de deposicion lo que permitié
observar la influencia de estos sobre las propiedades dpticas de las peliculas sintetizadas, este trabajo se realiza con el fin de poder depositar peliculas
de NiAIOx las cuales de acuerdo a referencias bibliograficas consultadas y a los resultados buenos de absortividad obtenidos por el equipo de la
UAM parecen prometedores para ser utilizados como recubrimientos con aplicaciones a tecnologia solar térmica.

5.1.1. Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la figura 15 se muestra un termograma o curva de descomposicion térmica de la sal precursora con la finalidad de conocer la el rango de
temperatura de deposito identificando a su vez la transformacion de la sal precursora al oxido deseado. Se puede observar que a partir de 300 °C se
tiene un peso estable permitiendo obtener depositos de AlxOy. Sin embargo, de acuerdo a la bibliografia revisada se encuentran estudios desde 250°C
[61] [62].
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Figura 14 Andlisis Termogavimetrico para Cloruro de aluminio

5.1.1.1. Parametros de depdsito para las diferentes muestras de cloruro de aluminio

Para determinar la condiciones Optimas para depositar alimina amorfa sobre sustratos de vidrio de borosilicato y basandonos en los trabajos de
Bagheri Khatibani et al [61] [62], se tom6 como parametro fijo la temperatura del sustrato en 250 °C se realizaron variaciones en la velocidad de la
tobera, flujo del aire de arrastre y nimero de capas depositadas.

parametro valor Parametro Valor
Muestra 20 001B Muestra 20 005B
Temperatura horno (°C) 250 Temperatura horno (°C) 250
Flujo de aire(L/min) 4 Flujo de aire(L/min) 3
Velocidad tobera(cm/min) 0,3 Velocidad tobera(cm/min) 0,4
Temperatura horno de aire(°C) 35 Temperatura horno de aire(°C) 35
Capas o pasadas 3 Capas 0 pasadas 5
Muestra 20 002B Muestra 20 006B
Temperatura horno °C 250 Temperatura horno °C 250
Flujo de aire(L/min) 4 Flujo de aire(L/min) 4
Velocidad tobera(cm/min) 0,3 Velocidad tobera(cm/min) 0,2
Temperatura horno de aire(°C) 35 Temperatura horno de aire(°C) 35
Capas o pasadas 4 Capas 0 pasadas 3
Muestra 20 003B Muestra 20 007B
Temperatura horno °C 250 Temperatura horno °C 350
Flujo de aire(L/min) 4 Flujo de aire(L/min) 4
Velocidad tobera(cm/min) 0,4 Velocidad tobera(cm/min) 0,3
Temperatura horno de aire(°C) 35 Temperatura horno de aire(°C) 35




Capas 0 pasadas | 4 Capas 0 pasadas I
Muestra 20 004B Muestra 20 008B
Temperatura horno °C 250 Temperatura horno °C 250
Flujo de aire(L/min) 4 Flujo de aire(L/min) 4
Velocidad tobera(cm/min) 0,4 Velocidad tobera(cm/min) 0,2
Temperatura horno de aire(°C) 35 Temperatura horno de aire(°C) 35
Capas o pasadas 5 Capas o pasadas 4

Tabla 3 Parametros de depdsito para las diferentes muestras de cloruro de aluminio a una temperatura de sustrato 250°C

parametro valor Parametro Valor
Temperatura horno (°C) 250 Temperatura horno (°C) 400
Flujo de aire(L/min) 4 Flujo de aire(L/min) 4
Velocidad tobera(cm/min) 0,3 Velocidad tobera(cm/min) 0,3
Temperatura horno de aire(°C) 35 Temperatura horno de aire(°C) 35
Capas o pasadas 1-2 Capas 0 pasadas 1

Tabla 4 Parametros de depdsito para muestras expuestas a la placa calefactora a una temperatura constante durante ciertos tiempos

5.1.2. Espectros de transmitancia y reflectancia

Por medio del espectrofotémetro UV-VIS (Thermo Scientific Evolution 220) se tomaron espectros de reflectancia y de transmitancia para las
diferentes muestras con el fin de observar su comportamiento en un rango de longitud de onda (900-200) nm para ser comparadas con los espectros
hallados en la bibliografia [61] [62].

Durante la realizacién de los diferentes depdsitos se obtuvieron espectros de transmitancia con el fin de ser comparados con los valores de
transmitancia para una longitud de onda 550 nm obteniendo una variacién de (96,4 - 55) % dependiendo de las condiciones de deposito. Sin embargo,
se observa la formacién de polvo en la pelicula depositada a una temperatura de 250°C, 4 capas y una relacion de 50:50 etanol y agua desionizada
para lo cual se decidi6 disolver en 100% etanol la sal precursora logrando peliculas transparentes. Por otro lado se expusieron las muestras a una
temperatura constante extrayéndolas a diferentes tiempos (Oh, 3h, 6h, 12h, 24h) con el fin de observar la influencia de estos sobre sus respectivos
espectros de transmitancia, sin lograr una diferencia significativa entre ellos (espectros iguales) Tabla 3 y Tabla 4 Figura 16 Y Figura.

En la Figura 16 y Figura 17se presentan los espectros de transmitancia y reflectancia para cuatro muestras, observando que tanto para la muestra 20
001B itema'Y 20 006B item c color rojo no existe la formacidn de polvo obteniendo espectros de transmitancia a una longitud de onda de 550 nm
de 86% y 91% respectivamente, ahora bien para las muestras 20 002B item b y 20 008B item c color negro existe la formacion de polvo y se
obtuvieron espectros de transmitancia a una longitud de onda 550 nm de 82% y 55,7% respectivamente.

Ahora bien cabe resaltar que aparentemente no se pueden observar diferencias significativas en cuanto a sus espectros, de esta forma podemos aceptar
gue la alimina en el rango de temperatura por debajo de 600 ° C tiene una estructura amorfa independientemente de los métodos de deposicién [68]
incluso con material dopante [69]. De esta forma se puede observar que al aumentar la temperatura del sustrato, la transmitancia de las peliculas
aumentan, comportamiento similar a lo reportado en la bibliografia pero con porcentajes menores que son aludidos al nimero de capas que utilizamos
en este trabajo. No obstante podemos decir que si nuestras muestras poseen una menor rugosidad pero con un grosor mas homogéneo se produce
una reflexion del haz electromagnético en casi la misma direccion a pesar de la dispersion aleatoria [70],por lo tanto la reflectancia aumenta y los
valores de transmitancia pueden verse afectados, ademas la presencia de poros a temperaturas mas altas del sustrato y su menor grosor los hace mas
transparentes existiendo asi una relacion inversa entre el espesor y la densidad de embalaje de las peliculas con la transmision también es sefialada
por Liu et. Alabama. [71]
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Figura 15 Espectros de reflectancia de muestras de cloruro de aluminio a una temperatura de sustrato 250°C
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Figura 16 Espectros de transmitancia para muestras expuestas a la placa calefactora a una temperatura constante

5.2. Sintesis de peliculas delgadas de cloruro de aluminio y acetato de niquel

Como se menciono en el item anterior (5.1) se depositaron peliculas de 6xido de aluminio sobre sustratos de vidrio borosilicato con variaciones en
sus parametros de depoésito y tiempo de extraccién a temperatura constante, pues como se ha sabido, las peliculas de 6xido de aluminio poseen
propiedades absorbentes por si mismas, pero cominmente se pueden infiltrar con un metal [63]. En cuanto al niquel es un metal que se encuentra
con abundancia en la corteza terrestre del 0,008%, es considerado un material versatil, buen conductor de la electricidad y del calor, resistente a la
corrosion y a altas temperaturas. Debido a sus excelentes propiedades es utilizado con frecuencia en la industria quimica, ya que tiene la prioridad
de poder alearse con muchos metales (superaleaciones) con el objeto de producir nuevos materiales metéalicos adecuados para resistir condiciones
extremas a altas temperaturas, consiguiendo mejorar las caracteristicas de traccion, fluencia, fatiga y estabilidad superficial del material, por tal
motivo este tipo de material es comdnmente utilizado en intercambiadores de calor debido a su alta conductividad térmica y a su buena resistencia a
la corrosion [64].

Con respecto a lo anterior expuesto se ha creado un tipo de materiales denominados recubrimientos los cuales son extensivamente investigados por
su alto indice de absortividad, su baja emisividad en el infrarrojo y su buena estabilidad térmica para aplicaciones de mediana y alta temperatura
[65]. Un cermet es una composicion metal-dieléctrico en el que el metal esta incrustado en la matriz dieléctrica de un oxido, nitruro u oxinitruro, por




lo que debe tener caracteristicas cerdmicas en el espectro visible y propiedades metéalicas en el infrarrojo; de manera gue generalmente es utilizado
también en estructuras multicapa.

El espesor de la pelicula, los componentes y la fraccién volumétrica del metal, asi como el tamafio de las particulas, la formay la orientacion, pueden
afectar la absortividad y emisividad de los recubrimientos. Los recubrimientos més gruesos y los tamafios de particula mas pequefios son beneficiosos
para una alta absorcion en el rango visible.

Con un aumento en el radio de la particula, hay un cambio de la absorcion y dispersion visibles, resultando en una absorcién mas baja. La emision
térmica en el infrarrojo puede disminuirse disminuyendo el espesor del revestimiento y aumentando la concentracion metalica [66]. Estos factores

son cruciales para optimizar la selectividad del recubrimiento. También es posible mejorar el desempefio del recubrimiento depositando capas
antireflejantes sobre ella.

Ahora bien, Para tener una idea de las temperaturas a las cuales los nitratos se descomponen en 6xidos se realizé un analisis de termogavimétria
(TGA) a las sales precursoras Figura 15 y Figura 18, en la cual se puede observar que las sales de Acetato de niquel y de cloruro de aluminio se
descomponen en éxidos a temperaturas mayores a 400°C.

Posteriormente se prepard la solucion precursora alcoholica homogénea que contiene los nitratos de Ni y Al juntos calculando la masa del precursor
a través de la ecuacion 4 .Debido a la gran cantidad de parametros de deposito, se opt6 por tener en cuenta los parametros referenciados en la Tabla
2 variando de esta forma el porcentaje de concentracion de las sales en la solucion precursora.
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Figura 17 Andlisis Termogavimetrico para el Acetato de niquel

Se realizaron en primera instancia tres depdsitos a unas concentraciones de 70 %Ni, 60 %Ni y 50 %Ni obteniendo sus espectros de reflectancia
Figura 19 observando que las muestras realizadas a un flujo de 61/min permitieron la disminucién notoria del espectro de reflectancia del sustrato
(aluminio pulido) manteniendo un porcentaje promedio de 23 %. Seguidamente se les tomo composicion a las mismas por medio del equipo Figura
14 probando que aunque se manejaron diferentes concentraciones para Niquel se observa que no hay presencia de Niquel en las diferentes muestras



Tabla 5, para lo cual se decide volver a depositar con el fin de poder corroborar la informacién (ya que deberia existir Niquel en las muestras debido
al comportamiento de los espectros de reflectancia).
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Figura 18 Comportamiento del espectro de reflectancia para muestras de cloruro de aluminio y acetato de niquel.

Element [wt.%] [norm. wt.%]| [norm. at.%]| Errorin wt.%
Aluminium 89,0 88,6 81,0 12,4

Oxygen 8,5 8,5 13,0 4,2

Carbon 2,9 2,9 6,0 3,0

60%Ni-40%Al

Element [wt.%] [norm. wt.%]| [norm. at.%]| Error in wt.%
Aluminium 74,7 31,7 46,6 10,5
Oxygen 20,3 8,6 21,3 9,4
Carbon 2,1 0,9 3,0 2,7
[ sownisowA ]
Element [wt.%] [norm. wt.%]| [norm. at.%]| Error in wt.%
Aluminium 85,2 83,2 73,4 11,9
Oxygen 13,8 13,5 20,1 6,2
Carbon 3,4 3,3 6,5 3,2

Tabla 5 Composicion de muestras al variar la concentracion del acetato de niquel en las mismas

En la Figura 20 se muestra el comportamiento de la emisividad para las diferentes muestras al variar la concentracion del material obteniendo valores
entre un rango de ( 0,14 — 0,22) muy altos en comparacion a los reportados en la literatura (0.06 y 0.1), de esta forma se observa que la presencia



del oxigeno disminuye para una concentracion de 70 %Ni mientras que para concentraciones de 60 %Ni y 50 %Ni sus valores son proximos tanto
en porcentaje de oxigeno como en su comportamiento del espectro de reflectancia identificando asi en los dos valores una diferencia de tan solo 6
% , esto permite en gran medida que se afecte el comportamiento de la emisividad asi como la textura de la superficie especialmente en metales y en

nuestro caso al realizar un pulimiento de la superficie del sustrato se generan estrias o pequefias ranuras que hacen que el valor varié a lo largo de la
muestra.

Emisividad para muestras de Ni-Al sobre sustratos de Aluminio
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Figura 19 Comportamiento de la Emisividad en muestras al variar concentracion de acetato de niquel

En laFigura 21 se muestra los espectros realizados para las diferentes muestras observando una tendencia de disminucion del espectro de reflectancia
en comparacidn a la del sustrato a medida que se aumentaba la concentracion del niquel; ahora bien, cabe resaltar que las muestras que presentaron
un mejor comportamiento son aquellas en las que se obtuvieron porcentajes menores de reflectancia.

Variacion de la concentracion (%)Ni-Al sobre sustratos de aluminio
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Figura 20 Comportamiento del espectro de reflectancia al variar concentracion de acetato niquel



Con el fin de poder comparar y corroborar la composicién para los recubrimientos realizados en primera y segunda instancia con concentraciones
de 70 %Ni, 60 %Niy 50 %Ni (30 009 Al, 30 010 Al, 30 011 Al respectivamente ) se le realizaron SEM Y EDAX , en la Figura 21 se observa que
aungue varia su espectro de reflectancia existe una aparicion casi nula del niquel con porcentajes de 0 ,05% , 0,5% y 0,48% respectivamente Figura
22 lo que nos permite aludir este comportamiento a la influencia de la velocidad de crecimiento para cada tipo de material, es decir que aunque se
haya depositado en la temperatura adecuada para cada material la velocidad de deposito del aluminio como del niquel es diferente lo que no permite
gue el niquel alcance a reaccionar sobre la superficie del sustrato llegando quizas incluso a evaporarse antes de tocar la superficie del mismo sufriendo
asi una pérdida del material en la atmosfera, se debe agregar que lo anterior mencionado se justifica a través de tres peliculas realizadas teniendo los
mismo parametros pero realizando la primera 10 capas de Niquel-Alimina, la segunda con 4 capas de Niquel y la tercera 4 capas de Alimina sobre
sustratos de aluminio respectivamente ( 32 012Al, 32 023Al y 30 024Al ) , observando en la Figura 23 que para la muestra de 32 012 Al que
corresponde a la “pelicula de Niquel Alumina” no se observa el crecimiento del niquel sobre el sustrato obteniendo un porcentaje rescindido del
mismo de tan solo 0,38% pero un porcentaje significativo para la alimina con un valor de 88.46% , para la segunda muestra 32 023Al que
corresponde a la “pelicula de niquel” no se observa la presencia del mismo sobre el sustrato evidenciando una pérdida total del material (porcentaje
nulo) , para la tercera muestra 30 024Al que corresponde a pelicula de Alumina se evidencia la presencia del material sobre el sustrato teniendo un
porcentaje de 96,16 % , lo que nos permite afirmar lo mencionado.

No obstante en la Figura 24 se presenta el comportamiento de la radiacién solar global definida también como la radiacion total para las diferentes
muestras realizadas al momento de variar el porcentaje de concentracion del Niquel el cual nos permite conocer el comportamiento de la pelicula en
el momento de poder captar la radiacion directa y difusa entendiendo la primera como aquella radiacion que llega directamente del Sol sin haber
sufrido cambio alguno en su direccion la cual se caracteriza por proyectar una sombra definida de los objetos opacos que la interceptan, la segunda
ocurre cuando una parte de la radiacion que atraviesa la atmdsfera es reflejada por las nubes o absorbida por éstas. Esta radiacion va en todas
direcciones a cauda del efecto producido por las reflexiones y absorciones, no sélo de las nubes sino de las particulas de polvo atmosférico, montafias,
arboles, edificios, el propio suelo, etc. Este tipo de radiacion se caracteriza por no producir sombra alguna respecto a los objetos opacos interpuestos.
Las superficies horizontales son las que mas radiacion difusa reciben, ya que ven toda la boveda celeste, mientras que las verticales reciben menos
porque sélo ven la mitad.

Full scale counts: 669 32009A11)_pt1

32009Al

Element ZAF Element Wt % Atom % Atom % Compnd
Line Wt. %% Error Error Wt. %o
OK 3177 746 +/-038 1197 +/-061 746
MgK 1000 013 +-007 014 +-008 0.13
AlK 1.049 2099 +/038 B6.61 +/-036 9099
SiK 2.342 1.37  +0.12 126 +-0011 1.37
NiK 1.166 005 +-005 002 +-0.12 005

Total 100.00 100.00 100.00




32010A1(1)

Full scale counts: 669

F2010A1(1)_ptl

32011Al

Element ZAF Element Wt % Atom % Atom % Compnd
Line Wt % Error Error Wt. %a
CK D823 12.01 +-199 2160 +/-3.63 12.01
OK 3.493 1411 +/-043 18912 +/-0.38 1411
MgK 1.187 0.16 +/-0.07 014 +/-0.06 0.16
AlK 1.138 71.78 +/-033 5760 +/-026 T1.78
BiK 2.133 1.38 +/-0.20 122 +/-0.16 138
NiK 1.199 035 +-022 013 +/-008 035
Total 100.00 100.00 100.00
Full scale counts: 669 32011AI_pt1

Element ZAF
Line

OK 3.004
MgK 1.125
AlK 1.097
8K 2.277
MiK 1.174
Total

Element
Wt. %4
14.06
012
84.11

1.24
0.48

Wt. %o Atom %0 Atom %% Compnd

Error
+/-0.39
+/-0.07
+/-0.36
+/-0.11
+/-0.24

21.68
0.12
76.91
1.09
0.20

Error Wt %%
+/-0.60 14.06
+/-0.07 0.12
+/-0.33 84.11
+/-0.09 1.24
+/-0.10 0.48

Figura 21 Micrografias de muestras al variar la concentracién de acetato de niquel




32012A1(1)

Full scale counts: 669
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30023Al

Element ZAF Element Wt % Atom % Atom % Compnd
Line Wt. % Error Error Wit. %o
OK 5.141 865 +/-038 1379 +/-0.61 863
MgK 1.071 073 +/-008 076 +/-0008 073
AlK 1.071 8846 +/-038 5366 +/-0.36 8546
SHE 2.320 1.7¢  +-012 162 +4-0.11 1.79
NikK 1.1587 038 +-027 016 +/-0.12 038
Total 100.00 100.00 100.00
Full scale counts: 317 30023A1_pt1

Element ZAF
Line

CEK 11.587
OK 4681
MgK 1244
AlK 1.161
SiK 3041
MNiK 1.139

Total

Element
Wt. %o
972
1235
0.32
76.66
0.95

Wt. % Atom % Atom % Compnd

keV

Error
+/-1.48 18.11
+-044 1725
+-0.06 0.30
+/-028 6338
+-0.09 077
+/-0.00  0.00

100.00

Error Wt
+-275 072
+-0.61 1233
+-0.05 0.32
+-0.24 TH.66
+-0.07 0.95

— 000




30024 Al(1) Full scale counts: 669 30024A1(1)_pti

Element ZAF Element Wt % Atom %0 Atom %0 Compnd
Line Wt. % Error Error Wt %o
0K 3276 299 +/036 493 +/-059 299
MgK 1.002 044 +/-008 045 +/-0.08 0.44
ALK 1025 96.16 +-039 9419 +/-035 %96.16
SiK 2402 041 +-011 039 +-011041
NiK  1.156 000 +-000 000 -~ 0.00

Total 100.00 100.00 100.00

Figura 22 Micrografias de muestras de 10 capas de niquel- alumina, la segunda de niquel solo y la tercera de cloruro de aluminio solo sobre sustratos de aluminio
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Figura 23 a. Comportamiento de la reflectancia UV al variar concentracion de acetato de niquel sobre sustratos de aluminio y b. comportamiento de la absortividad al variar
concentracion de acetato de niquel sobre sustratos de aluminio

En consecuencia a lo anterior expuesto se decidi6 realizar 4 peliculas de porcentaje de concentracion 70 %Ni, 50 %Ni , 30 %Ni y 10 %Ni
manteniendo los mismos parametro de depédsito Tabla 2 con el fin de evidenciar el comportamiento de las mismas sobre sustratos de cobre (Cu).
En la Figura 25 se presenta las peliculas sintetizadas observando una variacion en cuanto al color sobre la superficie del sustrato, en cuanto al
comportamiento del espectro de reflectancia de las muestras en comparacion al espectro del sustrato pulido se observa que en un rango de longitud



de 200nm- 400 nm aumenta los espectros de las muestras significativamente con respecto al patron de referencia ( sustrato) y aparecen pequefias
ondulaciones (interferencias) que pueden ser aludidas al cambio de color que existe en estas, ahora bien, para un rango de longitud de onda de
400nm- 900nm obtenemos un comportamiento de disminucion del espectro de las muestras en comparacién a la del sustrato pero entre menos sea
la concentracion el comportamiento es casi el mismo al patrén de referencia (sustrato de cobre ).

Variacion de la concentracion (%) Ni-Al sobre sustratos de cobre
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Figura 24 placas de peliculas sintetizadas (izquierda) y espectro de transmitancia sobre cobre al variar concentracion de acetato de niquel (derecha)

A las muestras (32 017 Cu, 32 019Cu, 32 020 Cu) que corresponde a porcentajes de concentracion de 70 %Ni, 30 %Ni, 10 %Ni respectivamente se
les realizaron SEM y EDAX con el fin de conocer su comportamiento, observando que aunque se varié la concentracién de niquel no se evidencia
de manera significativa sobre la superficie del sustrato lo cual impide el crecimiento del material sobre el mismo.

De esta forma Comparando los resultados obtenidos tanto para los sustratos de aluminio y cobre no hubo crecimiento del niquel en ninguna de las
muestras. Se aprecia también que existe un leve incremento del porcentaje atomico del aluminio en las diferentes muestras lo que puede significar
gue se depositd una pequefia cantidad de aluminio durante el proceso de CVDAA.

En las Figura 22, Figura 23 y Figura 26 se muestran los diferentes resultados en cuanto a las micrografias realizadas por SEM donde se logran
observar que hay unas pequenas estructuras del tipo de “nanobarillas”, cabe resaltar que la presencia de este tipo de estructuras pueden ser tanto del
material depositado como también se puede presumir que son particulas del propio sustrato que se generaron en el proceso de pulido del sustrato
antes de realizar el depdsito.



Full scale counts: 2108 32017 Cu_ptl

32017 Cu B

2000
1500
1000

500

Element ZAF Element Wt % Atom % Atom % Compnd
Line Wt. % Error Error Wt. %
CK 6.032 362 +-087 1833 +-320 362
oK 3.195 1134 +-026 2776 +/-0.63 1134
MgK 3.664 0.00 +/-000 0.00 - 0.00
025 291

AlK  3.686 291 #0017 4323+

SiK 2.627 036 +/-008 030 +/-011036
NiK 0974 0.04 +-004 003 +-0100.04
CuK 1061 7973 4102 4913 +/-0.63 7973
Total 100.00 100.00 100.00

Full scale counts: 2108 32019Cu_ptl

32019Cu

0 2 4 6 8 10 12

Element ZAF Element Wt % Atom % Atom % Compnd
Line Wt. % Error Eror Wi %
OK 2.836 11.05 +-054 3284 +-1.62 1105
MgEK 3.600 033 +-026 064 +-053 033
AlK 3887 018 +-0.18 031 +-0.33 0.18
NiK 00938 034 +-034 028 +-030034
CoEK  1.035 88.11 +/-234 8593 +/-1.73 8511

Total 100.00 100.00 100.00




Full scale counts: 2108 32020Cu_pt1

32020Cu

2500
2000
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1000

300

Element ZAF Element Wt % Atom % Atom % Compnd
Line Wt. % Error Error W %
OK 2.808 1294 +-040 37.01 +-1.13 1294
MgK 3.381 008 +-008 015 +-022 008
AlK 3862 022 +-009 037 +-015022
NiK 0970 001 +-001 001 +-012001
CuKE  1.040 86.73 +-1.06 6246 +-0.77 8675

Total 100.00 100.00 100.00

Figura 25 Micrografias de muestras al variar concentracion de acetato de niquel sobre sustratos de cobre

En la Figura 27 se expone el comportamiento de la radiacion solar global, medida de importancia ya que nos permite conocer el flujo de energia
emitida por el sol y recibida en una determinada unidad area, en nuestro caso sobre las peliculas realizadas que tienen como objetivo un
aprovechamiento de la misma al momento de ser capaz de absorber su calor y transmitirlo a un fluido.

En cuanto a las micrografias Figura 22, Figura 23 y Figura 26 que corresponden a las de aluminio y cobre respectivamente se evidencia en ambas
pequefias grietas y estrias que son aludidas al proceso de pulimiento de la superficie. Por otro lado se puede evidenciar que las peliculas depositadas
, anivel nanometrico no presentan de manera significativa estructuras granulares pero en las de cobre se alcanzan a observar la formacién de pequefias
particulas (poco crecimiento del material) sobre la superficie del sustrato en comparacion a las de aluminio comportamiento que nos permite entender
la variacion en cuanto a color de la superficie del cobre que se puede aludir principalmente a la presencia del oxigeno (oxidacion) sobre las muestras,
ademas cabe resaltar la poca formacién de poros que de alguna manera impide la formacion de zonas amorfas donde se pueda adherir o acumular el
niquel.
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Figura 26 a. Comportamiento de la reflectancia UV al variar concentracion de acetato de niquel sobre sustratos de cobre y b. comportamiento de la absortividad al variar
concentracion de acetato de niquel sobre sustratos de cobre

Finalmente podemos decir que aunque se realizaron varias peliculas con diferentes caracteristicas es decir (variacion de porcentaje de concentraciones
de niquel) tanto para sustratos de aluminio y cobre e inclusive la realizacion de las mismas de manera independiente (Niquel y Alimina) no se logro
el crecimiento del niquel aunque se hayan aplicado varias capas lo cual nos lleva a pensar que la velocidad al ser unos de los parametro criticos para
el crecimiento de las peliculas delgadas mediante esta técnica no era la adecuada en este caso para este tipo de material, pensando asi que si se
lograra depositar a menor velocidad y aumentando el nimero de capas se pudiesen recubrimientos de aluminio-niquel sobre los sustratos de aluminio
y de cobre. Esta experiencia nos permite confirmar que para cada material que se desee depositar es necesario conocer la cinética de depdésito debido
a que los parametros que funcionan para uno no necesariamente son adecuados para otros debido a que el tiempo de crecimiento o temperatura de
sintetizacion de todos los materiales no es el mismo.



6. CONCLUSIONES

Con respecto a las peliculas de alimina se logré realizar un proceso sistematico que permitio identificar las variables de depdsito influyentes
determinando asi, que independientemente del tiempo de exposicién de la pelicula a una temperatura contante ( contacto permanente de la muestra
con la placa calefactora del equipo que implementa la técnica CVDAA del grupo de investigacion GIMM de la UTP ) su espectro de reflectancia no
varia es decir que no influye en sus propiedades Opticas, ahora bien cabe resaltar que si desea disminuir su porcentaje de reflectancia es necesario
realizar mas nimeros de capas teniendo en cuenta que los pardmetros de depdsito dptimos para este tipo de material son : temperatura del horno
400°C, flujo de aire 4 I/min, velocidad de la tobera 0,3 cm/min, temperatura del horno de aire 200 °C, solvente etanol.

Las muestras depositadas de cloruro de aluminio y acetato de niquel sobre sustratos de Aluminio y Cobre se observa en primera instancia una
variacion en el espectro de reflectancia al variar la concentracion de los dos materiales (Niquel y Alumina), identificando que a menores cantidades
de Niquel (mayor Alumina) el espectro es cercano a la del sustrato a partir del 30% de Niquel. Asi mismo, las muestras que posee unos porcentajes
de concentracion (70-60-50 % Ni) fueron reproducidas bajo las mismas condiciones de dep6sito observandose repetibilidad con respecto al espectro
de reflectancia.

En cuanto a las muestras depositadas sobre cobre se observa en su espectro unas ondulaciones (interferencias), que pueden ser relacionadas con la
variacion de color que existe en la superficie del sustrato. Cabe sefialar que tanto las muestra depositadas sobre Aluminio como de cobre sus espectros
de reflectancia se ven influenciados por las condiciones de pulimiento de la superficie por lo cual es conveniente lijarlos bajo los mismos parametros
de trabajo.

Con respecto a la composicion determinada por EDS se observa en ambos procesos (sustratos de aluminio y cobre) la existencia muy baja de
porcentaje de niquel sobre las muestras manejando rangos entre 0,01 % - 0,48% , independiente de la concentracion del material sobre las peliculas.
Este comportamiento puede ser atribuido al bajo grosor de las peliculas y por lo tanto la de técnica de caracterizacion penetra hasta el sustrato; sin
embargo, usando espectroscopia 6ptica se observa claramente el cambio de los espectros de reflectancia en funcion de la concentracion de acetato
de niquel. Para corrobar esta hipétesis se hace necesario usar otras técnicas de caracterizacion como rayos X rasante, espectroscopia de rayos X. Otra
posibilidad es que las condiciones de depdsito para este material no fueran las adecuadas, principalmente la velocidad de la tobera y el flujo del aire
de arrastre que influye significativamente en la velocidad de crecimiento de la pelicula. También se piensa en la posibilidad que el tipo de solvente
utilizado no fue el adecuado, para lo cual es necesario preparar soluciones disueltas en etanol con agua desionizada o en metanol.

Los valores de absortancia calculados a partir de los espectros de reflectancia son superiores al 70% para los diferentes recubrimientos independiente
del sustrato utilizado, lo cual permiten ser considerados como absorbedores selectivos si es posible aumentar por lo menos en un 10% su valor a
partir de la optimizacion de los parametros de depdsito.

Los valores de emisividad térmica para las muestras (70 %, 50 % Ni) sobre sustratos de aluminio fueron menores al 20 % siendo comparable a lo
reportado en la literatura pero que son necesarios mejorarlos es decir obtener una disminucién en ellos alrededor del 5 % , con el fin de mejorar su
aplicacion en colectores solares planos.



ANOTACIONES, RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS Y PERSPECTIVAS

e Para futuros trabajos con alimina seria conveniente el estudio de mas variables de depdsito con el fin de observar su posible influencia o no
en las propiedades dpticas del material.

o Al momento de realizar el pulimiento a la superficie del sustrato si es necesario, es importante llevarlo a cabo bajo las mismas condiciones,
ya que es fundamental ejecutar este proceso de la manera mas sistematica posible debido a la influencia que este tiene sobre las propiedades
Opticas del objeto (sustrato).

e Sise quisieran sinterizar mas recubrimientos de Niquel- Alimina, un proceso que podria funcionar es realizar una concentracion de relacion
1:1 en cuanto al solvente de la solucion precursora disolviendo en etanol y agua deshionizada, ademas se podria variar la molaridad para los
materiales utilizados (Niquel, Alimina) o realizar capas independientes de alimina y de niquel sobre el mismo sustrato.

e El equipo puede servir para depositar peliculas delgadas con aplicaciones en diversos campos. Por ejemplo, se podrian sintetizar peliculas
delgadas con propiedades de semiconductores, con propiedades selectivas solares o con propiedades magnéticas que pueden ser estudiadas
y empleadas en una gran gamma de procesos Yy dispositivos
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8. Anexos
8.1. Anexo 1

OPTIMIZACION DE PARAMETROS DE DEPOSITO DE Ti0, USANDO LA TECNICA CVDAA

*Yeimy Susana Cortes Ruiz, "Bayron Esteban Rios Bravo’ © Rubén Dorantes Rodriguez , ¢ Beatriz Cruz Mufioz, Tecnoparque,
@ b.d Universidad Tecnologica de Pereira, Facultad de Ciencias Bisicas
Grupo de Investigacion Propiedades Mdgneticas y Magnetodpticas de los Nuevos Materiales , Carrera 27 # 10 - 02, Pereira, Colombia, Cddigo Postal 660003

Resumen: Recientemente se implementd la técnica de Deposicion de Vapor Quimico Asistido por Aerosol (CVDAA) en la Universidad
Tecnoldgica de Pereira. Con el fin de optimizar su funcionamiento para obtener recubrimientos de 6xido de titanio sobre laminas de vidrio
(portaobjetos) se realizd la variacién de los pardmetros de depdsitos tales como: flujo del aire de arrastre, velocidad de la tobera, temperatura del
sustrato y nimero de capas. Las propiedades Opticas se caracterizaron mediante espectroscopia UV-Visible y las morfoldgicas mediante microscopia
electronica de barrido y fuerza atomica. Se calcularon variables fisicas (indice de refraccion, coeficiente de extincion, coeficiente de absorcion, Band
Gap) para las diferentes peliculas obteniendo valores dentro de los rangos reportados en la literatura. Se concluy6 que al mantener constante la
velocidad de la tobera 0,6 cm/min y temperatura del sustrato mayor o igual a 250°C se observa una distribucion uniforme del material sobre la
superficie del sustrato en cuanto a la poca variacion de color sobre la misma; por otro lado se encontrd que a mayor velocidad 1 cm/min se pierde
uniformidad en las peliculas apreciandose en su superficie una mayor variacion de color, lo cual dificulta obtener el coeficiente de absorcion y por
ende las demas variables que dependen de este.

Keywords: Deposicién Quimica de Vapor Asistida por Aerosol (CVDAA), éxido de titanio, propiedades dpticas

1. Introduccion:

En las Gltimas décadas la deposicién de peliculas delgadas ha experimentado un incremento considerable debido a la necesidad de obtener nuevos
productos y dispositivos adaptables en los diferentes campos de la industria. Sin embargo, el objetivo fundamental de estas radica en la modificacion
de las propiedades de la superficie de un material, dirigido a obtener una mejora en las propiedades del conjunto capa-sustrato o, en otros casos, para
realizar una funcion especifica (recubrimientos funcionales) [1]. Existen diferentes métodos para la sintesis de peliculas delgadas tales como : Bafio
Quimico (CBD), Deposicion Quimica de Vapor (CVD) vy asistida por aerosol (CVDAA), Evaporacién térmica, Electron Beam Evaporation y
Sputtering [2]; en particular la deposicién quimica de vapor (CVD) asistido por aerosol, llama la atencion en la comunidad cientifica debido a su
bajo costo de implementacion y su simplicidad ya que por medio de esta se realizan recubrimientos en sustratos con geometrias complejas teniendo
como resultado una distribucién uniforme de la solucion precursora sobre la superficie del sustrato, obteniendo asi revestimientos de alta calidad
[68]. La técnica de depdsito quimico de vapor asistido por aerosol (CVDAA), consiste principalmente en un proceso de atomizacion de una solucién
precursora en forma de gotas de diametros muy pequefios y arrastradas por un gas transportador hacia la superficie de un sustrato previamente
calentado, seguidamente ocurre un proceso de descomposicion del material cerca o en la superficie del sustrato; esto, a causa de los diferentes
cambios quimicos y fisicos producidos por el tamafio de las gotas y la temperatura. Finalmente, el material forma distintas estructuras nanométricas
sobre el sustrato, también Ilamadas peliculas delgadas [4].

En este trabajo se presenta la influencia sobre los espectros de transmitancia y la rugosidad de recubrimientos de éxido de titanio al variar la velocidad

de deposito, la temperatura del sustrato, el flujo de aire y el nimero de capas utilizando la técnica de depésito  CVDAA implementada en el Grupo
de Investigacion de Propiedades Magnéticas y Magnetodpticas de Nuevos Materiales (GIMM).

2. Materiales y métodos

2.1.  Parallevar a cabo la sintesis de peliculas delgadas, se realiz6 un paso a paso (etapas) de la siguiente manera:



ETAPA 1: Lavado de sustratos (vidrio)

Usando una esponja Yy jabon neutro se realizé el lavado de ambas caras del sustrato para eliminar impurezas que pudieran estar presentes en la
superficie, luego se lavaron en acetona dentro de un beaker sometidos a bafio ultrasénico (ultrasonic cleaner BK-10XF) durante 20 minutos,
posteriormente se cambi6 la acetona por metanol volviendo al bafio ultrasénico durante otros 20 minutos mas; todo se realizé con el fin de eliminar
las impurezas que no fueron removidas por el lavado convencional.

ETAPA 2: Célculo y mezcla de las cantidades de aditivos para precursores

En este caso particularmente se realizaron los depositos de 0xido de titanio utilizando como sal precursora Oxilacetilacetonato de Titanio (V) (Sigma
Aldrich, 90 % pureza) y como solvente se utiliz6 alcohol metilico (Fisher Chemical,99,8% pureza) disuelta en un bafio ultrasénico durante 20 min.
La molaridad con la que se prepararon todas las soluciones fue de 0,050 M, teniendo en cuenta que la masa molecular de la sal de titanio utilizada
fue de 262,080 g/mol, se pesd la masa del polvo de acuerdo a la siguiente ecuacion

masa molecular del precursor (rril) * cantidad de solvente(L) * molaridad * 100% = masa de polvo (Ti0,) (1)

ETAPA 3: Deposicion de las peliculas delgadas

Se emple6 un equipo que funciona con la técnica CVD Asistida por Aerosol, construido e implementado en la UTP en el grupo de investigacién
GIMM (Figura 2). No obstante las peliculas de ¢xido de titanio se realizaron con el fin de optimizar los diferentes parametros de depdsito para el
funcionamiento del equipo. En particular los pardmetros que se variaron y se tuvieron en cuenta a la hora de depositar fueron: velocidad de la tobera
(0.4 cm/min — 1.0 cm/min), flujo del gas de arrastre (3.0 L/min-5.0L/min), nimero de capas (2 y 3) y el rango de la temperatura del sustrato (150°C
- 500°C en pasos de 50°C).

-
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Figura 27 Dibujo esquemético con las partes del equipo que implementa la técnica CVDAA

(elaboracion propia) Figura 28 Imagen del equipo de implementacidon de la técnica CVDAA del

grupo GIMM

ETAPA 4: Caracterizacion de peliculas delgadas de Oxido de Titanio (TiO2)

Con el fin de estudiar las caracteristicas, las propiedades morfoldgicas y 6pticas de las peliculas delgadas depositadas se utilizaron las siguientes
técnicas:



e Microscopia Optica (microscopio Optico Zeiss Vert.Al): Con un aumento de 10x permite observar el cambio de color en las peliculas y la
estructura de la superficie, lo cual indica la uniformidad del material depositaado

e Espectrofotometria UV-Visible (Evolution 220 (Thermo Scientific) con esfera de integracion): Permite obtener espectros de transmitancia y
reflectancia de las peliculas delgadas.

e caracterizacion estructural se realizé usando un difractometro (PANalytical modelo X Pert PRO)

e microscopia electronica de barrido (SEM) (JEOL JSM-7401F) AFM MEDIDAS DE RUGOSIDAD

2.2.  Coeficiente de absorcion (a)

El coeficiente de absorcion (a) describe la atenuacion de la intensidad de una radiacién incidente en un material, es decir, la cantidad de energia que
se absorbe por parte del material incidido y sus unidades son el reciproco de la longitud (m-1). Este se puede calcular a partir de los espectros medidos
de la transmitancia mediante la expresién (2) [5]:

a = 2,303 w (3)

Donde a es el coeficiente de absorcion, t el grosor de la peliculay T la transmitancia que depende de la longitud de onda.

23.  Indice de refraccion (n)

La propagacion de un rayo o haz de luz a través de un medio es descrito por el indice de refraccién (n). Este indice se define como la razon entre la
velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en un medio, [6] .En el caso de las peliculas delgadas, este indice puede ser calculado mediante
la ecuacion que relaciona la reflectancia con los indices de refraccion del sustrato, el aire y el de la pelicula, asi:

_ 1+ /R
(1-JR®D)

Donde se tiene que R (A) es la reflectancia en funcion de la longitud de onda y n(A) es el indice de refraccion del material [7].

n(d) (4)

2.4.  Coeficiente de extincion (k)

El coeficiente de extincion de un material se refiere a la fraccion de luz que se pierde debido a la dispersion y absorcién por unidad de distancia en
el medio en cuestién [7]. Este valor se puede calcular a partir de los valores del coeficiente de absorcidn, para ciertas longitudes de onda, mediante
la siguiente expresion:

= ()

En la expresion anterior, k simboliza el coeficiente de extincion, A la longitud de onda y a es el coeficiente de absorcién para una respectiva longitud
de onda.

2.5. Band Gap (Eg)

El término band gap se refiere a la diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion de un atomo. Para que un electrén salte
desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién se requiere un valor minimo de energia que es equivalente al band gap. La manera méas
comun de realizar esta medida es mediante los espectros de las propiedades dpticas y algunos célculos, como por ejemplo el que se muestra en la
ecuacion (5):

ahv = B(hv — Ej)" (6)

Donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton incidente, E; es el valor del band gap y 8 es un coeficiente de seguimiento que
por lo general es un valor constante. El valor de n depende del tipo de transicion que domine la respuesta Gptica que ocurra en el material; también,
depende de la naturaleza del material (si es cristalino o amorfo). Los valores de n se seleccionan de acuerdo a si el material tiene band gaps directos
o indirectos y pueden ser valores de: 1/2, 2, 3/2 y 3. El band gap se puede calcular facilmente realizando una gréafica del término (ahv)?, si se tiene
en cuenta un band gap indirecto, versus la energia del fotdn incidente (hv), que para este caso seria la energia para cada longitud de onda en la que



se midieron las propiedades Opticas, y dibujando estos valores se obtendra una linea recta en algun lugar de la gréafica. Si se extrapola esta linea recta
se puede hallar el corte con el eje de la energia del foton lo que seria el valor aproximado para el band gap (Ey). [5]

3. Resultados:
3.1. Influencia de la velocidad de la toberay el flujo del aire de arrastre

En la Figura 3 Se puede observar que al aplicar mas capas sobre el recubrimiento efectivamente el grosor se afectase presenta la fotografia de dos
muestras de 6xido titanio al variar

En la Tabla 1 se muestran los parametros iniciales de deposito:

Parédmetro Valor
Temperatura sustrato (°C) 400
Velocidad tobera (cm/min) 1,0

Flujo de aire (L/min) 5

Distancia tobera-sustrato (mm) 1

Temperatura horno del aire (°C) 35
Capas 2y 10

Tabla 6 Parametros iniciales de dep6sito

Muestra(a) Muestra(b)

Figura 29 Deposito de peliculas de 2 y 10 capas respectivamente en las instalaciones de la UTP

Con el fin de disminuir la cantidad de material depositado se realizaron depdsitos variando inicialmente un parametro a la vez para encontrar los
valores optimos. El primer parametro que se vario fue el flujo del aire, a un valor de 4 I/min y a 3 I/min, el resto de pardmetros se dejaron constantes
(Tabla 1) para hacer un depdsito de 2 capas (figura 4), observando una distribucion muy variada de colores en la superficie del recubrimiento, lo cual
podria ser debido a que la velocidad de dep6sito fue muy alta y no se alcanz6 uniformidad en ciertas areas.
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Figura 30 Variacion del flujo del aire de arrastre

Ahora bien dejando constantes los pardmetros de la tabla 1, pero variando la velocidad de la tobera, se hicieron dos pruebas a 0,6 cm/miny 0,4
cm/min (figura 5). Para ambos casos se observo que se obtuvieron recubrimientos uniformes, en sus micrografias se aprecian colores suaves y bien
distribuidos, pero el recubrimiento depositado a una velocidad menor (0,4 cm/min) presenta un mayor grosor, lo obtenido nos indica que a menor
velocidad de deposicién se obtienen recubrimientos con mayor cantidad de material adherido al sustrato.



Figura 31 Variacion de la velocidad de la tobera

Al variar los dos parametros anteriores (flujo de aire y velocidad de la tobera) se not6 que a menor flujo se obtienen peliculas con mayor cantidad de
material adherido al sustrato (figura 4-5) y que la velocidad con la que se obtuvo un recubrimiento con menor grosor esta dada a una velocidad de
0,6 cm/min. Se combinaron estos dos valores de los parametros (4 I/miny 0,6 cm/min) -(0,6 cm/miny 3 I/min) con el fin de obtener recubrimientos
mas tenues (figura 6).
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Figura 32 Variacion de la velocidad de la tobera y el flujo del aire de arrastre

Culminadas las pruebas de variacién de parametros se pudo deducir que el parametro que mas influy6 en el crecimiento de las peliculas delgadas,
depositadas por la técnica CVDAA es el de la velocidad de la tobera. Independientemente del flujo, por lo que se puede decir que los recubrimientos
que se obtienen son uniformes y con superficies similares. Ademas, se puede decir también que: A menor flujo de aire y mayor velocidad de depdsito
los recubrimientos obtenidos poseen mayor grosor.

3.1.1. Caracterizacion optica de los recubrimientos

Se seleccionaron tres recubrimientos para realizar el analisis de sus propiedades épticas, con el fin de ser comparadas y comprobar que los
recubrimientos presentan concordancia en sus propiedades Opticas. Ya que la velocidad de depésito juega un papel importante en el crecimiento de
las peliculas se seleccionaron los recubrimientos denominados muestra 20, muestra 22 y muestra 23 depositados todos a una velocidad de la tobera
de 0,6 cm/min y donde se varié el flujo de aire a 5l/min, 4 I/min y 3 I/min respectivamente.

Los indices de refraccion (n) de las peliculas sintetizadas se calcularon haciendo uso de la ecuacion (3), Se puede observar en la (figura 7) que el
indice de refraccion depende de la longitud de onda para los distintos recubrimientos y que presentaron valores relativamente cercanos entre ellos.
Ahora bien los valores de n obtenidos para las peliculas de 6xido de Titanio analizadas no se alejan en gran medida a los valores promedio encontrados
en la bibliografia (n = 2,1 [8]. El coeficiente de extincion (k) también depende de la longitud de onda y al promediar se obtuvo gue varia entre 0,04
y 0,06 (tabla 2)

Haciendo uso de la ecuacién (5) se calculé el band gap Optico de las peliculas obtenidas. Se realiz6 una gréafica de la energia incidente versus el
cuadrado de la energia incidente multiplicado por el coeficiente de absorcion. Siguiendo lo que esta consignado el numeral 2.5, se traz6 una linea en
la zona donde se pronunciaba una pendiente recta, lo que llevé a obtener valores del band gap (Eg) de 3,7 eV y 4,1 eV para la muestra 20 y las
muestras 22 y 23 respectivamente (Tabla 2). Los valores obtenidos se calcularon en base a que el Titanio posee un band gap indirecto [9] por lo que
se empled un valor de n=2 en la ecuacion (5).



] —m— M20
2,6
2'5 - . . . .z
Muestra Band gap Coeficiente de extincion

c (eV) k
€244
Q
g
5 231 20 37 0,06
8 22 41 0,04
5 2,21
g 23 41 0,05

2,14 Bibliografia 4,1-46° 0,03-0,04

2,0 ]

n
19 T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Longitud onda (nm) Tabla 7 Band Gap y Coeficiente de Extincion (k) para tres muestras de Oxido
de Titanio

Figura 33 Comportamiento del indice de refraccion

En la (Figura 9) se presenta la composicion quimica (EDAX), la observacion y caracterizacion superficial por medio del microscopio electronico de
barrido (SEM) para la muestra 22 (Figura 8). Se observa que los componentes con mayor porcentaje son el oxigeno y el titanio como era de esperarse,
una distribucion uniforme del recubrimiento y unas pequefias particulas las cuales se atribuyen a la técnica. El principio del SEM consiste en la
emision termoiodnica de un haz de electrones que bombardea la superficie de la muestra generando distintos tipos de fendmenos. Estas sefiales que
se generan en la muestra son la que nos dan la informacién morfol6gica o composicional del material analizado. El sistema de microanalisis EDAX
permite la realizacion de rapidos analisis quimicos de elementos de nimero atdbmico Z mayor que 11 (Na) y concentraciones superiores a 0.5 wt %.
Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de foco que le da apariencia tridimensional a las imagenes y
la sencilla preparacion de las muestras. La técnica ha sido perfeccionada con las facilidades derivadas de la digitalizacion y tratamiento de las
imagenes mediante la aplicacién conjunta de ambas técnicas (SEM-EDAX) es posible obtener la distribucion de los elementos quimicos
seleccionados en areas definidas de interés ("mapping") [10].

Element Weight % Atomic %

CK 567 9.04
oK 47.85 62.92
Mak 3.96 363
Mgk 1.04 0.90
AlK 0.50 0.39
Sik 13.14 984
Cak 1.91 1.00
TiK 25.93 11.39

Wi 8.0mm Tum

Figura 34 SEM para la muestra con flujo de 5//min Figura 35 EDAX para la muestra con flujo de 51/min

3.2.  Influencia de la temperatura del sustrato

Luego de definir los pardmetros dptimos para los depoésitos de 6xido de titanio se vario la temperatura, observando que asi como el flujo de la
solucidn, la temperatura es también un parametro criticos para que un recubrimiento presente buena adherencia y a su vez una buena uniformidad,;
es decir dependiendo de la temperatura a la cual se deposite la pelicula esta adquiere ciertas caracteristicas morfoldgicas o estructurales que pueden



ser no deseables para los usos al cual este destinado el recubrimiento, de esta forma se realiz6 una variacion en la temperatura del sustrato de (150°C-
450°C) en pasos de 50°C.

En la (Tabla 3) se muestra los pardmetros de deposito y en la (Figura 10) se muestra el comportamiento del espectro de transmitancia para las
diferentes peliculas obtenidas variando la temperatura de sustrato, observando que a temperaturas menores o iguales a 250°C el comportamiento de
estos es cercano al del sustrato, mientras que a mayores temperaturas se presenta coloracion en la superficie del recubrimiento.

100

Paradmetro Valor sol

Temperatura (°C) 150-450 = 6op

Velocidad tobera (cm/min) 0,6 E wl

Flujo de aire (L/min) 4 £ Sastrato

Distancia tobera-sustrato (mm) 1 E 201
Temperatura horno del aire (°C) 200

Capas o pasadas 3 or

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tabla 8 Parametros de deposito variacion de temperatura del Longitud de onda (nm)
sustrato

Figura 36 Comportamiento de Espectros de Transmitancia al
variar temperatura del sustrato

En la (Tabla 4) se muestran los resultados obtenidos de las diferentes variables fisicas obtenidas por medio de las ecuaciones (2-3-4-5) para las
diferentes muestras al momento de variar la temperatura, las cuales se encuentran dentro del rango de los valores reportados en la literatura [11].
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Figura 37 Comportamiento del indice de refraccion para dos
muestras (variacion de la temperatura del sustrato )



Para las muestras depositadas a unas temperaturas de 400°C y 450°C se les calculo la rugosidad promedio (Ra) a través de microscopia electrénica
de barrido (SEM) (JEOL JSM-7401F) las cuales fueron elegidas teniendo en cuenta que eran aquellas que presentaban mayor coloracion sobre la
superficie del sustrato (portaobjeto), caracteristica que permitia que la punta marca ACTA del equipo utilizada identificara la pelicula depositada.
En la figura () se muestra las micrografias obtenidas para las diferentes peliculas, el item a 'y b corresponden a la pelicula depositada a 400° C y los
items ¢ y d corresponden a la pelicula depositada a 450°C , para la primera se obtuvo una rugosidad promedio (Ra) de 170,19 nm vy la para la segunda
se obtuvo una rugosidad promedio (Ra) de 115,92 nm lo cual permite la disminucién de esta en un 31,8 % a comparacion de la primera lo cual
mejora las condiciones de absorcion de la radiacion solar.

R

(b)

(d)

Figura 12 Micrografias para peliculas depositadas a 400 °C y 450 °C

4. Conclusiones:

Se logré poner en funcionamiento el equipo de CVDAA construido en la UTP y ademas se lograron depositar distintas peliculas de 6xido de titanio
que sirvieron para caracterizar el equipo. Para dicha caracterizacion se variaron el flujo del aire de arrastre, la velocidad de la tobera y temperatura
del sustrato con lo que se obtuvieron recubrimientos con distintos grosores.

Se encontrd que a mayor velocidad de la tobera se pierde uniformidad en las peliculas, puesto que se observo una distribucion menos uniforme de
color en aquellos recubrimientos depositados con valores maximos de velocidad (1 cm/min). Ademas, se concluye que el pardmetro que influye de
manera mas significativa en el crecimiento de las peliculas es la velocidad de la tobera y temperatura del sustrato. Por tal razon los valores 6ptimos
de depésito para crecer peliculas de 6xido de titanio son aquellos iguales o inferiores a 0,6 cm/min y a una temperatura igual o superior de 250°C y
si se quieren tener recubrimientos mas gruesos o mas delgadas solo basta con variar el nimero de capas vy el flujo de aire de arrastre, teniendo en
cuenta que a menor flujo de aire de arrastre se obtienen dep6sitos con mas cantidad de material depositado.

Las propiedades Opticas de los recubrimientos de 6xido de titanio presentaron correlacion entre si. Se calcularon los indices de refraccion para las
diferentes muestras en un rango de (2,2- 2,5), coeficiente de extincién cuyo valor promedio para las muestras esta entre ( 0,04 y 0,35) (en el rango
espectral de 200-800 nm). Con los valores del coeficiente de absorcion se calcularon los valores del band gap indirecto cuyo valores esta dentro de
un rango de (2,3 eV- 4,1 eV) para las diferentes muestras. Por esta razon se puede afirmar que los depositos realizados en el equipo de CVDAA de



la UTP permite sintetizar peliculas delgadas con propiedades dpticas similares y reproducibles, cabe resaltar que no todos los materiales tienen los
mismos parametros dptimos de deposicion, por ende se debe hacer una caracterizacion para cada material que se quiere depositar.

5.

[10]

[11]
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