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Introduccion

Desde hace mas de 15 afos, la necesidad de desarrollar,
preparar, caracterizar y evaluar materiales en forma de peliculas
delgadas ha sido un objetivo de gran importancia para el Grupo
de Investigacion en Propiedades Magnéticas y Magneto-opticas
de Nuevos Materiales (GIMM) de la Universidad Tecnoldgica de
Pereira (UTP).

Sin lugar a dudas esta necesidad surge del enorme interés
tecnolégico que representan estos materiales para aplicaciones
muy diversas, como son la fabricacién de sensores opticos y
magneto-Opticos indispensables en la medicién de propiedades
fisicas, asi como para facilitar el control electronico de procesos
industriales, para el desarrollo de nuevos equipos de diagndstico
médico y para entender el uso de nuevas tecnologias para el mejor
aprovechamiento de la energia solar, tanto en sus aplicaciones
para la generacion de energia eléctrica como térmica.
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Hasta hace algunos afos eran limitados los métodos
disponibles en el GIMM para la fabricacion de peliculas delgadas,
teniendo que recurrir en muchas ocasiones, a la colaboracion
con otros laboratorios tanto en Colombia como en México para
su fabricacién, asi como de su caracterizacion fisica, lo que
provocaba una serie de inconvenientes por los largos tiempos
que habia que emplear, ademas de tener poca participacién en
los diferentes procesos. Esta situacion limito la formaciéon directa
de los estudiantes de ingenieria fisica en este campo, quienes en
muchas ocasiones y con el apoyo de sus docentes, se limitaban a la
interpretacion de los resultados obtenidos.

Debido a estas necesidades técnicas y del deseo de los
docentes del GIMM de no quedarse rezagados en el desarrollo
de tecnologia propia, surgio la idea de construir dos equipos que
aplicasen técnicas de fabricacion de peliculas delgadas a través
de la ruta quimica, como lo son: el depdsito de vapor quimico
asistido por aerosol (AACVD) y Sol-gel por inmersion, las cuales
se consideraron de gran viabilidad técnica, econémica y que no
requerian de gran disponibilidad de espacio fisico, lo cual era y
sigue siendo una limitante para el GIMM.

Asi, en este libro se presenta el disefio, construccion y
operacion delos dos equiposimplementados; asimismo se presenta
el analisis de los primeros resultados obtenidos en la fabricacion
de diversas peliculas delgadas y su reproducibilidad. Esto le ha
permitido al GIMM ampliar su horizonte de investigaciones
futuras, con estos dos equipos, los cuales fueron disefiados y
hechos en periodos de tiempo casi similares.

Es importante destacar que la fabricaciéon de estos dos
equipos no solo ha requerido un amplio conocimiento de las dos
técnicas de deposito, asi como de la fisica de peliculas delgadas,
sino también de una apropiacion tecnoldgica en diseio mecanico
y térmico, de instrumentacion y control electréonico. Ademas, de
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enfocar el disefio de los equipos para implementar medidas de
seguridad para los operadores y de utilizar materiales y procesos
que puedan ser amigables con el medio ambiente.

También es de destacar, sobre todo pensando en los posibles
lectores jovenes, seguramente de estudiantes de pregrado y
posgrado en fisica, ingenieria fisica e instrumentacion fisica,
etc., sobre la necesidad de aplicar los conocimientos tedricos y
experimentales aprendidos durante su formacién para disefar,
construir y operar equipos desarrollados por mano propia que
brindan libertad tecnoldgica para su mantenimiento y adecuacién
de acuerdo con las necesidades que se vayan presentado. Ademas,
la importancia de buscar recursos econdémicos para financiar la
construccion de equipos propios y la adquisicién de motores,
compresores, resistencias de calentamiento, instrumentacion
diversa, equipos de control, etc., tanto a través de convocatorias
internas de la UTP como de recursos externos e internacionales.

En conclusioén, los equipos construidos y en operacion no solo
aportaron a la formacion integral de cada uno de los estudiantes,
docentes y colaboradores externos que participaron en los
proyectos de investigacion que permitieron este resultado, sino
que posibilita cubrir una necesidad en la region de Risaralda para
la fabricacion de peliculas delgadas con materiales muy diversos,
tanto en forma de monocapas como en multicapas, ademas de
ser equipos que pueden escalar el tamafo de sus peliculas, para
depositarlas sobre sustratos de pequeno tamafno, desde unos
cuantos milimetros cuadrados hasta sustratos de 400 cm?.






CAPITULO
UNO







1. Marco conceptual

1.1. Algunas aplicaciones de la técnica de depodsito quimico de
vapor (CVD)

Latécnica de depdsito quimico de vapor (CVD) emplealaruta
quimica para sintetizar polvos, compuestos, nanotubos, peliculas
delgadas, recubrimientos, etc., cada uno de los cuales puede tener
diversas aplicaciones (Hou & Choy, 2006). Recientemente, se
publicé un articulo donde obtienen peliculas delgadas de nitruro
de carbono de titanio (TiCN) sobre Si (100) utilizando la técnica
CVD con el fin de estudiar la idoneidad de esta técnica para
recubrir herramientas. Se empleé como gas portador N, con un
caudal de 6-15 sccm (centimetros ctubicos estindar por minuto),
presion fija de 500 mTorr, temperatura de 1000 °C, tiempo de
depdsito 60 minutos, dentro de la cdmara CVD la velocidad de
calentamiento 5 °C/min y enfriamiento 3 °C/min. Los autores
concluyen que el aumento del flujo de N, produce la disminuci6n
en la ductilidad y dureza de los recubrimientos (Das, Guha, Das,
& Ghadai, 2020).

Empleando la variante de la técnica CVD convencional,
denominada PP-CVD (polymer pyrochemical-CVD) se
obtuvieron nanotubos de carbdn sobre polvos de aluminio (CNT-
Al), empleando diferentes temperaturas usando polietilenglicol
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como fuente de carbono, nitrato de cobalto como precursor del
catalizador y como material inicial polvo de aluminio fino. Sin
embargo, el proceso se realizo en dos etapas: en primer lugar, el
CNT se form¢ in situ sobre el polvo de Al usando el método PP-
CVD en un reactor cerrado de alta temperatura empleando un
rango de temperatura entre 540 °C y 630 °C. En una segunda fase,
usando la técnica de aleamiento mecanico (bolas y jarros de acero
con gas de argon) se mezcld polvo de aluminio con polvo CNT-
Al en diferentes proporciones durante 60 minutos. Los autores
concluyen que este proceso de produccion de polvos combinando
ambas técnicas es innovador y permite obtener polvos de CNT-Al
uniformemente distribuidos, por lo cual podrian ser empleados
en pulvimetalurgia de polvos, producciéon de recubrimientos
por aerosol en frio y en manufactura aditiva (Zhang, Wang, &
Ramachandran, 2020).

Existen diversas variantes para la técnica CVD que se
mencionaran mas adelante, sin embargo, la de interés para el
presente trabajo es CVD asistida por aerosol (AACVD por sus
siglas en inglés), cuyo proceso ocurre a temperaturas entre 300
°C y 600 °C, bajo condiciones de presion ambiental, por lo cual
es un método industrialmente viable y escalable. Se pueden, por
ejemplo, obtener peliculas delgadas de 6xidos de metal (Ehsan, y
otros, 2018). En este tltimo articulo se depositaron por AACVD,
peliculas delgadas nanoestructuradas sobre una capa de oro de 50
nm obtenida por evaporacioén que cubria la superficie de sustratos
de vidrio. Emplearon como precursores Cobalto (III) Co(acac),,
hidroxido de sodio (NaOH) y metanol. Los sustratos de vidrio
recubiertos de oro se ubicaron dentro de un tubo reactor calentado
hasta 475 °C y para transportar la soluciéon precursora en forma
de aerosol hasta el sustrato se usé un humificador ultrasénico
piezoeléctrico empleando nitrégeno como gasde arrastrea unatasa
de 120 cm?/min. Los depdsitos se realizaron con una duracion de
5, 10, 15 y 20 minutos dejando fijos los otros parametros. Cuando
el proceso de depdsito finalizo los sustratos recubiertos con 6xido
de cobalto se enfriaron en flujo de N, dentro del reactor. Las
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peliculas fueron de color negro, reflectivas y uniformes. Después
de las caracterizaciones se determin6 que la tasa de depdsito
de peliculas de 6xido metalico fue alta con un gran numero de
sitios activos para el proceso catalitico. Los autores consideran
que este método de depdsito es novedoso y puede ser empleado
para usar menos cantidad de precursor y aumentar el rendimiento
catalitico. También se pueden producir nanoparticulas de diversos
materiales como magnetita (Monarrez-Cordero, y otros, 2014) u
o6xido de Fe-Ti (Monarrez-Cordero, y otros, 2018).

En este ultimo estudio B. E. Monarrez et al.,, variaron el
contenido molar de Ti en un rango entre 0 - 50 usando las mismas
condiciones empleadas para la sintesis de nanoparticulas de
magnetita (Monarrez-Cordero, y otros, 2014). El equipo AACVD
usa un tubo de vycor que equivale a la camara de reaccion y esta
ubicado dentro de un horno cilindrico, una mezcla de Ar-aire
se emplea como gas de arrastre de los precursores. A través de
diversas técnicas de caracterizaciéon confirmaron la formacion
de o6xidos de Fe, oxidos de Ti y oxidos de Fe-Ti, detectando la
modificacion de la morfologia superficial de las particulas con el
cambio de la razén de Fe: Ti desde una superficie uniforme y suave
a una superficie rugosa. Ademas, se midié una magnetizacion de
saturacion en un rango desde 30.00 emu/g hasta 0.56 emu/g. Esta
técnica también ha sido empleada para depositar nanoparticulas
de Au puro recubiertas con 6xidos de W en forma de nano agujas,
directamente integrados en transductores de alimina para obtener
sensores de gas resistivos. Los sensores fueron operados a 250 °C
para detectar vapores de metanol, etanol y acetona en unidades de
ppm en un balance de nitrégeno, encontrando mayor sensibilidad
en los sensores construidos con las nanoparticulas decoradas
con nano agujas de WO,. El equipo AACVD empleado consta de
camara de acero inoxidable empleada como reactor y se uso6 gas
de arrastre N, a un flujo de 5 L/min y un tiempo de depésito entre
40 min y 50 min (Thamri & Baccar, 2016).
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Peliculas delgadas con diferentes propiedades magnéticas,
oOpticas, etc., son depositadas empleando la técnica AACVD a
presion atmosférica y sin que el equipo tenga un camara que haga
las veces de reactor. Por ejemplo, peliculas delgadas de CuFeO, se
obtuvieron al variar la concentracion molar de sales precursoras
en solucién de Cu y Fe, empleando temperatura del sustrato de
623 K, 673 K y 723 K sobre sustratos de borosilicato cubiertos
con capa barrera de TiO, u ZnO (depositada previamente con
el mismo equipo). Se emple6 un nebulizador ultrasénico de 2.4
MHz, aire seco (como gas de arrastre) a un flujo de 5 dm’/min,
velocidad de la tobera 10 mm/min y una sola capa. Del analisis
estructural se determiné la coexistencia de CuO con CuFeO,
para todas las muestras, lo cual fue atribuido a los mecanismos
de reacciéon complejos que ocurren al usar el método AACVD y
también a la combinacion de los precursores de Cu y Fe (Piza-
Ruiz, Sdenz-Trevizo, Verde-Gémez, Amézaga-Madrid, & Miki-
Yoshida, 2019).

Con aplicaciones como ¢xidos conductores transparentes, se
ha depositado, por ejemplo, éxido de estaiio dopado con fluoruro
depositados usando la técnica AACVD empleando sustratos de
vidrio borosilicato recubierto con TiO,, temperatura de depdsito
entre 623 Ky 773 K, flujo de aire de 5 L/min, velocidad de la tobera
1 cm/min con concentraciéon molar de la solucién precursora de
0.1 mol/dm’y para generar el aerosol se us6 un nebulizador de 2.4
MHz. Todas las muestras dopadas presentaron alta transparencia
en el rango visible (60 %-80 %), de acuerdo con las aplicaciones
de 6xidos conductores transparentes. Por esta razon, los autores
consideran importante su produccién a bajo costo econémico y
de infraestructura, debido a la alta demanda de vidrios recubiertos
que surge como una necesidad debido al desarrollo de la industria
de generacion de energia solar (Chavarria-Castillo, y otros, 2016).

A continuacién, se presenta una breve descripciéon de la
técnica CVD vy las variantes que se pueden emplear de acuerdo
con las necesidades del usuario. Ademas, la definicién general,
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configuracion, procesos frecuentes que surgen dependiendo
de la temperatura y pardmetros de depodsito que intervienen
directamente en los recubrimientos obtenidos empleando la
técnica CVD asistida por aerosol (AACVD).

1.1.1. Definicion general del proceso deposito quimico de vapor
(CVD)

El proceso de depdsito quimico de vapor (CVD) puede
definirse como el deposito de un material sélido sobre una
superficie caliente (sustrato) debido a una reaccion quimica en
la fase de vapor (Pierson, 1999). Emplea uno o mas precursores
volatiles inorganicos, metal-organicos u o6rgano-metalicos
que son transportados frecuentemente por un gas de arrastre e
introducidos por uno delos extremos del reactor. Los subproductos
de la reacciéon y los gases que no reaccionan son eliminados a
través de la puerta de salida del reactor mediante un sistema de
evacuacion adecuado (Cai, Liu, Zou, & Cheng, 2018).

Las especies que se depositan sobre el sustrato son atomos,
moléculas o una combinacién de estos. Debido a la versatilidad
de la técnica CVD, los procesos quimicos involucrados incluyen
reacciones tanto en fase gaseosa como en las superficies. Estas
reacciones dependen de los precursores y las condiciones de
deposito y se pueden clasificar en: pirdlisis, oxidacion, formacion
de compuestos y transferencia reversible. Las reacciones en
fase gaseosa son mas importantes si aumenta la temperatura, la
concentracion de reactivos y/o la presion parcial de estos.

La migracion de los precursores al sustrato (fendmenos de
transporte) se atribuya al grado de reacciones en fase gaseosa
(deseables o indeseables) que se presentan antes del deposito.
Como es conocido las propiedades de los materiales depositados
dependen de la morfologia, estructura, tamano de grano, etc.,
y estas caracteristicas se pueden controlar mediante el disefio
y ajuste cuidadoso de los procesos de crecimiento de la técnica
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empleada. Por lo tanto, es necesario comprender la influencia de
los parametros como tipo de precursores, concentracion, sustrato,
presion, temperatura (ya que afecta las reacciones de interfaz, el
transporte de masa y calor), ademas de los mecanismos generales
del crecimiento de los materiales empleando la técnica CVD
(Figura 1.1) (Cai, Liu, Zou, & Cheng, 2018).

Figura 1.1. Se observa como los parametros de temperatura,
presion, sustrato y precursor, afectan la termodinamica y cinética del
crecimiento en la técnica de CVD

fé&

| sy enes [ -
Temperatura L' . Presion

e

Substrato

Fuente: (Cai, Liu, Zou, & Cheng, 2018).

Precursores: Sirven como reactivos en el proceso de CVD y
para convertirse en los productos deseados se pueden clasificar
en forma general, en tres tipos de reacciones que experimentan:
reacciones de descomposicion térmica, reacciones de sintesis
quimica y reacciones de transporte quimico.

Temperatura: En un sistema CVD la temperatura puede
afectar el flujo del gas portador, las reacciones quimicas de
los precursores en la fase gaseosa y la tasa de depdsito de los
productos sobre el sustrato. Estas caracteristicas sugieren que la
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temperatura puede determinar la composicion y la uniformidad
de los productos. Generalmente, recubrimientos de alta calidad se
pueden obtener a temperaturas relativamente altas (alto consumo
de energia) y sustratos adecuados que soporten esas temperaturas.

Sustrato: esla superficie donde se deposita el material durante
el proceso CVD y puede influenciar su crecimiento a través del
parametro de red, orientacion y estructura de este.

Presion: La presion en una camara de CVD puede variar en
un amplio rango, desde unas pocas atmosferas hasta varios mili-
Torr o incluso presiones mas bajas, lo cual influye directamente
en el comportamiento del flujo de gas. A baja presion, el flujo
de volumen y la velocidad del gas aumentan mucho para el
mismo flujo molar, mientras que la concentracién del precursor
disminuye en funcién de la ecuacién de gas ideal PV = nRT.
Como resultado, la baja concentracién y la alta velocidad de la
alimentacién en masa del precursor pueden hacer que la reaccion
sea mas controlable.

Es importante resaltar que el grosor, morfologia, orientacion
y la introduccion de cualquier dopante o defecto en el material
obtenido se puede controlar manipulando los parametros de
deposito como: la temperatura, la presion de la camara, el caudal
de gas portador, las cantidades relativas de los precursores y la
distancia del sustrato a la fuente (Cai, Liu, Zou, & Cheng, 2018).

1.1.2. Clasificacion de los diferentes arreglos experimentales de
CVD

La técnica CVD puede implementarse en diferentes
disposiciones dependiendo de la configuraciéon del reactor, las
condiciones fisicas de operacion, la forma en la que se inician las
reacciones quimicas, caracteristicas fisicas del vapor, etc. Algunas
de las clasificaciones se presentan a continuacion (Choy, 2003):
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Por temperatura de las paredes del reactor:

- CVD de paredes calientes (Hot-wire chemical vapor deposition
-HWCVD)

- CVD de paredes frias (Cold Wall CVD - CWCVD)

- CVD de calentamiento rapido (Rapid Thermal CVD - RTCVD)

Por la presion de operacion:

- CVD a presion atmosférica (Atmospheric Pressure CVD -
APCVD)

- CVD a baja presiéon (Low Pressure CVD - LPCVD)

- CVD en alto vacio (Ultra-Hight Vacuum CVD - UHVCVD)

Por la forma en que se llevan a cabo las reacciones quimicas:

- CVD de capas atomicas (Atomic Layer CVD - ALCVD)

- CVD por combustion

- CVD de filamento caliente (Hot Filament CVD - HFCVD)

- CVD metal-organico (Metal organic CVD - MOCVD)

- CVD léser (Laser CVD - LCVD)

- CVD foto asistido (Foto —-CVD)

- CVD asistido por plasma (Plasma Assisted CVD - PACVD)

Por las caracteristicas fisicas del vapor:

- CVD asistido por aerosol (Aerosol Assited CVD - AACVD):
spray pirolisis, depdsito de vapor asistido electrostatico (ESAVD),
CVD metal-organico asistido por aerosol (AAMOCVD).

- CVD de inyeccion directa de liquido (Direct Liquid Injection
CVD - DLICVD)

En nuestro caso, el equipo que se implementé en la UTP se
basa en el principio de funcionamiento del método CVD asistido
por aerosol (AACVD), el cual aparece como respuesta a la
necesidad de emplear la solucion precursora en forma atomizada
y que no necesariamente tenga que ser volatil para ser depositada
sobre el sustrato.
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1.2. Depdsito quimico de vapor asistido por aerosol (AACVD)

En este proceso de depdsito la soluciéon precursora es
atomizada (pulverizada) en pequenias gotas de liquido (del orden
micrométrico) formando un aerosol. Existen varias formas de
realizar este proceso: (a) someter el liquido a una corriente de aire
(aire comprimido), (b) someter el liquido a un campo eléctrico
(técnicas electrostaticas), (c) someter el liquido a frecuencias
ultrasdnicas (nebulizadores ultrasonicos), etc. Cada una de las
técnicas mencionadas produce una pulverizacion de la solucion
que difiere en la velocidad inicial de las gotas, su tamafo y
velocidad de atomizacién, lo cual influird en la formacion de la
pelicula delgada depositada (Filipovic, y otros, 2013).

Los métodos de generacion del aerosol ultrasénico usan un
transductor piezoeléctrico ubicado debajo del liquido precursor.
Las propiedades del aerosol dependen de la naturaleza del
liquido precursor (densidad, tensién superficial), la intensidad
y frecuencia del haz ultrasénico; este método tiene la ventaja
de producir gotas con una distribuciéon uniforme de su tamano.
Esta técnica puede ser implementada tanto a baja presiéon como
a presion atmosférica, sin necesidad de tener una camara de
reaccion. En cuanto a la solucion precursora se puede emplear
liquido puro o mezcla de liquidos quimicos, o polvos precursores
disueltos en solventes. Las caracteristicas generales parala eleccion
de los solventes son alta solubilidad del precursor, baja presion de
vapor y baja viscosidad (Hubert-Pfalzgraf & Guillon, 1998). El gas
de arrastre es empleado para ayudar en la produccién del aerosol
y su transporte hasta la zona de reaccion. Los gases inertes mas
empleados son argdén y nitrégeno, mientras que aire comprimido
se usa para el depdsito de productos con éxido. También se pueden
emplear gases reactivos tal como H.,, por ejemplo, en la obtencion
de nanotubos y nano fibras de carbon con iones metalicos como
precursores cataliticos, el cual actué en la reacciéon de sintesis
como agente reductor de los iones metalicos y como gas portador
(Glerup, Kanzow, Almairac, Castignolles, & Bernier, 2003).
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1.2.1. Procesos generales durante el deposito empleando
AACVD

Posterior al proceso de atomizacion, el precursor en forma de
aerosol es transportado hacia la zona caliente, donde se evapora
el solvente y se inicia la vaporizacion del precursor antes de las
reacciones quimicas principales, siendo el proceso de vaporizacion
la principal caracteristica del AACVD. §i el precursor es puro,
la vaporacion puede ocurrir directamente desde las gotas del
aerosol. Es posible que se presente el proceso de spray pirolisis si
las gotas de aerosol llegan hasta el sustrato caliente sin completar
la evaporacion y vaporizacion. Sobre la superficie del sustrato
caliente pueden ser adsorbidos los precursores vaporizados y sus
especies intermedias gaseosas, para después sufrir los procesos
de descomposicion y reacciones quimicas que conduciran a los
materiales deseados. A estos procesos se les denomina reacciones
heterogéneas y tienden a producir peliculas de alta calidad y
buena adherencia al sustrato (Figura 1.2 lado izquierdo). Sin
embargo, si la temperatura del depdsito es demasiado alta, la
principal descomposicion y reacciones quimicas pueden ocurrir
en la fase vapor, lo cual conduce a la nucleacién homogénea y
la formacién de finas particulas. Si estas particulas finas son
adsorbidas sobre el sustrato, se pueden presentar reacciones
heterogéneas que conducen a la formacién de peliculas porosas.
Alternativamente, los polvos pueden ser colectados desde la fase
gaseosa con tamanos desde los nanémetros hasta micrémetros,
dependiendo de las condiciones del proceso. En la Figura 1.2
se presenta el diagrama esquematico de los procesos descritos,
donde es importante resaltar que el precursor quimico debe estar
en forma de vapor quimico para que sufra las reacciones quimicas
homogéneas y/o heterogéneas. Por esta razon, el proceso de spray
pirdlisis no es propiamente un proceso AACVD. Debido a que
el mecanismo de depdsito AACVD involucra la atomizacion,
evaporacion y vaporizacion del solvente y precursor (es), es mas
complicado de explicar que el CVD convencional (Hou & Choy,
2006).
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Figura 1.2. Diagrama esquemdatico del proceso AACVD para el
deposito de peliculas delgadas y polvos
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Fuente: (Hou & Choy, 2006).

Lo explicado en el parrafo anterior también puede ser
comprendido asumiendo que el aerosol generado en el proceso
de nebulizacion se podra depositar sobre el sustrato por medio de
cuatro procesos que dependeran de la temperatura de este (Choy;,

2003):

Proceso 1: El aerosol de la solucidon precursora se rocia
directamente sobre el sustrato caliente presentandose la
evaporacion del solvente y la descomposicion del precursor en
el producto final. En algunas ocasiones la pelicula depositada
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se sometera a un proceso de tratamiento térmico con el fin de
cristalizar el recubrimiento. Con el fin de aumentar su grosor este
proceso se debe repetir varias ocasiones.

Proceso 2: El solvente se evapora antes de llegar a la superficie
del sustrato y el precursor precipitado se deposita sobre el sustrato
caliente descomponiéndose y/o sufriendo reacciones quimicas
que conducen a los materiales con las caracteristicas deseadas

Proceso 3: El solvente se evapora mientras se aproxima a
la superficie del sustrato y el precursor precipitado se volatiliza
produciéndose la adsorcion de este vapor sobre la superficie del
sustrato caliente, seguido por la descomposicion y/o reacciones
quimicas que conducen a la formacion de los materiales deseados.
Este proceso produce peliculas densas y con buena adherencia.

Proceso 4: Debido a que la temperatura del sustrato es muy
alta, el deposito y/o las reacciones quimicas ocurren en fase vapor,
conduciendo ala nucleaciéon homogénea y formacion de particulas
finas estables en la fase gaseosa, las cuales son depositadas sobre
la superficie caliente del sustrato. Las particulas son sinterizadas
sobre el sustrato formando peliculas porosas con pobre adhesion.
Sin embargo, los polvos se pueden recoger en la fase gaseosa para
la produccion de polvos ultrafinos.

De acuerdo con la definicién de AACVD, solo los procesos
3 y 4 cumplen con las condiciones de encontrar los precursores
quimicos en forma de vapor y después sufrir las reacciones
quimicas (homogéneas y/o heterogéneas). En la Figura 1.3 se
presenta un esquema de la influencia de la temperatura sobre el
proceso de depdsito (Choy, 2003)
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Figura 1.3. Influencia de la temperatura en el proceso de depdsito
asistido por aerosol
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1.2.2. Ventajas de la técnica AACVD

Entre las ventajas de usar esta variante de la técnica CVD se
pueden mencionar (Choy, 2003):
- Reduce costos porque simplifica el proceso de generacién de
vapor y no es necesario que los precursores sean volatiles.
- Se pueden mezclar diferentes precursores quimicos siempre
y cuando sean solubles en cualquier solvente que permita
generar el aerosol. Por lo tanto, se pueden depositar peliculas
multicomponentes.
- Depésitos a temperaturas relativamente bajas (valores menores
2 600 °C).
- Depositos a presion atmosférica de dxidos y algunos materiales
no tan sensibles a la presencia de oxigeno.
- Como el requisito de volatilidad y estabilidad térmica es menos
restrictivo, se producen materiales con alta calidad y menor costo.
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1.2.3. Elementos que componen el equipo AACVD

Como se menciond anteriormente existen diversas
geometrias de funcionamiento del equipo AACVD, las cuales
son modificadas constantemente de acuerdo con las necesidades
de cada investigador. Una descripciéon general de los elementos
que componen un equipo AACVD consta de un generador de
aerosol, cuya nube de gotas son transportadas por un gas a través
de una tobera y direccionadas hacia una placa calefactora que
esta en contacto con el sustrato donde se forma el recubrimiento.
La temperatura de la placa o el sustrato es uno de los parametros
que controla el deposito del material como se ha mencionado
en la técnica CVD en general. La solucion precursora se prepara
facilmente y no necesita control del pH, o el uso de agentes aditivos
para generar una morfologia en particular y esta conformada
por la sal(es) precursora(s) y el solvente. No es necesario
realizar tratamiento térmico posterior al depdsito para obtener
nanomateriales, peliculas delgadas con buena adherencia, etc. En
la Figura 1.4 se presenta un diagrama esquematico del AACVD
donde se presenta la ubicacién del atomizador, la solucion
precursora, el gas de arrastre necesario para transportar las gotas
hasta el sustrato que esta en contacto con el horno para calentarlo
y se observa que la camara de nebulizacion es fija (tobera) (Ocon,
Murillo, Miki-Yoshida, Cardoza, & Contreras-Lopez, 2014).
Esta configuraciéon fue empleada para obtener nano cristales
de LiNbO, usando un nebulizador de 2.4 MHz para generar la
solucion precursora en forma de aerosol y llevarla por medio
del gas transportador hasta el sustrato a través de una tobera
fija. Se vario el flujo del gas, la distancia tobera sustrato, tiempo
de depdsito y la temperatura del sustrato (653 K - 783 K) hasta
obtener las condiciones de sintesis de nano cristales 6ptimos. Con
el fin de evaluar la morfologia, estructura cristalina y tamafo de
cristalito de los nano cristales de LiNbO, se realiz6 el deposito
bajo las mismas condiciones experimentales, pero utilizando una
tobera (en ambos casos la tobera tiene una superficie de descarga
de I mmy 150 mm), que se mueve a velocidad constante de 1 cm/
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min para recorrer la superficie del sustrato (Amézaga-Madrid, y
otros, 2011). Los autores concluyen que la presencia de textura
en las muestras preparadas con metanol se puede atribuir a la
combinacidon de los pardmetros de sintesis como temperatura,
concentraciéon molar, tiempo de crecimiento, sistema de tobera
fija 0 mavil, flujo de aire, etc. (G. Murillo, A. Oc6n, M. Herrera, R.
Murillo-Ochoa, & Océn, 2019).

Otra variable importante es la direccion del deposito que
puede ser hacia arriba, donde utilizan un nebulizador que con
ayuda del gas portador lleva el aerosol hacia el sustrato ubicado en
la parte superior y en contacto directo con una placa calefactora
(Miki-Yoshida & Andrade, 1993)-y; (Piza-Ruiz, Saenz-Trevizo,
Verde-Gémez, Amézaga-Madrid, & Miki-Yoshida, 2019);
(Amézaga-Madrid, y otros, 2011) o hacia abajo, donde la solucién
precursora es dirigida desde arriba hacia abajo donde se encuentra
el sustrato (Sialvi, y otros, 2013); (Monroy Jaramillo, 2009);
(Cubillos, Bethencourt, & Olaya, 2015); (Patil, 1999). De acuerdo
con la literatura, la nebulizacion hacia arriba garantiza un tamafo
de gota uniforme, mayor tasa de nebulizacién para conformar un
frente de depédsito uniforme evita turbulencias y discrimina las
gotas de tamano grande (Miki-Yoshida & Andrade, 1993).

Los principales componentes del equipo AACVD en el que
nos basamos para construir el equipo en la UTP son: nebulizador,
compresor de aire o suministro de algtin gas para que sirva como
gas de arrastre de la solucion nebulizada, cimara de pulverizacion
(tobera) con boquilla de diametro reducido (1 mm) con el fin de
aumentar la velocidad de las gotas a la zona de reaccién, placa
calefactora para calentar el sustrato ubicada en la parte superior
y sistema de extraccion de los gases producidos. Los principales
parametros del proceso que influyen directamente sobre las
propiedades fisicas y quimicas de los recubrimientos son:
temperatura del sustrato, distancia entre la boquilla de la cdmara
de pulverizaciéon (tobera) y el sustrato, tasa de generacion del
aerosol, flujo del gas de arrastre, velocidad constante a la cual se
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traslada la tobera para cubrir el sustrato y el nimero de capas que
se depositan. Los parametros del proceso se adaptan de tal forma
que el depdsito se realice mediante el proceso 3 mencionado
anteriormente y obtener peliculas delgadas homogéneas y con las
caracteristicas deseadas por el investigador.

Figura 1.4. Configuracién experimental de un equipo AACVD con
boquilla y nebulizacién hacia arriba
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El equipo que se implementd en la UTP tiene una distribucién
similar al presentado en la Figura 1.4, donde el depdsito se realiza
hacia arriba, pero la boquilla (tobera) se mueve a velocidad
constante permitiendo al usuario elegir un valor en el rango
entre 0.2 cm/min y 1.0 cm/min. Ademas, se disefio un sistema de
control para los parametros de depdsito, que permite al usuario
estipular el nimero de capas que se desean depositar, la distancia
que recorrera la tobera para hacer el deposito sobre el sustrato, el
numero de capas y elegir un tiempo de espera entre capa y capa.
En el siguiente capitulo se describe cada uno de los componentes
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empleados y los pardmetros que se tuvieron en cuenta tanto para
el disefio del equipo como para la compra de cada uno de los
componentes.

1.3. Técnicas quimicas liquidas: Pechini y Sol Gel

En las industrias de fabricacién de nanotecnologia y
microelectrénica, la tecnologia de peliculas delgadas suele
ser una de las formas mas usadas productivamente hablando,
principalmente debido a la versatilidad en manipular diferentes
configuraciones de materiales y compuestos quimicos, ademas
de su capacidad para el crecimiento ultrafino de recubrimientos.
En particular, las propiedades de peliculas depositadas o
recubrimientos dependen en gran medida de la estructura,
microestructura y del tipo de impurezas que se pueden presentar
en los materiales precursores, ya que inducen modificaciones
superficiales en las caracteristicas del sustrato (estos factores se
ven influenciados por el tipo de crecimiento pelicular usado). En
la industria electrénica, por ejemplo, las peliculas delgadas son
usadas para formar lineas conductoras en dispositivos, ademas
de puntos de contacto y capas aislantes, o como en el sector
metalmecanico, donde se pueden fabricar recubrimientos de
motores, metales y herramientas de corte, con el fin de aumentar
su dureza y resistencia a la abrasién. Generalmente los métodos
de depdsito fisicos o quimicos se pueden describir a partir de
cuatros formas: métodos de evaporacion, recubrimientos por
descarga luminiscente y técnicas quimicas de formaciéon de
pelicula, divididas tanto en fase liquida como en fase gaseosa
(Millar, Rahman, & Jiang, 2014).

El depdsito quimico en fase liquida es un proceso humedo
normalmente usado para la formacién de peliculas delgadas
de 6xido metalicos, metales complejos o polimeros. Dentro de
esta clasificacion de técnicas humedas encontramos la técnica
Pechini y el método Sol-Gel, cuyos procesos se pueden explicar
como, “transferencia de particulas de una solucién o liquido
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hacia una superficie y cuyo enfoque consiste en una secuencia
de transformaciones quimicas en estado solido” (Hara, 2014),
lo que hace que ambas técnicas sean herramientas utiles para
depositar materiales hibridos (organicos e inorganicos) que son
complicados de obtener por otro tipo de aproximaciones.

Los recubrimientos y peliculas opticas finas sobre materiales
como el vidrio fueron las primeras aplicaciones comerciales de
la tecnologia Sol-gel. La basta diversidad de recubrimientos
obtenidos por medio de esta técnica (en términos de propiedades,
estructura cristalina y composicién), dan via al disefio libre de
materiales bajo condiciones y requisitos especificos, teniendo
el potencial de cumplir las expectativas a nivel cientifico o
industrial. Debido a la funcionalidad de las peliculas y a su bajo
costo (procesos simples con pequefias inversiones de capital),
constantemente emergen nuevas investigaciones y aplicaciones
en todos los sectores posibles (como Optica, electrénica, energia,
biologia y medicina). A continuacién, se proporciona una visiéon
general de algunas de las aplicaciones de Sol-gel.

Los materiales derivados del procesamiento Sol-gel se pueden
adaptar a diferentes materiales para aplicaciones especificas. Los
recubrimientosbiomédicos, actualmente se utilizan como peliculas
de grado quirtrgico con propiedades mecanicas duraderas que
las hacen ideales para dispositivos médicos (como implantes o
fibras). Los autores (Aratjo-Gomes, y otros, 2018), discuten en
esta publicacion, como los materiales hibridos de silice sol-gel
proporcionan un excelente entorno osteogénico para la formacion
de tejido 6seo nuevo, favoreciendo biocompatibilidad entre tejidos
(que imita las funciones del colageno). Estos recubrimientos
de silice usados a menudo en aplicaciones biomédicas poseen
buena capacidad de degradacion y su proceso de fabricacion a
través de Sol-gel permite controlar la formacion de su red porosa,
cuya funcién es la de liberar compuestos de silicio al ambiente
adyacente.
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Estos materiales hibridos, como tal, permiten la interaccion
entre redes inorganicas y moléculas organicas, dando la
posibilidad de mezclar y crear materiales a escala nanométrica.
Sin embargo, los avances investigativos en este tipo de materiales
no sélo se pueden usar en la creacidn de fibras y recubrimientos
en el area de la biomedicina, sino también en la proteccion de
superficies metalicas a la corrosién. En el trabajo de (Robertson,
Bandyopadhyay, & Bose, 2019), los autores concluyen que los
polimeros hibridos derivados de Sol-gel poseen propiedades
significativas en la fabricaciéon de recubrimientos activos de
protecciéon contra la corrosiéon y degradaciéon de estructuras
metalicas. El titanio, por ejemplo, y sus derivados (material ideal
de recubrimiento) suelen usarse en la fabricacion de implantes
para procedimientos de reemplazo de rodilla y cadera debido a su
capacidad quimica para auto pasivarse, protegiendo las estructuras
de la corrosion y degradacion. Asi mismo, se menciona como la
hidroxiapatita-HA (material ampliamente explorado) mejora la
bioactividad entre los implantes y el tejido destino, que mediante
el método Sol-gel logra infiltrar la porosidad de las estructuras de
forma mas uniforme.

Por otro lado, el estudio propuesto por (Lin, Chen, & Lin,
2019), indica como los recubrimientos de ZnO dopadas con Al
presentan un mayor transporte de electrones, lo que resulta en
una mejor intensidad de emision. El 6xido de zinc debido a su
intervalo de banda de energia directa (3,37 eV) ha sido aplicado
activamente en investigaciones que incluyen celdas solares,
materiales luminiscentes y diodos emisores. Un estudio de la
influencia del pretratamiento y concentracion de reactivos, hastala
temperatura de recubrimiento (desarrollado mediante el método
Sol-gel) sobre sustratos de fosforo -Y,0,:Eu,+ se llevé a cabo
mediante caracterizacién microestructural y de las propiedades
luminiscentes. Los resultados obtenidos de todas las muestras
dieron razén a los autores para declarar que el pretratamiento del
sustrato mejora la uniformidad del recubrimiento, conduciendo a
peliculas continuas y considerablemente gruesas que aumentan su
emision fotoluminiscente (ideal para aplicaciones fotovoltaicas).
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Otro campo en el que participa activamente la técnica de
sintesis Sol-gel, es en el desarrollo de recubrimientos 6pticos
(especificamente capasantirreflejantes). Asi,en el trabajoreportado
por (Gerancheva, Pashkina, Rusanova, & Bondareva, 2018) se
presentaron peliculas mesoporosas antirreflejantes basadas en
diéxido de silicio (SiO,) que son resistentes a la abrasion. En la
sintesis de dichas peliculas, se desarrollé un proceso de hidrdlisis
acida en presencia de aditivos organicos (cuyo objetivo es formar
poros que separan naturalmente las fases organicas e inorganicas
de la solucién). El depdsito del material obtuvo como resultado
recubrimientos antirreflejantes mesoporosos sobre sustratos
de vidrio con indice de refraccién 1.18 - 1.44, después de un
procesamiento térmico requerido.

1.3.1. Principio de funcionamiento quimico de Pechini: una
aproximacion alternativa al Sol-gel

Este método, se basa en los principios de la quimica de sol-
gel, los cuales se han empleado en la fabricacién de diferentes
tipos de materiales como perovskitas. El proceso involucra el
ligado de cationes en un medio acuoso-organico, donde de forma
inicial se obtiene una solucién homogénea de complejos de metal
/ citrato. Como resultado, el método Pechini entrega una red
iénica homogénea a nivel molecular, que captura iones metalicos
mediante enlaces covalentes (Sunde, Grande, & Einarsrud, 2016).
Entre las ventajas de esta variacion esta la capacidad de sintesis
y nucleacion de diferentes particulas formando un crecimiento
homogéneo distribuido en las superficies, permitiendo el control
cristalizacion del recubrimiento; su depdsito no requiere una
atmosfera inerte ademas de no exigir ningun control sobre las
condiciones del proceso del gel, dando lugar a muestras uniformes.

El método de Pechini se suele usar para la sintesis de
nanoestructuras mediante el uso de condiciones suaves,
sales metalicas y catalizadores organicos, que trabajan como
agentes quelantes y esterificantes, donde su funcion radica en el
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atrapamiento estérico de cationes yla prevencion de la segregacion,
generalmente dado por reactivos como acido citrico o etilenglicol.
El proceso Pechini se divide en dos reacciones quimicas: i)
quelacién entre cationes complejos y ii) poliesterificacion de
la solucion catalizada (Dimesso, 2016). El uso de precursores
organicos que polimerizaninsituayudanalaformacion de metales,
solventa los problemas de hidrélisis presentados por el método
Sol-gel. Como causa de esto, el desarrollo y sintesis de materiales
usando la técnica Pechini se ha extendido hasta la fabricacion de
materiales como pigmentos, fotocatalizadores, sensores celdas
de combustible, etc. En pocas palabras, esta técnica se encuentra
presente en variados sectores industriales, hasta nanotecnologia
y ademas en areas de investigacion y desarrollo multipropésito.

1.3.2. Principio de funcionamiento quimico de sintesis Sol-gel

La técnica (como se observa en la Figura 1.5), se determina
a partir de la preparaciéon de polimeros inorganicos o ceramicos
que son convertidos, de un precursor liquido o sol, a finalmente
una red estructurada llamada gel, donde la formacién del
precursor final puede darse a partir de una reaccién acuosa (en
presencia de agua) o a través de una ruta no acuosa (que involucra
el uso de solventes inorganicos) (Bolla , Deboshree , & Benjaram
, 2017). La red tridimensional, es decir el gel, se establece por
cuatro transformaciones: i) hidrélisis (formacion de 6xido), ii)
polimerizacion, iii) crecimiento de particulas y iv) formacion de
gel.
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Figura 1.5. Tipos de variaciones y productos en el proceso sol-gel
usando solventes inorgdanicos
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Proceso 1: Se realiza una fase de hidrolisis, donde se sintetiza un
sol a partir de la condensacion parcial de las particulas metalicas
que reaccionan en presencia de agua o de algun solvente que
proporciona el oxigeno necesario (para la formacion de 6xidos),
como alcoholes, cetonas u otros metales. El resultado de las
reacciones depende de factores como la electronegatividad de los
reactantes y solventes, ademas de la 6xido-reduccion (ganancia
y pérdida de electrones), que finalmente influye en el grado de
condensacion (Danks, Hall, & Schnepp, 2016).

Proceso 2: Durante la polimerizacion o policondensacion, se
van estableciendo enlaces de oxigeno, formando una agrupacion
de mondémeros entre si (red polimérica), la cual va acompanada de
una liberacién de agua o de alcohol. El proceso de condensacion
depende de los precursores, de los agentes (posiblemente
catalizadores) usados en la sintesis y del grado de hidrdlisis que
haya ocurrido (Danks, Hall, & Schnepp, 2016). Varios parametros
influyen en las reacciones de hidrdlisis y condensacion, entre los
mas importantes encontramos (Bollino & Catauro, 2019):
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- Tipo de precursor (ya sea organico o inorganico).

- pH.

- Uso de catalizadores (acidos o basicos) y su concentracion.

- Tipo de medio solvente: medio acuoso o no acuso (presencia de
alcohol).

- Temperatura de sintesis.

Proceso 3 y 4: A medida que ocurre un crecimiento de las
particulas y el sol se aglomera, una transicion sol-gel da paso
a la constituciéon de una red coloidal continua, que se hace
observable a partir del aumento de la viscosidad (Danks, Hall,
& Schnepp, 2016). De acuerdo con el procesamiento posterior
del gel formado, se pueden dar diferentes tipos de estructuras
y propiedades, por ejemplo, como sucede durante el proceso
de tratamiento térmico. Cuando se procesa el gel a bajas
temperaturas, la red tridimensional sufre una contraccion, donde
el aire se convierte en una fase de la estructura, asi estos materiales
son denominados “Aerogel”. Por otro lado, un tratamiento de alta
temperatura provoca un colapso del gel o una destrucciéon de la
red polimérica, formando nanoparticulas carentes de material
organico (previamente eliminado). Estos materiales se conocen
como “Xerogel” (Gawel, Gawel, & Qye, 2010). Finalmente, su
aplicacion depende en su mayoria de estas dos estructuras, dando
origen a peliculas delgadas, nanoparticulas y/o fibras (como se
observa en la Figura 1.5).

1.3.3. Ventajas del depdsito quimico liquido

Las principales ventajas del método sol-gel se pueden
describir como: i) baja temperatura de procesamiento, ii)
sintesis y fabricacién de recubrimientos en productos formas
complejas y diferentes, ademas de iii) ofrecer la capacidad de
controlar las concentraciones e impurezas en el producto final.
A nivel industrial, la quimica Sol-gel se puede escalar a equipos
de produccion de alto volumen, ampliando el tipo de superficies
que se pueden recubrir como vidrios, tubos o celdas de diferente
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propdsito; a su vez, estos equipos en comparacion con técnicas
tisicas de recubrimientos no requieren sistemas complejos de
control ambiental, como son los espacios de alto vacio, lo que hace
mas economica su automatizacion y posible escalado industrial.

1.3.4. Tipos de deposito en Sol-gel

Independientemente de la clase del recubrimiento, las tres
formas principales para aplicar la técnica Sol-gel, como se muestra
en la Figura 1.6, son: el recubrimiento por rotacion (spin coating),
el recubrimiento mediante técnicas de pulverizacion (spray
coating) y el recubrimiento por inmersién (dip coating). Estas
tecnologias suelen ser usadas en sustratos y superficies complejas,
ofreciendo peliculas uniformes y homogéneas.

Figura 1.6. Descripcion de los métodos usados para la aplicacion
de Sol-gel. Se dividen en recubrimientos por: a) inmersion y
extraccion, b) rotacion y c) pulverizacion.

a) b) c)

Sustrato

(]
[ K]
é iE i Sustrato Sustrato

Fuente: Elaboracion propia

En el proceso de recubrimiento por rotacion (Figura 1.6(b)), se
aplica una capa de solucion sobre un sustrato que mediante fuerzas
centrifugas (causadas por una constante rotacion) forma una
pelicula delgada sobre la superficie. Este tipo de recubrimiento se
puede describir en cuatro etapas: i) depdsito del sol (que involucra
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la posterior sintesis del precursor), ii) centrifugacion (aqui actian
la fuerza centrifuga y la friccion entre la superficie y el liquido)
y iii) la gelificacion (evaporacién del disolvente al ambiente). Al
tener la posibilidad de aplicar sobre superficies recubrimientos
ultrafinos, este método se puede usar para depositar desde
materiales aislantes, semiconductores, metales, etc. (Nguyen,
2012).

La fabricacién y depdsito de peliculas delgadas a través del
recubrimiento por pulverizacion (Figura 1.6(c)) se enfoca en
el uso de una boquilla ultrasénica que produce gotas uniformes
y muy pequefias (con didmetros en el orden de micrémetros),
encargadas de recubrir una superficie determinada. Durante el
proceso de pulverizacion, la pelicula se forma dependiendo de
factores como: la capacidad de humectacion del sustrato (que
permita la adherencia de gotas a la superficie) y la viscosidad del
precursor (una solucién que no presente aglomeraciones y pueda
fluir facilmente) (United States Patente n° W(02014093265A1,
2014).

Enlapresentacion massimple del método Sol-gel, laaplicacion
de recubrimientos por inmersion - extraccion (Figura 1.6(a)),
es un tipo de deposito que puede llevarse a cabo usando una gran
cantidad de combinaciones quimicas, ademas de ser empleado en
sustratos de diferentes tamafos y formas. Es debido a la facilidad
en su funcionamiento, que se toma este método como principio
para la construccion de un equipo de depésito aplicable para la
técnica quimica Sol-gel.

1.3.5. Método de recubrimiento por inmersion - extraccion

En este método (conocido también como Dip-coating), las
peliculas delgadas se generan a partir de la sumersiéon paulatina
de un sustrato en una solucion que contiene las especies atomicas
deseadas y que posteriormente se retira de forma vertical y a
velocidad constante. El sustrato que se encuentra en movimiento
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al ser retirado arrastra consigo una capa liquida mecanica que
se divide en dos por encima de la superficie del bao liquido, lo
que provoca un proceso que implica un vaciado gravitacional con
reacciones de condensacion y secado simultaneo (evaporacion de
agua y solventes presentes) causado por los efectos combinados
de arrastre viscoso y aumento capilar (Muresan, 2015).

Existen diferentes factores que afectan la producciéon de
los recubrimientos por el método de inmersion: i) la extension
natural del recubrimiento sobre el sustrato que impacta
proporcionalmente sobre la homogeneidad de la superficie
y estructura, ii) las condiciones ambientales (temperatura y
humedad), que influyen en el tiempo de secado, modifican la
cinética sol-gel relacionado a la relacién entre el secado y las
velocidades de reaccion de la sintesis formada y iii) los parametros
de deposito, siendo la velocidad de extraccion la que contribuye al
espesor, rugosidad y cristalinidad de la pelicula (Schubert, 2015).
En caso de que la velocidad no sea constante durante la extraccion
(que a su vez involucra la evaporacién instantanea), afecta la
difusion del vapor del disolvente, dando como resultado un perfil
de espesor parabolico (ver Figura 1.7), descrita anteriormente por
los conceptos de flujo introducidos por Landau-Levich. Como
se muestra en la figura, en la retirada y formacion de peliculas
interactian diferentes tipos de fuerzas: fuerzas de drenaje, que
extraen la solucidn restante del sustrato y fuerzas de arrastre, que
buscan retener la pelicula himeda sobre el sustrato (Faustini,
Louis, Albouy, Kuemmel, & Grosso, 2010).
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Figura 1.7. Esquema del proceso de extraccion Dip Coating
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Fuente: (Faustini, Louis, Albouy, Kuemmel, & Grosso, 2010).

Un revestimiento aplicado mediante Dip coating requiere un
control preciso y un espacio de deposito limpio (a pesar de no
tener un ambiente controlado, pues interactia constantemente
con el ambiente), su precursor puede permanecer humedo
durante varios dias hasta que el disolvente se evapore y la solucion
se oxide, lo que permite realizar varios depositos y obtener buenos
resultados tanto en la uniformidad de peliculas gruesas como
delgadas, control en el grosor (el espesor de la pelicula puede
variar normalmente cambiando la viscosidad del recubrimiento,
la velocidad de extraccidon o ambas), adherencia de las peliculas,
ademas de realizar el proceso de depdsito sin uso exclusivo de
vacio u otro tipo de ambientes altamente controlados. De forma
mas detallada, el recubrimiento por inmersién se basa en un
proceso de varias etapas que sirven como enlace entre el material a
depositar y la microestructura de la pelicula que se forma después
del proceso (como se observa en la Figura 1.8).
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Figura 1.8. Descripcion de etapas en el proceso de depdsito
de inmersion — extraccion: a) inmersion, b) permanencia en la
solucion, c) extraccion y d) evaporacion.

a) b) c) d)

Sustrato

clicula

Solucion

Fuente: Elaboracion propia

En cuanto a los sustratos, estos son sometidos a las siguientes
fases de deposito (Kakaei, Esrafili, & Ehsani, 2019):

a) Inmersion: La muestra o sustrato es inmerso libre de
vibraciones en la solucion precursora a una velocidad constante
durante un tiempo dado.

b) Tiempo de permanencia: La muestra se mantiene
sumergida en el liquido en cierta posicién durante un intervalo
de tiempo, esto con el fin de permitir una adecuada interaccion
entre el sustrato con la solucién de recubrimiento, para una mejor
uniformidad.

c) Drenaje y extraccion: Al ser retirado el sustrato a
velocidad constante se forma una capa delgada con la solucién
precursora, es decir, un depdsito de pelicula. Debido a los efectos
gravitacionales, el liquido remanente se escurrira de la superficie.
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d) Evaporacion: El solvente se evapora del recubrimiento
formando una pelicula fina depositada. Posteriormente, el
recubrimiento debe someterse a tratamientos térmicos para
eliminar los residuos e inducir la cristalizacién de los 6xidos, lo
que se conoce como postratamiento.

Debido a que la uniformidad y pureza son dos factores
fundamentales que determinan la calidad de una pelicula
delgada, es necesario conseguir que el sistema de depdsito
funcione correctamente y que sea capaz de cumplir a cabalidad
las tareas y funciones requeridas para dicha uniformidad. Por lo
tanto, las variables mas importantes de controlar en el proceso de
construccion de un equipo Sol-gel por inmersion, son la velocidad
y tiempo de inmersion - extraccion.

1.3.6. Antecedentes de equipos Sol-gel automatizados

Hoy en dia, en el campo de la investigacién cientifica e
industrial, se ha incrementado el desarrollo de sistemas de
automatizacion de tipo mecanico y eléctrico que disminuyan los
costos de produccion y sus procedimientos, ademds de operar y
controlar las variables utilizadas por dichos mecanismos de forma
eficiente y estable. Una de las aplicaciones de la instrumentacion
que ha tenido mejor acogida, ha sido la tecnologia encargada de
realizar recubrimientos superficiales; varias décadas de experiencia
en la ingenieria de sistemas de depdsitos sobre polimeros, metales
u otros materiales ha traido consigo una gama de soluciones de
fabricacidony disefio de maquinas para diversas aplicaciones (desde
la industria electrénica, doptica, anticorrosiva hasta la industria
de bio-materiales). Los requisitos de construccion de este tipo
de dispositivos surgen del proceso de deposito experimental por
inmersion, teniendo en consideracion el tipo de fendmeno fisico
que se debe replicar para la fabricacion de peliculas delgadas.
En particular para este propodsito existen sistemas comerciales
(denominados Dip Coater) que suelen ser relativamente costosos
y no tan accesibles, razoén por la cual, se puede encontrar variada
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literatura sobre la instrumentacion de técnicas de deposito y la
aplicacion de la ingenieria al mejoramiento de procesos.

Por ejemplo, dentro del documento de investigacion de (Leal,
Garcia, Moronta, & Mantilla, 2011), se presenta el desarrollo de un
equipo Dip-Coater de bajo costo, basado en un microcontrolador
con los siguientes parametros variables: velocidad de extraccion
comprendido en el rango de los cm/min y tiempo de depdsito
(en minutos). Para su construccion se implement6 el disefio de
subsistemas, tanto mecanicos como electrénicos, que aseguraran
el mejor proceso de fabricacion. El sistema de control se realizé
a través de una agenda electroénica (promoviendo la reutilizacion
de partes y componente), teniendo como resultado final el
ensamblaje de un equipo para deposito de peliculas delgadas
probado con precursores de Silice sobre sustratos de vidrio (en
varias velocidades y tiempos). Su caracterizacion se llevo a cabo
por medio de microscopia electronica de transmisién (TEM) e
interferometria Optica, obteniendo una pelicula de silice de un
grosor aproximado de 1,781 + 0,001 pum, de tal manera que este
aumento en el espesor ayudd a determinar la funcionalidad del
sistema desarrollado.

También en otro trabajo relacionado con la implementacién
de estos equipos, encontramos el de (Zarbin & Oliveira, 2005),
donde fabricaron una unidad destinada al depédsito de peliculas
delgadas bajo la técnica Dip-coating, que se puede lograr mediante
el uso de materiales baratos y reutilizados a partir de chatarra.
Asi, la principal intencidn del trabajo era economizar, tanto el
proceso como el equipo, con partes de computadoras, impresoras
y microscopios. De esta forma, la parte mecanica estaba
formada por un motor paso a paso, tornillos y una guia lineal,
buscando transformar el movimiento rotacional del motor en un
movimiento lineal. El software que se programé para controlar
el equipo fue escrito en MS-Qbasic’, ejecutable en MSDOS®, un
sistema operativo actualmente obsoleto de Microsoft.
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Para (Velasquez, Urquijo, & Gutiérrez, 2014), el sistema
principal del reactor dip coater consta del porta sustrato, controlado
por una correa de transmision accionada por un motor DC; alli
la evaluacion del proceso se realiza con el uso de interruptores de
sensado, cuya sefial se adquiere desde una tarjeta de adquisicion
de datos que se maneja mediante una interfaz grafica desarrollada
en LabVIEW?®. Para la prueba de desempenio del equipo obtenido,
se crecieron peliculas de Ferrita (Fe,O,), las cuales fueron
depositadas bajo velocidades de inmersion y de extraccion
comprendidas entre 1-23 mm/s y 6-36 mm/s respectivamente.
De acuerdo con la caracterizacion de estas peliculas delgadas por
medio de Micrografia Electronica (SEM), Microscopio de Fuerza
Atémica (AFM) y Microscopio Electrénico de Barrido (TEM) se
observé una excelente homogeneidad en los productos obtenidos,
verificando el funcionamiento del dispositivo construido.

Mientras que trabajos recientes como el reportado por
(Yohandri, Khairunnisa, Ramli, & Zainul, 2019), presentan el
desarrollo de la tecnologia de recubrimiento por inmersion basada
en microcontroladores de libre c6digo como Arduino. El sistema
electrénico se implementa para controlar el tiempo de inmersion y
la velocidad de extraccidn a través de un motor paso a paso, datos
que, ademads, son ingresados digitalmente a través de un teclado
con un rango de valores de 0.02 mm/s a 10 mm/s. Con el fin de
comprobar el funcionamiento del equipo se realizaron depdsitos
de pelicula de TiO, sobre sustratos cerdmicos, y mediante pruebas
de XRD se comprob6 el patron de difraccion de las muestras y la
obtencion de las estructuras rutilo y anatasa (comunes de TiO,).

En general, los autores ylas literaturas revisadas proporcionan
una base para establecer los fundamentos mecanicos y electronicos
requeridos para la construccion del sistema, asi como una serie de
datos técnicos relacionados con la implementacion de procesos
de automatizacién como: parametros de operacion, interaccion
maquina - usuario y control del sistema. Esta breve introduccion
a la quimica Sol-gel tiene como propoésito dar a conocer los
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conceptos basicos para establecer el principio de funcionamiento
del equipo, soportado en literatura y bibliografia reportada. La
anterior estructura conceptual y tedrica sera determinante en el
disefo, implementacion y posterior funcionamiento del equipo de
deposito. El modelo final sera presentado y detallado a lo largo del
libro, seguido de su aplicacion en el desarrollo de recubrimientos
absorbedores (seccion que contiene una debida caracterizacion de
materiales y analisis de los resultados).



CAPITULO
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2. Disefio y construccion del equipo para
implementar la técnica de depdsito de
vapor quimico (AACVD) asistido por

aerosol

Es importante tener en cuenta que las dos técnicas tratadas en
este libro producen recubrimientos utilizando la ruta quimica, que
emplea soluciones precursoras preparadas con sales como 6xidos
de metales, disueltos en solventes tales como alcohol, metanol,
etanol, etc., los cuales al ser mezclados producen vapores que
pueden reaccionar con los materiales del entorno. Por esta razon,
es de gran importancia escoger adecuadamente los materiales
para la construccion de cada uno de los equipos. Ademas, se debe
tener claridad en los rangos de operacion (temperatura, velocidad,
tiempo, etc.) de cada uno de los componentes de los equipos al
momento de realizar los depdsitos, para elegir adecuadamente el
material y/o las especificaciones de los equipos. En este capitulo y
el proximo se describen los criterios de disefio mecanico, eléctrico
y electrénico que se tuvieron en cuenta para construir los equipos
de depdsito denominados AACVD y Sol —gel por inmersion.
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2.1. Equipo de deposito de vapor quimico asistido por aerosol
(AACVD)

Como se mencion6 en la seccion 1.2, esta técnica se puede
implementar realizando el depoésito hacia abajo o hacia arriba. En
nuestro caso se decidié6 implementarlo hacia arriba, colocando
el sustrato sobre el cual se realizaran los depositos en la parte
superior debido a las ventajas que esto tiene, como tamafo de
gota uniforme, aumento en la tasa de nebulizaciéon creando un
deposito uniforme, evitar turbulencias y discriminar las gotas de
tamafo grande (Miki-Yoshida & Andrade, 1993). Esta decision
fue importante tomarla para determinar los criterios del disefio
mecanico y eléctrico de todo el equipo. En la Figura 2.1, se observa
un esquema detallado del equipo construido y se presenta una lista
de cada uno de los componentes que lo conforman, los cuales a lo
largo de este capitulo se describiran en forma detallada, ademas
de indicar como se disefiaron, qué materiales se usaron para su
construccion, el por qué algunos se eligieron para ser comprados
externamente, como se controlé cada una de sus componentes,
etc.

Figura 2.1. Esquema detallado de cada uno de los componentes del
equipo construido para implementar la tecnica AACVD.
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Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

2.2. Criterios generales para la definiciéon de parametros de
funcionamiento y disefio del AACVD

En la Figura 2.2 se ilustra de manera mas general el equipo
AACVD implementado, en el cual se observan los nimeros (1),
(2), (3) correspondientes a tres secciones en las que se ha dividido
el equipo y las cuales se describen a continuacion:

Seccidon 1. Representa la zona donde se realiza el proceso
de nebulizacién de la sustancia precursora y su esparcimiento
sobre el sustrato que se encuentra a la temperatura requerida por
el usuario. Es decir, es la zona donde se fabrica el recubrimiento
dependiendo de las variables de depdsito.

Seccion 2. Conformado por todos los elementos de control
del sistema AACVD, tales como: el desplazamiento de la tobera
(disefiado y construido en el presente proyecto), la temperatura
del aire de arrastre y la temperatura del sustrato.

Seccion 3. Compuesto por los equipos necesarios para
generar el aire que arrastra la solucion precursora nebulizada,
para llevarla a la tobera en el volumen y temperatura adecuados
para posteriormente ser depositado en el sustrato.
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Figura 2.2. Esquema general del equipo AACVD dividido en
secciones: (1) Zona de depdsito, (2) elementos de control, (3)

produccidn y calentamiento del aire de arrastre.

Fuente: Elaboracion propia

A continuacion, se describen los criterios de disefio y seleccién de
los equipos de instrumentacion que se utilizaron para cada una de
las secciones descritas anteriormente, basados en los criterios de
definicion de parametros de funcionamiento determinados por
los usuarios del equipo, con el fin de obtener peliculas delgadas
homogéneas y reproducibles.

2.2.1. Criterios para la definicion de parametros de
funcionamiento de acuerdo con el recubrimiento a depositar

Debido a la influencia directa que tienen los rangos de
funcionamiento de los equipos y/o elementos mecanicos y
electronicos sobre la fabricaciéon de las peliculas delgadas
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homogéneas, se determinaron los siguientes criterios basados en
la revision bibliografica realizada:

- Determinar la distancia minima y maxima adecuada entre
la tobera y el sustrato, garantizando la mejor adherencia y
homogeneidad posible de la pelicula depositada.

- Precisar el rango maximo de temperatura 6ptima al cual se debe
someter un sustrato para asegurar una excelente adherencia. Se
debe tener en cuenta que se emplean sustratos de vidrio, laminas
de aluminio, cobre y acero inoxidable.

- Definir la velocidad minima y maxima para el desplazamiento
horizontal de la tobera.

- Determinar el rango de flujo éptimo del aire de arrastre (esto
depende entre otras variables de la densidad de las sustancias
precursoras).

- Establecer el nimero maximo de capas a depositar.

- Determinar el tamafio minimo y maximo del sustrato en el que
se va a depositar el recubrimiento.

2.2.2. Criterios del disefio mecanico del equipo AACVD

Para el diseio mecanico del equipo AACVD se tomé como
referencia un equipo que se encuentra construido en el Centro de
Investigacion en Materiales Avanzados S.C. (CIMAV-Chihuahua)
(Miki-Yoshida & Andrade, 1993)- (Piza-Ruiz, Saenz-Trevizo,
Verde-Goémez, Amézaga-Madrid, & Miki-Yoshida, 2019) y se
realizaron los cambios en su diseno, de acuerdo con el espacio
tisico y condiciones del laboratorio GIMM de la UTP, donde se
ubico el equipo.

Con el fin de determinar el disefio mecdnico del equipo, en la
Figura 2.3 se presenta un esquema ampliado de la zona de depdsito
correspondiente a la seccion 1 de la Figura 2.2. Se describen los
elementos que lo conforman con su respectiva funcionalidad (la
notacion corresponde al empleado en el esquema):
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1. Placa calefactora: empleada para calentar el sustrato.

2. Tobera: transporta la solucién precursora atomizada y la
deposita sobre el sustrato.

3. Acople en teflon: recibe la solucidon precursora y el aire de
arrastre a través de una manguera y la acopla a la tobera.

4. Mastil: permite variar la distancia entre la boquilla de la tobera
y el sustrato.

5. Motor paso a paso: es el encargado de mover el sistema riel-
patin.

6. Sistema riel-patin: soporta la tobera y permite el movimiento
horizontal de la tobera a velocidad constante.

7. Tornillo sinfin: mecanismo de acople entre el motor y el sistema
riel patin, define el paso del motor para determinar la velocidad
de giro.

8. Cojinete: se usa como base soporte del tornillo sinfin y limita
la distancia maxima de movimiento de la tobera.

9. Mangueras conectoras (flexibles y resistentes a la temperatura
dentro de la camara).

10. Camara nebulizadora: contiene el nebulizador y la solucién
precursora que llega desde el balon. Su funcién es atomizar la
solucién y con ayuda del gas de arrastre la desplaza hacia la tobera
para ser deposita sobre el sustrato.
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Figura 2.3. Diagrama esquemdtico ampliado de la zona de
deposito denominada seccion 1 en la Figura 2.2, donde los numeros
corresponden a: 1. Placa calefactora, 2. Tobera; 3. Cople en
teflon; 4. Mastil; 5. Motor paso a paso; 6. Sistema riel-patin; 7.
Tornillo sinfin; 8. Cojinete; 9. Mangueras conectoras; 10. Camara
nebulizadora.
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Basados en el desarrollo experimental de los articulos
encontrados durante la revision bibliografica (Miki-Yoshida &
Andrade, 1993)48- (Miki-Yoshida, y otros, 2006), se determinaron
las siguientes especificaciones para el disefio y construccion de
cada uno de los elementos mencionados anteriormente (Hincapié,
Dorantes-Rodriguez, & Cruz-Muioz, 2020):

Fuente: Elaboracion propia

- Estructura soporte: debe soportar el peso de la placa calefactora
(aproximadamente 24 kg), por lo que se debe construir con un
material resistente.

- Porta sustrato: su funcion es garantizar el contacto directo entre
la superficie de la placa calefactora y el sustrato. Debe resistir la
temperatura suministrada por la placa calefactora sin deformarse
(temperatura maxima 550 °C).

- Tobera: debe construirse de un material resistente a altas
temperaturas (550 °C), no contaminante y su boquilla superior
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debe tener una ranura ancha y uniforme con el fin de garantizar
uniformidad del depdsito.

- Sistema riel patin: se utiliza como un sistema de acople para el
motor y permitir un desplazamiento horizontal uniforme de la
tobera. La distancia maxima de recorrido fue seleccionada con un
valor de 11.0 cm

- Soportes y acoples de la tobera: debido a que se genera calor en
la camara durante el deposito, estos soportes y acoples se deben
construir en materiales no absorbentes, resistentes al calor y no
contaminantes.

Cada uno de los componentes fue disefiado con el software
SolidWorks (Hirschtick, 2013), considerando las dimensiones
requeridas y de acuerdo con los materiales que se usaron para la
construccion.

2.2.3. Criterios de seleccion de los equipos de instrumentacion

Debido a que las propiedades fisicas, quimicas y de
homogeneidad de los recubrimientos dependen de la estabilidad
de los factores de deposito (seccion 1.2), se deben analizar las
caracteristicas electronicas y de estabilidad de los equipos que
componen el esquema presentado en la Figura 2.1 y Figura 2.2.

La seccion 1 de la Figura 2.2 fue desagregada en el item
anterior en cada uno de sus componentes mecanicos, mientras que
la seccion 2 (elementos de control) esta compuesta basicamente
por el sistema que controla la placa calefactora y el movimiento
a velocidad constante de la tobera sobre un riel empleando un
motor. Ademas, la seccion 3 (produccién y calentamiento del aire
de arrastre) la integra un compresor, horno para elevar levemente
la temperatura del aire y un medidor de flujo de aire.
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Para seleccionar cada uno de los equipos se tuvo en cuenta
los siguientes criterios (Hincapié, Dorantes-Rodriguez, & Cruz-
Munoz, 2020):

- Determinar un equipo que asegure gran estabilidad de la
temperatura y flujo del aire de arrastre.

- Utilizar un equipo que permita mantener una temperatura
constante en el sustrato, durante el tiempo requerido por el
usuario (tiempo de deposito).

- Hallar un motor que permita mantener constante la velocidad
de la tobera para cada ciclo de depésito requerido por el usuario.
- Emplear un equipo que permita lograr un nebulizado uniforme,
tanto para el tamano de las gotas requerido, como en el tiempo del
proceso de depdsito.

Una vez definidos todos los parametros de disefio,
dimensiones y materiales de cada una de las piezas y los rangos
de las condiciones de depdsito, se modelé cada una de ellas y
se procedid a la compra de algunas y a la construcciéon de cada
uno de los componentes que conforman el equipo y se realizé su
posterior ensamble.

2.3. Fabricacion y ensamble del equipo AACVD
2.3.1. Equipos construidos y comprados

Los rangos de operacién para el funcionamiento del equipo
AACVD construido en la UTP se presentan en la Tabla 2.1 y se
determinaron de acuerdo a la revision bibliografica (Miki-Yoshida
& Andrade, 1993)- (Miki-Yoshida, y otros, 2006), (Voinea, Ienei,
Bogatu, & Duta, 2009)- (Esparza-Ponce, Reyes-Rojas, Antunez-
Flores, & Miki-Yoshida, 2003). Este ejercicio permitié determinar
el rango de temperatura del sustrato, que generalmente es
empleado para la técnica AACVD, asi como de spray pirolisis. Por
ejemplo, de diferentes trabajos de Duta et al., (Voinea, Bogatu,
Chitanu, & Duta, 2008)- (Ienei, Isac, & Duta, 2010) se obtuvo
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la idea de permitir que el equipo se detuviera un cierto tiempo
cuando termina una capa y va a iniciar un nuevo recorrido (el
cual en la tabla se denomina tiempo entre secuencias), etc. En
general y basados en la informacién consultada, determinamos
que se requiere una placa calefactora que funcione hasta una
temperatura maxima de 600 °C (para dar un margen y no trabajar
en los limites), un medidor de flujo hasta 8 L/min, etc. Ademas,
se debe controlar el movimiento de la tobera hasta una velocidad
constante maxima de 1.0 cm/min y que se detenga entre cada
capa hasta 70 s (si asi lo solicita el usuario); disefar el soporte de
la tobera para que el usuario manualmente pueda determinar la
distancia entre la boquilla de la tobera y el sustrato, pero hasta un
maximo de separacion de 70 mm.

Tabla 2.1. Rangos de operacion del equipo AACVD determinados a
partir de la revision bibliografica

Parametro Minimo Maximo
Temperatura del sustrato (°C) 100 550
Flujo del aire (L/min) 1 8
Presion del compresor (MPa) 0.12 0.28
Velocidad de la tobera (cm/min) 0.5 1.0
Tiempo entre secuencias (s) 0 70
Distancia tobera — sustrato (mm) 1 70

Fuente: (Hincapié, Dorantes-Rodriguez, & Cruz-Muifioz, 2020)

De acuerdo con los criterios planteados en la seccion anterior
y los rangos de trabajo resumidos en la Tabla 2.1, se seleccionaron
los materiales a emplear en cada una de las partes que conforman
el equipo, se disenaron las piezas y se mandaron a construir las
siguientes partes:
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a) Estructura metalica que soporta el equipo (Figura 2.2 -
Seccién 1) con dimensiones (50 x 60 x 56) cm®. La altura se eligié
de tal manera que ubicado el equipo dentro de una camara de
extraccion de gases pueda ser manipulado de forma adecuada
por una persona con altura promedio entre 160 cm y 170 cm.
El esquema disefiado en SolidWorks se observa en la Figura 2.4,
(también se puede observar en la zona de anexos).

b) Soporte de la placa calefactora construida con lamina de
acero inoxidable C304 con dimensiones (50 x 60) cm?. Con un
corte en el centro de (15 x 16) cm? a través del cual estd en contacto
la placa calefactora con el sustrato, a través de otra lamina de
acero que se usa para que los residuos del depdsito no manchen
la superficie de la placa. Por lo tanto, el proceso de calentamiento
del sustrato se realiza por conduccion y en este lugar es donde se
mide la temperatura para el control del proceso. Se muestra en la
parte superior de la Figura 2.4.

¢) Porta sustrato en acero inoxidable C304 dimensiones (15
x 16) cm?* que se desplaza hacia arriba manualmente mediante un
sistema mecanico de movimiento vertical con cadena. Se detalla
el disefio en la Figura 2.4.

d) Toberas en lamina AISI 316 C16 de acuerdo con el disefno
suministrado por el grupo del Dr. M. Miki (CIMAV-Chihuahua).
Se construyeron dos con diferente altura y largo de la boquilla
empleadas dependiendo del tamano de los sustratos que van a ser
recubiertos. El disefio y fotografia de una de las toberas se presenta
en la Figura 2.5.

e) Soportes en teflon para los siguientes elementos: tobera,
nebulizador y balén de vidrio (Disefio suministrado Dr. M. Miki).
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Figura 2.4. Plano general de la estructura que soporta el equipo: (1)
Ladrillos refractarios, debajo estd la placa calefactora, (2) Estructura
externa de acero, (3) Porta sustrato, (4) Sistema de transmision
por cadena, (5) Motor paso a paso (6) Sistema de desplazamiento
horizontall.

Sistema de sujecion y desplazamiento de sustrato

=

Equipo AACVD

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 2.5. (a) Disefio de la tobera, (b) fotografia de la tobera
construida en acero inoxidable.

(a) (b)

Fuente: Elaboracion propia.
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Ademads, se compraron los elementos para calentar el
sustrato, mover la tobera, nebulizar la solucién y producir el
aire de arrastre de acuerdo con las necesidades experimentales
reportadas en la Tabla 2.1:

(a) Placa calefactora CRHF-121250/230 (OMEGA Engineering
Inc., 2018).

(b) Microcontrolador de temperatura y procesos CN7800
(OMEGA Engineering Inc., 2018).

(c) Relé de estado s6lido SSRL240DC25

(d) Termopar tipo k con conector macho OSTW WTK-HD-72-
OSTW-M.

(e) Motor de paso 0.90 NEMA 17HSG: sensibilidad de 0,9 grados,
400 pasos por vuelta y torque nominal de 4,2 kg/cm (Telco
Intercontinental Corp., 2018).

(f) Arduino Mega 2560 (Arduino®©, 2018).

(g) Tornillo sinfin que se anclé a una guia que sujeta una
plataforma donde esta la tobera y se desplaza por medio de un
sistema de patin riel

(h) Nebulizador de ultrasonido Sonaer 2.4 MHz Modelo 241TM
(SONAER Ultrasonic, 2018).

(i) Compresor de aire

(j) Horno para calentar el aire

(k) Regulador de presion con filtro de particulas de aceite 3590S-2-
103L

(1) Manguera corrugada FEP 29/64” x %2”

Con el fin de construir y poner en funcionamiento el equipo
AACVD, se acoplaron diferentes componentes mecanicos,
eléctricos y electrénicos construidos y comprados, de acuerdo
con los criterios discutidos y que fueron listados en esta
seccion. Ademas, se diseid el control de ellos, de acuerdo con
las necesidades detectadas (Tabla 2.1) para realizar depdsitos de
buena calidad.
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2.3.2. Ensamble zona de deposito

Para generar el movimiento a velocidad constante de la tobera
se utilizd un motor paso a paso unido a un tornillo sinfin, con un
paso de 1.5 mm por vuelta y soportado en uno de sus extremos
por un cojinete. Paralelo a este, se encuentra un riel en aluminio
cuya longitud se define segun la necesidad del usuario sobre el que
reposa un patin que se mueve bidireccionalmente impulsado por
el tornillo sinfin. Ademas, sobre el patin se iza un mastil donde se
ubica un soporte construido en teflon, que sirve tanto de acople
de la tobera como para medir su distancia con respecto al sustrato
(Figura 2.6, ensamble movimiento tobera). En un soporte externo
se ubica el nebulizador ultrasénico de 2.4 MHz que convierte la
solucion precursora en gotas muy finas, las cuales son empujadas
hacia arriba con ayuda del aire de arrastre circulando a través
de una manguera y de la tobera, vaporizandose esta mezcla al
acercarse al sustrato caliente. En la Figura 2.7a se presenta un
esquema transversal de la camara de nebulizacién construida en
teflon. En el acople inferior externo se adaptd una lamina de acero
para que el teflén no se desgaste y pierda hermeticidad a medida
que se tornilla y destornilla el nebulizador para realizar la limpieza
pertinente después de cada deposito (Figura 2.7(b)).
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Figura 2.6. Ensamble inicial de la tobera sobre el riel y el tornillo
sinfin.

Fuente: Elaboracion propia

En la parte superior de la Figura 2.4 se ubica una placa
calefactora que queda en contacto con el sustrato sobre el cual se
deposita el recubrimiento, éste se acerca o se aleja de ella mediante
un porta-sustrato que se mueve mecanicamente. La temperatura
se puede variar entre 200 °C y 550 °C, segun la necesidad del
usuario. Para concentrar el calor disipado por la placa y evitar
pérdidas por radiaciéon se construyé alrededor de la placa
calefactora un recubrimiento de fibra de vidrio encerrada por una
barrera de ladrillos refractarios y un tope superior ceramico. Las
pérdidas de calor causadas por conduccion se evitaron utilizando
una junta de mica moscovita entre las partes metalicas y la placa
calefactora, garantizando de esta manera que el Unico contacto
directo sea entre la placa calefactora y el sustrato a través de la
placa de contacto, como se menciond anteriormente.
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Figura 2.7. (a) Corte longitudinal de la cimara de nebulizacion
construida, (b) soporte del nebulizador con ldmina de acero.

1. Soporte de teflon
2. Nebulizador Sonaer
2.4 MHz

(a) (b)

Fuente: Elaboracion propia

2.4. Instrumentacion del equipo AACVD

2.4.1. Control electrénico para movimiento de la tobera

Laseccion2enlaFigura2.2ilustraloscontrolesimplementados
para el funcionamiento del sistema de movimiento de la tobera,
control de temperatura del sustrato y control de temperatura del
gas de arrastre. Estos parametros deben ser muy estables durante
el proceso de deposito de la solucion precursora, dado que las
propiedades fisicas y quimicas de los recubrimientos dependen
directamente de los valores escogidos por el usuario.

La Figura 2.8 enumera cada una de las partes que conforman
el control del movimiento de la tobera de la siguiente manera: (1)
Tarjeta Arduino mega 2560, (2) Fuente variable conmutada, (3)
Reductor de voltaje transformado 1A, (4) Fuente de alimentacion
ATX 350 W, (5) Modulo de relé 12 'V, (6) Timbre electrénico 12V,
(7) Controlador V8825, (8) Relé 12V, (9) Relé 12 V.
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La instrumentacion de la tarjeta de control se realizé de la
siguiente manera: la tarjeta Arduino (1) se sostiene con su propia
fuente de poder compuesta por un transformador reductor de
tension (3) que alimenta la fuente DC-DC digital entregandole ala
tarjeta Arduino 8,8 V con una estabilidad de + 0,1 V. Paralela a ésta
se instaldé una fuente de poder ATX de 700 W (4), que se conecta
a un moédulo relé (8) opto-acoplado al sistema de encendido
controlado por la tarjeta Arduino. Un segundo médulo relé (9)
alimenta el controlador V8825 (7) en configuracion 1/8 por paso.
Con esta configuracion se disminuye la potencia nominal del
motor en un 12 % + 3 %, y asi se garantiza un paso fluido en el
motor a bajas velocidades. Adicionalmente, se instal6 en la tarjeta
de control algunos elementos de seguridad como un buzzer para
emitir sefiales sonoras y dos luces led difusas, una para indicar
conexion a la red externa y otra en RGB para dar senales del
proceso.

Figura 2.8. Componentes que forman el control del movimiento de la
tobera.

1. Tarjeta Arduino Mega
2560

2. Fuente de alimentacion de
cambio variable

3. Reductor del voltaje del
transformador 1A

4. Fuentc de alimentacion
ATX 350W

5. Modulo Relay 12V.

6. Buzzer electronico 12V

7. Controlador/Driver V8825
8. Modulo Relay 12V

9. Médulo Relay 12V

Fuente: Elaboracién propia.
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Para realizar la comunicacién entre el medio exterior
(usuario) y el sistema, se instalé un teclado alfanumérico para el
ingreso de la informacién y una pantalla TFT-LCD (Thin Film
Transistor-Liquid Crystal Display) para la visualizacion de los
parametros internos y configuracion de las operaciones. Ademas,
detras del motor en la zona de nebulizacion se ubicé un sensor de
posicién ultrasénico que se encarga de monitorear la posicion del
patin a lo largo del riel cuando el sistema requiere posicionar la
tobera, tanto al inicio como al final del depdsito, de acuerdo con
las necesidades del usuario.

Para controlar el desplazamiento de la tobera, se diseiid un
sistema de control programable utilizando el microcontrolador
ATmega 2560, que se incorpora en la tarjeta Arduino Mega 2560.
Teniendo en cuenta el funcionamiento de la tarjeta, fue necesario
implementar un circuito Interfaz de alimentacion entre la tarjeta
y el medio externo.

2.4.2. Programa de control de movimiento de la tobera.

El programa disefiado para el control del movimiento de la
tobera se estructurd en cuatro etapas (encendido, parametros,
motor y fin de rutina) compuesta cada una por pequeiios modulos
llamados desde la funcién principal. A continuacion, se describe
cada uno:

Etapa de encendido: en esta etapa se controla el relé que
permite el paso de la corriente al sistema y también realiza un
chequeo de funcionamiento de los periféricos emitiendo alertas
o impidiendo el encendido del equipo en caso de encontrar uno
de estos averiado. Si el chequeo es superado de manera exitosa
procede a evaluar la posicion de la tobera, determinando si se
encuentra en el punto de partida y de no ser asi, procedera a
posicionarla en dicho punto antes de cargar la pantalla principal.
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Parametros de depdsito: permite por medio del teclado el
ingreso de los parametros requeridos por el usuario para realizar
el depdsito y su visualizacion en la pantalla TFT. El sistema inicia
solicitando la velocidad a la que se movera la tobera de un extremo
al otro del sustrato, el nimero de capas a depositar, el retardo o
tiempo de secado entre capas y la distancia que recorrera desde
el punto de partida hasta el punto donde se regresara (distancia
que sera depositada con el recubrimiento). Una vez ingresados
y confirmados los parametros del depdsito el sistema pasa a la
siguiente etapa.

Etapa motor: en esta etapa se encuentra el control del paso de
la corriente al motor y el encendido del nebulizador. Para ajustar
la velocidad se diseiié una funcién que alimenta un controlador
V8825 con 3200 pulsos de duracion, ajustable para una vuelta
completa del eje del motor, segun la resolucién configurada en
el controlador. La velocidad de giro del motor dependera de la
duracion del pulso, cada vuelta del eje del motor representa una
vuelta del tornillo sinfin el cual tiene un paso de 1.5 mm; la funcidon
se llama tantas veces como sea necesario para cubrir la distancia
requerida. Cada vez que el sistema completa un recorrido, el
contador descontara una capa hasta llegar a cero capas (lo cual se
observa en la pantalla). Finalmente, una funcion interna corta el
suministro de corriente al nebulizador y una alarma sonora indica
el fin del depésito.

Debido a que existe un conjunto de componentes mecanicos
del sistema que estan asociados con la velocidad de la tobera
(como se menciond en la seccion 3.1.2), es necesario determinar
la correlacion entre la velocidad real de la tobera en comparacién
con la velocidad deseada por el operador. Por lo tanto, se estudié
en detalle la relaciéon matematica entre el nimero de pulsos por
revolucidn (tiempo) a lo largo de todo el eje de desplazamiento y
la distancia recorrida por la tobera. El controlador Pololu V8825
esta equipado con pines DIR y STEP, que permiten el control
de la direccién y la velocidad del motor. Cuando el pin DIR se
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alimenta con uno logico (5 V), el motor tendrd un movimiento en
el sentido de las agujas del reloj, sin embargo, el movimiento del
motor sera hacia la izquierda si este pin se alimenta con un cero
légico (0 V). El pin STEP es responsable del avance del motor,
de modo que este pin controla la fuente de alimentacién de cada
una de las bobinas, produciendo el movimiento del eje del motor.
Cuando el pin STEP detecta un flanco ascendente, el controlador
permitira que el motor avance un paso, de esta manera la velocidad
se puede controlar entre cada paso de la rotacién del motor
generando un tiempo de retardo entre el flanco ascendente y el
flanco descendente en el STEP. Para interpretar este retraso entre
los pasos del motor en términos de velocidad, se programé una
funcion en el microcontrolador utilizado por Arduino, que recibié
como parametro el tiempo en microsegundos que existirian entre
los cambios de flanco. Con esta configuracion, el motor se inici6
midiendo simultaneamente, tanto la distancia recorrida por la
tobera, como el tiempo necesario para recorrerla. Los resultados
obtenidos se observan en la Figura 2.9 y la relaciéon matematica
entre las dos variables experimentales se presenta mediante la
ecuacion (2.1):

_ 1305.6

- p1.022 (2'1)

Donde t representa la duracion del pulso (s) y v es la velocidad
experimental introducida por el operador (cm/s). Por lo tanto,
el programa ajusta automaticamente la velocidad real con la
velocidad experimental empleando esta ecuacion potencial, que
tuvo un coeficiente de Pearson de 0.9993.
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Figura 2.9. Curva experimental de ajuste de la velocidad de la tobera.
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Etapa fin de rutina: Cuando se termina el proceso de
deposito, el sistema entra en un modo de espera en el que pide al
operador tomar la decisiéon de apagar el equipo o iniciar un nuevo
deposito. Si el operador decide la primera opcién, el programa
mueve automdticamente la tobera a la posicién inicial y apaga
por completo el médulo de control, en caso contrario reinicia

las variables para que sean ingresados nuevos parametros (etapa
parametros de depdsito).

La Figura 2.10 presenta el diagrama de flujo del programa
disenado para el control de movimiento de la tobera. En el lado
izquierdo del diagrama, se muestran las funciones principales de
la etapa de inicio del sistema, en la mitad se describe la interfaz de
usuario que permite ingresar los parametros del control los cuales
son ejecutados en el mdédulo del motor, mientras que en la parte

inferior se presentan los pasos para finalizar la rutina o iniciar
nuevamente el médulo de parametros de depdsito.
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Figura 2.10. Diagrama de flujo del control de velocidad para la
tobera.
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Fuente: (Castrillon Gonzalez, Hicapie Zapata, Cruz Muifioz,
Dorantes Rodriguez, & Medina Barreto, 2019).

En cuanto a los parametros de control de temperatura del sustrato
(placa calefactora), los de temperatura y flujo del aire de arrastre,
no es necesario que estén integrados al sistema programable
debido a que son constantes durante el proceso de deposito.

2.4.3. Control calentamiento del sustrato y aire de arrastre

Para medir la temperatura requerida del sustrato se utiliz6é un
termopar tipo k, la sefial se adquiere a través del microcontrolador
de temperatura y un controlador de procesos CN7800, el cual
dependiendo de la temperatura programada activa un relé de
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estado sélido y enciende la placa calefactora CRHF-121250/230.
Este dispositivo se programé en el modo PID (Proportional-
Integral-Derivative), para lo cual se realizé6 un proceso de
sintonizacién y programacion automatica a una temperatura de
500 °C con el fin de encontrar los parametros de control PID mas
estables entre temperatura ambiente y 500 °C.

Se utiliz6 como gas de arrastre aire comprimido seco y
filtrado. Con el fin de facilitar el ascenso de la solucion precursora
nebulizada a través de la tobera, fue necesario aumentar levemente
la temperatura del aire de arrastre por medio de un horno tubular.
Esto se realizd mediante el uso de un controlador de procesos
MC 5438 (Maximum Electronic Co., 2018) programado en una
funcion rampa sostenida a 200 °C. Sin embargo, el aire cuando
llega a la camara de nebulizacién lo hace con una temperatura
aproximada de 30 °C, siendo suficiente para cumplir con su
objetivo.

2.4.4. Generacion y control del gas de arrastre

Laseccion 3 dela Figura 2.1 esta compuesta por un compresor
eléctrico de aire con capacidad para suministrar entre 1 litro por
minuto - 10 litros por minuto. Un medidor de flujo (rotametro) de
acrilico EW-68560-17, esta ubicado a la salida del horno tubular
para controlar el paso del aire previamente calentado. Este medidor
de flujo conecta el aire a un filtro para evitar la contaminacion de la
solucion precursora con el aceite del compresor. El aire caliente va
a hacia la camara de nebulizacién donde se mezcla con la solucién
precursora nebulizada y posteriormente suben por la tobera hacia
el sustrato.

2.5. Implementacion del Sistema de Depdsito quimico de vapor
(AACVD) asistido por aerosol

2.5.1. Célculo de la incertidumbre de la velocidad de
movimiento de la tobera
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Se determin6 de manera experimental que, para obtener
depositos con caracteristicas fisicas similares, las variaciones en
la velocidad de la tobera no deben exceder el 10 % de la velocidad
programada, y con este fin se realizaron una serie de pruebas
experimentales de funcionamiento, para obtener el error de la
velocidad en el rango de uso.

Para realizar este estudio se escogieron 5 velocidades
diferentes programadas por el usuario, iniciando en la velocidad
minima (0.2 cm/min) y aumentado en pasos de 0.2 cm/min
hasta llegar a la velocidad maxima (1.0 cm/min), midiendo a su
vez cinco veces en cada valor, tanto la distancia recorrida por la
tobera, como el tiempo que gasta en recorrer dicha distancia, con
el fin de determinar la incertidumbre expandida de la velocidad
experimental de la tobera.

Como la velocidad de la tobera debe ser constante se utiliz6
la relacion matematica correspondiente al movimiento uniforme,
como se muestra en la ecuacion (2.2).

V== (2.2)

Donde V representa la velocidad de la tobera; D es distancia
que recorre y T el tiempo que tarda en hacer ese recorrido a
velocidad constante.

En la Tabla 2.2 se resumen los datos experimentales de
distancia (cm) y tiempo (min) que emple6 la tobera al moverse
con velocidad constante introducida por el usuario, en un rango
de 0.200 cm/min hasta 1.000 cm/min cada 0.200 cm/min. Como el
recorrido maximo que puede realizar la tobera (de acuerdo con el
tornillo sinfin implementado) es de 11.0 cm, se realizaron pruebas
de desplazamiento hasta la maxima distancia permitida, con el
fin de determinar la homogeneidad del movimiento durante toda
la trayectoria. Sin embargo, hasta el momento se estan usando
sustratos de maximo 5.0 cm de longitud.
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Tabla 2.2. Datos de distancia (cm) y tiempo (min) tomados de manera
experimental para cada una de las velocidades programadas en el

equipo.

Dato Dato 1 Dato 2 Dato 3 Dato 4 Dato §

= =~ = = = = =
Tgi'éig £z §Tz £z t: £z §z 28z &t; £z
:Ef5E EZE :: fE §E8 fE $E fE :: f%
z: &2 & A = A = 2 CH- =
0.200 11272 53454 11.301 53451 11.336  53.457 11.356  53.452 11373 53.452
0.400 11200 26.300 11.099  26.299 11.102 26300 11.078 26297 11.095 26294
0.600 11.19  17.317 11220 17318 11230 17315 11.050  17.316 11.160  17.316
0.800 11.095 13.050 11.099  13.049 11.098  13.049 11.099  13.049 11.099  13.042
1.000 11.042 10.252 11.099 10.258 11.140  10.254 11.144  10.255 11.099 10.258

Fuente: (Hincapie, Castrillon, Olarte, Dorantes, & Mufoz, 2019)

A partir de los datos de la Tabla 2.2, aplicando la ecuacion
(2.2) se calculd la velocidad promedio para cada punto, mientras
que el error se calculd con la diferencia entre los valores teéricos
y los experimentales, donde estos resultados se presentan en las
primeras 3 columnas de la Tabla 2.3. En la cuarta columna de la
misma tabla se escribe el valor del error maximo permitido (como
se menciond inicialmente del 10 %). En las dos dltimas columnas
se escribe el factor de cobertura y la incertidumbre expandida
calculados para cada una de las velocidades. Las consideraciones
experimentales, los aportes aleatorios que contribuyen en el error
de la medicién y cada uno de los célculos realizados se pueden
analizar en el articulo titulado Statistical study of the variable speed
of an AACVD device implemented (Hincapie, Castrillon, Olarte,
Dorantes, & Mufoz, 2019). Para realizar la medicién del tiempo
se emple6é un cronéometro digital CASIO modelo Hs-80tw-1df
100 con resolucién de 0.001 s y un error maximo permitido del 1
% de la medicion. La distancia se midié con un pie de rey marca
Mitutoyo, modelo CD-S6”CP, serie 1964, con una resolucion
de 0.001 cm, y un error maximo permitido de 0.002 cm, segun
certificado de calibracion 00290 emitido por el Laboratorio de
Metrologia Dimensional de la Universidad Tecnolégica de Pereira.
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Teniendo el calculo de los grados efectivos de libertad se
puede obtener el respectivo valor de k en la tabla de distribucion t
de Student, con un nivel de confianza del 95 %. Con el valor de K
se puede calcular la incertidumbre expandida, y expresar el error
medido como se muestra en la ecuacion (2.3).

E=E+ Kx*u, 2.3)

La Tabla 2.3 presenta un resumen de los resultados obtenidos
luego de emplear la ecuacion (2.2) para el calculo de la velocidad
a partir de los datos reportados en la Tabla 2.2, considerar las
especificaciones de los instrumentos empleados para realizar
dichas medidas y calcular cada una de las componentes de la
incertidumbre del error.

Tabla 2.3. Estimacion del error, factor de cobertura e incertidumbre
del error de la velocidad de la tobera.

Velocidad Velocidad Error Error K Incertidumbre
tedrica Experimental (V- Miximo Expandida

(cm/min) (cm/min) Ve) Permitido (cm/min)
0.200 0.212 -0.012 + 0.020 1.96 + 0.002
0.400 0.423 -0.023 + 0.040 1.96 + 0.005
0.600 0.645 -0.045 + 0.060 1.97 + 0.008
0.800 0.851 -0.051 + 0.080 1.96 + 0.010
1.000 1.069 -0.069 + 0.100 1.96 + 0.024

Fuente: (Hincapie, Castrillon, Olarte, Dorantes, & Muiloz, 2019)

Analizando los resultados presentados en la Tabla 2.3, se
concluye que el comportamiento del error absoluto se encuentra
dentro de los limites del error maximo permitido (10 %) con un
nivel de confianza del 95 %. Ademas, se observa como este error
disminuye a medida que se empleen valores menores de velocidad
de la tobera.
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Con el fin de observar a través de la caracterizacion optica
(espectrofotémetro UV-VIS Evolution 220 Thermo Scientific) que
el equipo AACVD implementado permite obtener recubrimientos
uniformes y repetibles, se presentan a continuaciéon espectros
de transmision de peliculas delgadas de 6xido de titanio (TiO,)
preparados a partir de oxiacetilacetonato de titanio como sal
precursora, disuelta en metanol con concentraciéon molar 0.05 M.
Las condiciones de deposito generales fueron: Sustrato de vidrio,
Temperatura del sustrato 450 °C, temperatura del aire de arrastre
40 °C, nimero de capas 2, flujo del aire de arrastre 3 L/min, 4 L/
min y 5 L/min, velocidad de la tobera 1.0 cm/min, 0.6 cm/min y
0.4 cm/min.

Para determinar la uniformidad en el comportamiento 6ptico
de las peliculas, se presentan espectros tomados en dos lugares
diferentes del mismo recubrimiento; en la Figura 2.11 se empled
como velocidad de la tobera 0.4 cm/min y un flujo de aire 4 L/min,
mientras que para la Figura 2.12 se us6 la velocidad de 0.6 cm/min
y flujo de aire 5 L/min. Se puede observar un comportamiento
similar de los dos espectros de cada figura (practicamente se
superponen) en el rango medido. Ademas, con el fin de comprobar
la repetibilidad de los recubrimientos depositados bajo las
mismas condiciones pero en diferentes momentos, en la Figura
2.13 y en la Figura 2.14, se observan los espectros de las peliculas
depositadas a velocidad de la tobera de 1.0 cm min™ con flujo 3
L/min y velocidad tobera de 0.6 cm min™ con flujo de 4 L/min
respectivamente, los cuales fueron medidos en un punto ubicado
a una misma distancia del borde superior de cada sustrato. Se
observa que, para cada figura, los espectros presentan un aspecto
comparable, corroborando la hipétesis de repetibilidad del
proceso bajo las mismas condiciones de depdsito, pero producidas
en diferente tiempo. Ademas, comparando las cuatro figuras se
observa que las condiciones de deposito (velocidad y flujo de aire)
influyen directamente en los patrones de interferencia obtenidos
para cada uno de los depositos. En general, se puede concluir que
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el equipo implementado produce recubrimientos cuyo proceso de
depésito es repetible en el tiempo bajo las mismas condiciones y
uniforme a lo largo de la zona depositada.

Figura 2.11. Espectros de transmitancia en dos lugares diferentes de
misma muestra de TiO, depositada con velocidad de 0.4 cm/min y flujo
de aire 4 L/min
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Figura 2.12. Espectros de transmitancia en dos lugares diferentes de
misma muestra de TiO, depositada con velocidad de 0.6 cm/min y flujo

de aire 5 L/min.
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Figura 2.13. Espectros de transmitancia en dos muestras diferentes,
depositadas con los mismos pardmetros: velocidad de 1.0 cm/min y flujo
de aire 3 L/min.
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Figura 2.14. Espectros de transmitancia de tres muestras diferentes,
depositadas con los parametros: velocidad tobera de 0.6 cm/min con flujo

de 4 L/min.
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Fuente: (Hincapie, Castrillon, Olarte, Dorantes, & Muiioz, 2019).

2.5.2. Factores experimentales a tener en cuenta para realizar
depositos uniformes

Como se menciond anteriormente el nebulizador empleado
es un Nebulizador de ultrasonido Sonaer 2.4 MHz, Modelo
241TM (Figura 2.15(a)), el cual requiere un voltaje DC de 24.0
V para trabajar en forma déptima. Este se escogié debido a su
estabilidad en frecuencia en el tiempo, lo cual permite tener un
tamafo constante de gota nebulizada.

Sin embargo, debido a su contintio uso para realizar los
depositos se presenta en ocasiones disminucioén en la frecuencia
de oscilacién causado por suciedad entre el resorte y la placa de
oro, calcinacién del resorte, filtracion de la solucién precursora,
desgaste de la placa de oro, etc. Por esta razon, es necesario en
forma periddica realizar un ensayo que hemos denominado
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prueba de eficiencia, con el fin de determinar si esta trabajando de
forma 6ptima y garantizar que las propiedades del recubrimiento
obtenido se puedan atribuir a las caracteristicas de la solucion
precursora y las condiciones de deposito elegidas y no a un mal
funcionamiento del nebulizador.

A continuacién, se resume las condiciones experimentales
que hemos determinado se deben revisar para asegurar que el
proceso de nebulizacion sea estable en el tiempo:

1. Prueba de eficiencia y aproximacion empirica. Para
realizar la prueba se emplea como soluciéon 70 ml de metanol
(pureza 99 %), flujo de aire 1 L/min y se realiza durante 30 minutos
(tiempo que fue determinado de forma empirica después de
realizar ensayos consecutivos). Se determino el valor empirico de
la eficiencia del nebulizador como el flujo de la nube de vapor, que
sera equivalente a la cantidad de liquido vaporizado por unidad
de tiempo. En la ecuacion (2.4) se detalla esta definicion:

Solucion empleada — Solucién residual
Tiempo de la prueba

Eficiencia = 2.4

donde solucion empleada es la cantidad de metanol inicial y
solucion residual es la cantidad de metanol que queda al cabo de
los 30 minutos que dura la prueba.

Haciendo el calculo para una de las pruebas realizadas la
cantidad inicial de metanol fue 70 mL, la cantidad residual fue
30 mL y el tiempo de prueba 30 min, por lo tanto, la eficiencia
experimental es 1,33 mL/min. Lo que indica que la tasa de
nebulizacion de metanol debe ser aproximadamente de 1,33 mL
por minuto, para garantizar que el nebulizador esta trabajando de
forma éptima para ser empleado con cualquier otra solucién. En
la Figura 2.15(b) se presenta una fotografia ilustrativa de la nube
de vapor de metanol, pero es importante aclarar que, aunque el
deposito de peliculas se realiza hacia arriba, la nube resultado de
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la prueba de eficiencia del nebulizador apunta hacia abajo causado
por la configuraciéon del mismo ensayo. Ademas, otra medida
empirica y mas visual es que la cantidad de liquido restante en
general oscila entre 25 mL y 30 mL. Por lo tanto, el valor residual
del ejemplo es 30 mL + 5 mL.

Por proteccion de la vida util del nebulizador debe quedar
siempre, después de cada deposito, alrededor de 30 mL de solucion
entre la cavidad donde se encuentra el nebulizador y el matraz. Es
claro que esta cantidad dependera del disefio de esta pieza (Figura
2.15(c)).

Figura 2.15. (a) Fotografia del nebulizador ubicado en el soporte
de teflon, (b) Fotografia nube de vapor de metanol durante
prueba de eficiencia del nebulizador, (c) Esquema del soporte del
nebulizador y la conexién con el matraz.

(a) (b) (c)

Fuente: Elaboracion propia

Fuente de voltaje que alimenta el nebulizador. Como
se menciond anteriormente el nebulizador trabaja con un valor
de 24.0 V, pero de acuerdo con la experiencia experimental se
determind que el valor puede oscilar entre + 0.3 V. La variacion
y/o disminucion del voltaje altera la eficiencia de trabajo de la
membrana que facilita la vaporizacion del liquido, generando una
inconsistencia en la nube de vapor (Figura 2.13(b)), y por tanto en
la cantidad de especies atomicas que llegan al substrato (posible
causa de no uniformidad de las capas depositadas).
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Produccion y calentamiento de aire de arrastre. Esta
compuesto por un compresor y horno de calentamiento y de
acuerdo con los equipos con los que contamos, se determind que
debe iniciarse este proceso, minimo 30 minutos antes de realizar,
tanto la prueba de nebulizacion como del proceso de deposito,
para garantizar la estabilidad de la nube de nebulizacion.

2.5.3. Precauciones para conservar la eficiencia
de nebulizacion

Se han detectado algunas posibles causas de la disminucién
de la eficiencia de nebulizacidn, las cuales se mencionan a
continuacion:

(a) El resorte se empieza adherir a la placa de oro que vibra
disminuyendo el ciclo de oscilacién del nebulizador. Esto es
consecuencia de no mantener la cantidad minima de solucion
en la cavidad del nebulizador, lo cual permite que el sistema se
caliente.

(b) Desgaste de la placa de oro que se presenta como resultado
de las horas de trabajo en contacto directo con las soluciones
precursoras que finalmente producen una capa de 6xido. Por esta
razon, es importante lavar muy bien todo el sistema al finalizar los
depositos, para aumentar el tiempo de vida util de dicha lamina y
evitar la contaminacion en el siguiente depdsito.

(c) En ocasiones se filtra soluciéon precursora al sistema
electrénico del nebulizador (Figura 2.15(a)), debido a que no se
ajustan lo suficiente los tornillos que sellan el soporte que contiene
el nebulizador con la cdmara de nebulizaciéon (Figura 2.15(c)). Es
importante anotar que en los diferentes soportes se emplea cinta
de teflon para sellar las piezas. En general la filtracion provoca que
se queme el sistema o vaya sufriendo un deterioro paulatino.
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En la Figura 2.16 se presentan fotografia generales del equipo
AACVD implementado a manera de ilustracion para el lector. En
la Figura 2.16(a) la base donde esta el nebulizador, la manguera
por donde llega el aire de arrastre y manguera que lleva tanto la
solucion precursora como el aire de arrastre hasta la tobera. La
Figura 2.16(b) fue tomada desde abajo, se observa la tobera y el
area donde se ubica el sustrato para su depésito. La Figura 2.17
muestra la distribucién externa de los equipos que controlan la
temperatura de la placa calefactora, el control de los parametros de
depdsito, el horno que calienta el aire de arrastre y su controlador.
El equipo AACVD implementado se encuentra dentro de la
campana extractora.

Figura 2.16. Fotografias generales del equipo implementado (a)
zona de nebulizacion, (b) tobera y drea para ubicar el sustrato a ser
depositado.

@ (b)

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 2.17. Distribucion externa de los equipos que controlan los
diferentes parametros de depdsito. El equipo AACVD implementado
se encuentra dentro de la campana extractora.

Fuente: Elaboracion propia
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3. Disefio e implementacion del equipo
Sol Gel por inmersion

Encontrar tecnologias mas sustentables y asequibles
que permitan la fabricacién, y adaptacion de procesos a las
necesidades investigativas motiva al impulso de instrumentacion
con plataformas de codigo abierto y recursos econdmicos.
Precisamente, los equipos de depdsito de peliculas delgadas
actualmente se comercializan a precios considerablemente altos
que requieren, no sélo una alta inversion por parte de cualquier
laboratorio, sino también mantenimiento técnico especializado.

Métodos de fabricacion de peliculas delgadas como CVD o
Sol-gel, que no dependen de sistemas complejos (como sistemas
de alto vacio), posibilitan una automatizacién haciendo uso de
herramientas que modelen, simulen y evalten el disefio de los
sistemas. Con el fin de desarrollar un sistema de depdsito vertical
(basado en el método dip-coating) se hizo uso de software
asistido por computador para disefiar un prototipo funcional,
considerando desde los parametros, componentes y criterios de
disefio necesarios.
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3.1. Descripcion general del equipo

Un equipo de recubrimiento por inmersion se basa en cuatros
etapas, que sirven como enlace entre el material a depositar y la
microestructura de la pelicula que se forma después del proceso.
La inmersién y extraccion a velocidad constante del sustrato
recubierto por una solucién coloidal (denominada gel) permite
que, al ser retirado de forma estable, arrastre consigo una capa
liquida que mediante reacciones de condensacién y secado a la
atmosfera produzca un recubrimiento. Un sistema Dip Coating
debe contener espacio suficiente para realizar inmersiones
controladas, donde, tanto la estructura de soporte del equipo,
como los elementos electronicos que lo conformen, sean del
material mas adecuado, con la intencién de proteger al usuario,
a los mismos componentes y al entorno de laboratorio (Pérez
& Kroeger, 2017). En la mayoria de los casos, su estructura se
encuentra libre de espacios de alto vacio, por lo que los gases que se
producen independientes de la aplicacion quimica son dispersados
de forma natural al ambiente desde la zona de inmersion del
equipo, ya que no se cuenta con sistemas de escape (Veldsquez,
Urquijo, & Gutiérrez, 2014). Asi, la operacion principal del equipo
se describe con el siguiente conjunto de parametros:

« Velocidad de inmersion/extraccion
o Tiempo de inmersion

« Numero de capas

o Longitud de inmersién

Los autores y las literaturas revisadas (Pérez & Kroeger,
2017)- (Ramirez, 2015), proporcionaron de antemano los
fundamentos mecanicos y electronicos requeridos, asi como
una serie de datos técnicos relacionados con la construccion
del equipo automatizado, obteniendo criterios iniciales como:
rango de velocidad para el depodsito (en unidades de cm/min),
parametros de operacion generales e incluso ideas sobre qué tipo
de material se deberia emplear (de la categoria de los aceros).
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La estrategia de disefio que se empled para la construccion del
sistema de depositos basado en Sol-gel, incluyen el proceso de
control mediante algoritmos de programacion y los esquemas
de los componentes. En la Figura 3.1, se presenta el equipo Sol-
gel disefiado junto con una descripcién de sus componentes (la
construccion del equipo que se observa en el esquema de detallara
alo largo de este capitulo).

Figura 3.1. Esquema del equipo dip coating (Sol-gel) disefiado y que
trabaja en instalaciones de la Universidad Tecnoldgica de Pereira,
compuesta por: 1) Estructura de acero, 2) Tren de engranajes, 3) Panel
de control electrénico, 4) Plataforma de depésito, 5) Varilla y tornillos
guias, 6) Nivel de guia y 7) Pies niveladores.

Fuente: Elaboracion propia

3.2. Definicion de criterios y parametros para el disefio del
equipo Sol gel

De acuerdo con los principios de diseio de maquinaria
(Norma ISO 12100) (AENOR, 2012), la fabricacién o instalacion
de equipos depende de ciertos criterios y parametros que influyen
en su funcionamiento. En ese sentido, unas caracteristicas
adecuadas de disefio en la etapa de desarrollo conceptual reducen
potencialmente accidentes por manipulacion.
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3.2.1. Definicién de funcionamiento del equipo dip coating .
- Sistema de movimiento basado en CNC 3D Printer.

Un tornillo de avance, resulta ser un elemento adecuado
para aplicaciones de movimiento lineal debido a su rigidez y
simplicidad. En principio, el proceso de inmersion (dip coating/
Sol-gel) se propone como la elevaciéon y descenso de una
plataforma o pinza en suspension (que sostiene un sustrato) y que
se mueve verticalmente por medio de un sistema de guias verticales
accionadas por un actuador, como se observa en la Figura 3.2. En
este caso, una tuerca inmaévil que se mueva a lo largo de la rosca
de un tornillo termina generando un movimiento lineal, cuya
baja velocidad se encuentra por debajo del punto critico, evitando
posibles fallas (Lyshevski, 2018).

Figura 3.2. Representacion del sistema de movimiento del equipo
dip coater basado en impresora 3D, compuesto por: 1) Engranajes
de Nylon, 2) Motor DC, 3) Tornillos de avance, 4) Varillas de guia,

5) Porta rodamientos, 6) Plataforma de sujecion, 7) Soporte de
sujecion y 8) Clip de papel.

Fuente: Elaboracion propia.
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Debido a que la tuerca sostendra la carga compuesta por
la plataforma, rodamientos lineales y el sustrato a depositar; el
sistema de movimiento que emplea el tornillo de avance debe
tener en consideracion el torque necesario para mover la cargas.
El torque considerando las fuerzas externas (Crowder, 2019) se
puede conocer a partir de la cantidad de pulgadas por revolucion,
la eficiencia requerida en el movimiento y el peso de la carga
(dado por la ecuacion (3.1)). El par motor minimo (ecuacidon
(3.2)), que proporciona informacion relevante para seleccionar
adecuadamente el actuador del sistema se calcula conforme se
muestra a continuacion,

Pe = M, * fig 3.1
IPR

_ Per TR (3.2)
2*TM*¢€

Donde para la obtencion del peso, m. es la masa de la carga y u, es el coeficiente de friccion
dindmico; mientras que para el torque P, p,. es peso, IPR es el niimero de pulgadas por revolucién

y € representa la eficiencia necesaria del sistema.

3.2.2. Criterios de disefio mecanico
- Materiales de construccion y sus propiedades.

Los parametros de disefio declaran los valores esperados
de trabajo y a su vez generan un disefio mas optimo del equipo.
Las especificaciones que se deben considerar para el armazon de
un prototipo que va a estar en constante contacto con vapores
inorganicos y soluciones posiblemente abrasivas incluyen:
resistencia a la corrosion, resistencia a temperaturas extremas,
ductilidad y dureza. Idealmente, una estructura metalica de acero
inoxidable daria el soporte necesario para el equipo, pues presenta
mayor resistencia a la corrosion. El sistema estructural metalico
disenado se constituye de laminas de acero inoxidable AISI 304,
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el resto de los elementos mecadnicos como los tornillos de avance
estan hechos de acero genérico y los rodamientos son de marca
comercial.

Elespacio destinado ala ubicacion del sistema de movimiento,
empezando por la posicion del motor DC tiene una distancia entre
centros con respecto a los ejes de desplazamientos de 112 mm,
paralelos a estos ejes se encuentran posicionados ejes lineales que
aseguran la traslacion vertical de la plataforma. Los planos de la
estructura se pueden encontrar en los anexos del libro.

- Factores geométricos y mecanicos.

El disefio de la maquina debe ser tal, que los componentes
mecanicos y electronicos sean accesibles para su mantenimiento,
ademas, de asegurar que la forma de la maquinaria no sea una
fuente de peligro desde su posicion de control para el operador.

El componente principal del acople electromecanico es
el actuador lineal, ya que este acciona y da movimiento a la
plataforma de depdsito. En nuestro caso, se propone para el
sistema de transmisién de movimiento un tren de engranajes
simples acoplados a tornillos de avance, los cuales son accionados
por la conexién de un motor DC con un sistema de entradas y
salidas (digitales y analogicas).

Se utilizaron tornillos de avance de media pulgada (}2”) con su
respectiva tuerca y rodamientos lineales, los cuales son ajustados
a porta rodamientos disefiados mediante SolidWorks 2013 y
fabricados en impresora 3D. Debido a que el prototipo tiene como
expectativa trabajar sobre su propio soporte y no ubicado sobre
una mesa de trabajo, la altura del equipo es tal, que el operador
pueda alcanzar el panel de control sin implicar una posicidn fisica
complicada y en base a esto, el sistema de movimiento se disefa
para tener una longitud de desplazamiento aproximada de 1 m.
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- Componentes mecanicos (descripcion y esquemas)

Para asegurar los tamafios de cada elemento (con el fin de
acoplarlos en un ensamblaje final) se dibuja el bosquejo de los
porta rodamientos, chumaceras y plataforma para ser impresos
en material PLA (acido polilactico) y ABS (acrilonitrilo butadieno
estireno). En la Tabla 3.1, se hace una descripcion de los
componentes, sus dimensiones y el material que se empled para
su construccion.

Tabla 3.1. Descripcion de componentes, material y dimensiones.

Componente y Descripcién Material Esquema

dimensiones [largo,

ancho y

profundidad]

Chumaceras de Soporte para eje PLA
pedestal roscado, de forma que

[29 cm x 5.0 cm x

5.0 cm]

asegure su movimiento
giratorio. Es

modificado con el fin de
reducir su peso en el

ensamble.

Plataforma de
depdsito
[2.6 em x 20.0 cm x
23.0cm]

Esta pieza representa la
unién entre los porta
rodamientos de ambos
tornillos de avance y
tiene como funcién
sostener el sustrato o
probeta preparado para
el proceso de deposito

de peliculas delgadas.

PLA

Porta rodamientos
[3.8 em x 21.7 cm x

3.8 cm]

Sostiene los.
rodamientos lincales de
las guias y las tuercas
de los tornillos. Se
encuentra sujeto a la
plataforma de deposito
mediante tornillos tipo
Bristol.

ABS

Soporte para motor
[3.2 em x 21.7 cm x

3.8 cm]

Sostiene el motor DC a
la estructura, de forma
que se encuentre rigido
y estable para la
transmision de

movimiento.

ABS
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Sistema de sujecion Con dimensiones de2.5 PLA
(ubicado en la em x 2.7 em x 2.7 cm
plataforma de (largo, ancho ¥

deposito) profundidad), este
[2.5 cm x 15.0 cm x componente consta de '
5.0 cm] una muesca especifica

para introducir una
pinza paralela a los ejes
de movimiento. Su
funcién  consiste en
sostener el sustrato

durante el proceso de

recubrimiento ¥y
fabricaciéon de la
pelicula delgada.

Fuente: Elaboracién propia
- Disefio de engranajes para transmision de movimiento

Para la transmision de movimiento desde el motor hacia los
ejes, se emplean engranajes cilindricos rectos, donde las ruedas
dentadas requeridas se engranan y el movimiento se transmite
desde el pindon conductor hasta las ruedas conducidas. Como se
utilizara una transmisién de fuerza y velocidad unitaria, ademas
de una distancia entre centros correspondiente a 112 cm, el
diametro principal y el nimero de dientes de los engranajes es
igual para todas las ruedas. Considerando dos engranajes del
sistema, se calculan las ruedas del sistema de transmision (dadas
por las ecuaciones (3.3)-(3.6)) (Budynas, Murrieta Murrieta , &
Nisbett, 2012).

N Y
i=1= /Dp,Dp—dP (3.3)
Dp+d

L=7p2 P =112, Dp=dp =112 (.4
d D

m=—p=—p;Dp=dp=m*zr (3.5)
zr  zr

zr = 32 dientes (3.6)
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Donde i es la relacion de velocidad, dp y Dp son los didmetros
primitivos de las ruedas, L es la distancia entre centros, m el paso
diametral y zr el nimero de dientes.

Las otras caracteristicas que detallan el engranaje recto como
el paso y la altura de los dientes se tienen en cuenta para su disefio
3D en SolidWorks 2016. Las tres ruedas que componen el tren
de engranajes son impresos en PLA, precisamente por ser un
material mas liviano para la transmision. El disefio del sistema de
transmision de movimiento se observa en la Figura 3.3.

Figura 3.3. Tren de engranajes simples disefiados en relacion
unitaria: el engranaje motriz se encuentra acoplado al motor.

Fuente: Elaboracion propia.

3.2.3. Criterios de disefio electrdonico, sistema de control y
eleccion de componentes

En el diseio de sistemas electronicos, generalmente se
seleccionan componentes en base a requisitos como rendimientos,
costo y mantenimiento. La funcionabilidad del equipo depende
en gran medida de la disminucién de fallas de componentes desde
la etapa de disefo, lo que de manera proporcional minimizaria la
cantidad de mantenimiento que pueda requerir cualquier equipo.

El rendimiento del método dip coating en aplicaciones
practicas depende no sélo de las soluciones que se emplean para
fabricar recubrimientos, o de los parametros del equipo, como
las velocidades, el nimero de capas y distancia de depédsito, sino
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también del modo de operacion, ya sea un deposito automatico o
un deposito manual de emergencia. Con una seleccion adecuada
en los criterios de disefo, las condiciones operativas pueden
facilitar el uso y producir un equipo menos propenso a fallas y
con menores costos de obra. El diagrama de flujo que se observa
en la Figura 3.4, representa el algoritmo que describe el codigo de
programacion y los componentes elegidos. A este disefio también
se anaden componentes adaptables a la plataforma de cédigo
abierto, como sensores de posicion y distancia, componentes para
entrada de parametros y la respectiva alimentacion.

Figura 3.4. Diagrama de flujo que la composicion del sistema
electronico del equipo.

INICIO ARDUINO

MEGA 2560

MICRO
CONTROLADOR

DIAGNOSTICO DE
POSICION

§ “ULTRASONIDO
*LIMITES DE
" CARRERA

PERIFERICOS
DE ENTRADA
PARAMETROS DE
OPERACION

[ I

|
Velocidad de

Distancia de Numero de capas . .,
L. , inmersion [em/
deposito [em] [niimero entero] min]
ELEMENTOS

[ I I DE SALIDA ___ CONTROL

Deposito de
sustratos

DRIVER
(CONTROL
PWM) -
MOTOR DC

Extraccion de pelicula a velocidad
constante

Diagnostico de
posicion final

Fuente: Elaboracion propia.

El motor DC, resulta ser util para aplicaciones donde se
requiere mayor control sobre la velocidad, ya que puede ajustarse
mediante cambios en el inductor y en su sentido de rotacion.
Para controlar la velocidad del actuador desde un Arduino
(microcontrolador de cddigo libre) es necesario alimentar
el motor desde una fuente externa, ademas de emplear un
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driver, cuya funcién sera la de suministrar la corriente que el
microcontrolador no le puede proveer. Este driver, normalmente
son circuitos integrados que usan el sistema de puente en H
(sistema compuesto de transistores) y que permiten el control de
velocidad a través de un manejo simple de PWM (Pulse width
modulation), y cuya respuesta resulta en la salidas digitales del
microcontrolador (pines del Arduino), como se observa en la
Figura 3.5.

Figura 3.5. Configuracion general del circuito.
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Fuente: Elaboracion propia.

Para escoger el motor DC con base a sus especificaciones es
necesario conocer el torque requerido para dar movimiento a los
tornillos de avance usando la ecuacion (3.2). Si la longitud L del
tornillo de avance es 1 m, con un paso de 1.75 mm/rev y la carga
total es de 1.2 kg (peso que incluye la plataforma de depésito,
los porta rodamientos, rodamientos y tornilleria), entonces el
torque requerido para conducir la carga a lo largo del tornillo
despreciando fricciones que se puedan producir es de,

T=0951N.m
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El torque nominal reflejado en la hoja técnica del motor DC
marca Pololu 131:1 es de 1.768 + 0.3 N.m, lo cual implica que
esta caracteristica de fabrica del motor es suficiente para transferir
movimiento a los tornillos de avance y al mismo tiempo movilizar
la plataforma durante el proceso de depésito inmersion/extraccion
Sol-gel.

- Medidas de seguridad al sistema de control

Un disefio con fallas en el sistema de control del equipo
puede generar comportamientos peligrosos e inesperados y
que eventualmente pueden atentar contra el operador o contra
el entorno en el que se encuentra (AENOR, 2012). Desde el
planteamiento delos planos mecanicoshastael proceso deseleccion
de componentes, se debe considerar no sdlo la ubicacion de los
dispositivos de control, sino también implementar condiciones de
operacion especificos y que estén destinados a actuar en casos de
emergencia.

Una de estas condiciones es blindar al c6digo programable
con funciones de seguridad que evaltien el equipo durante su
funcionamiento. Otra opcién es usar dispositivos de control
como paradas de emergencia puestos de acuerdo con la zona mas
peligrosa del circuito del equipo (por ejemplo, en la zona donde
se encuentra la fuente de alimentacién) y controles manuales
diseniados y ubicados para que el operador pueda interactuar de
forma segura con el equipo (lejos de la zona de mayor peligro).

Por estas razones, se implementa en el cédigo funciones que
evaliian el proceso de depdsito e incluye, un control manual para
fomentar el paso estable de corriente desde la alimentacion, para
lo cual se utiliza un relé y un convertidor DC/DC acoplado a la
tarjeta Arduino. Las medidas de seguridad tomadas en cuenta
para el disefio del equipo se detallan en la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Diagrama general del algoritmo del sistema.

MEDIDAS DE SEGURIDAD EN EL
SISTEMA DE CONTROL

ARDUINO

MEGA 2560

LP Stop de Codigo programable
7 | _emergencia Arduino

NO SI

Vposicion ==
TRUE led.print
(“Emerg. pinMode();
Sensor U); digitalWrite();

i+ No movimiento

analogWrite ();

PROCESO AUTOMATICO CONTROL MANUAL
SENSOR DE ULTRASONIDO

Fuente: Elaboracion propia.

3.3. Instrumentacion del equipo de depdsito

Cuando se tiene un modelo que representa un sistema
dindmico (sean sistemas mecanicos y/o electrénicos), la teoria
de control se usa para determinar cdmo el sistema responde ante
los diferentes tipos de excitaciones, logrando que los sistemas
funcionen de forma adecuada y precisa. Para el control electrénico
del equipo, se pueden implementar diferentes teorias de control
que involucra el uso desde circuitos y componentes electronicos
hasta sefales digitales que pueden evaluar el cumplimiento de
variables determinadas a lo largo de un proceso. En sistemas que
no poseen mayor complejidad (por ejemplo, una unica carga
dindmica), no es tan crucial implementar sistemas de control que
midan la evolucién temporal de un sistema y su funcionamiento.



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

3.3.1. Control PWM para proceso inmersion/extraccion
- Curvas caracteristicas del actuador con o sin carga

Para controlar la potencia que se suministra a los dispositivos
eléctricos, como motores de corriente alterna (CA) y motores
de corriente continua (CC), se puede emplear una modulacion
que transforme la amplitud de una sefial en un ancho de pulso o
duracion de la sefal, conocido como una modulacién por ancho
de pulso (PWM) (Ogata, 2010). En el control de velocidad de
un motor, este se acciona con una serie de pulsos mediante la
variacién del ciclo de trabajo (esto implica jugar con el tiempo
en el que una sefal se encuentra en estado activo, de forma que
permita manipular la potencia de una senal).

La potencia aplicada al motor se controla variando el ancho de
estos pulsos y variando la tensidon de corriente continua aplicada
a los terminales de los motores. Una primera caracterizacion del
motor, modulando mediante programacion la temporizacion de
estos pulsos, es decir, a través de la variacion de bits en el PWM
(0-256) y la medicién de revoluciones por minuto entregado por
el eje motriz, dan la curva propia del motor. Usando un Tacometro
Mastech DT2234C con resoluciéon de 0,1 rpm, se realizaron 5
medidas de rpm por cada cambio de bits sobre el eje motriz sin
ninguna carga inducida, y asi la curva caracteristica del motor que
representa el promedio obtenido de las medidas, la tendencia que
describe la ecuacion y la incertidumbre expandida se graficaron
como se observa en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Curva caracteristica del motor Pololu 131:1 sin
presencia de carga y con ajuste polinomico.
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Fuente: Elaboracion propia.

Se puede observar que, para el motor sin cargas inducidas,
la velocidad varia conforme se modifica el ciclo de trabajo PWM.
En el modo PWM mas simple, el temporizador cuenta de forma
iterativa desde 0 hasta el bit configurado. La salida se activa cuando
el temporizador esta en 0 y se apaga cuando el temporizador
coincide con el registro de comparaciéon de salida. Entre mas
sea el valor en el registro de comparacién de salida, mayor serd
el ciclo util de trabajo, y por ende la velocidad angular generada
y transmitida al tren de engranajes. La aproximacion polinomial
de segundo orden (ver ecuaciéon (3.7)), describe la relacion
matematica entre las variables obteniendo la curva caracteristica
del motor sin carga.

rpm = —6.13 + 0.60 * hits — 0.001 * bits® 3.7

R =098
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En la programacion del sistema es importante considerar el
comportamiento del motor en presencia de su carga real (el tren
de trasmision y la plataforma de deposito). Para ello, la velocidad
angular del tren de engranajes fue medida en presencia de la
carga fija del sistema, a lo largo de una distancia determinada y
mediante la variaciéon del ciclo de trabajo PWM. Se realizaron,
al igual que la caracterizacion propia del motor, cinco medidas
de velocidad angular con un Tacémetro Mastech DT2234C. La
grafica correspondiente se observa en la Figura 3.8.

Figura 3.8. Curva caracteristica del sistema de movimiento (en
presencia de carga) con ajuste polinomico.
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Fuente: Elaboracion propia.

El comportamiento del motor en presencia de la carga
constante tiende a ser semejante al del motor sin carga inducida,
por otro lado, las fluctuaciones en la curva indican la transmisién
de movimiento y fuerza que provee el tren de engranajes. Mediante
célculos se determind la incertidumbre i del equipo respecto a
la velocidad lineal que presenta como pardmetro de operacién
(que depende del radio del engranaje y la medicién de rpm). La
incertidumbre indirecta, se determina en base a una aproximacion
en series de Taylor, que representa la relacién entre una magnitud
deseada y los valores de otras magnitudes x, de los cuales depende
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para conocerse su valor (detallados en una funciéon matematica
como se observa en la ecuaciéon (3.8)). Donde la expresion de
la incertidumbre combinada se resume en una sumatoria de
derivadas parciales con respecto a las magnitudes independientes
de la funcién.

o af 2
b= DG ) * G3)

n
=1

Se tiene entonces que, el sistema de movimiento del
equipo depende enteramente de la transmision de movimiento
conformado por los engranajes (ruedas/pifiones girando
a determinadas revoluciones por minuto - rpm). Mas
especificamente, su movimiento se puede transformar en
velocidad angular en términos de las revoluciones entregadas por
dicho objecto giratorio. La velocidad angular y su correlacion
con la velocidad linear se muestra en la ecuacién (3.9) y en la
ecuacion (3.10).

2r(rpm)
W= 3.9
- 2
o[ =rw= —mg,pm) (3.10)

Donde 27 implica el desplazamiento angular a lo largo de un camino circular,
1/60 el factor de conversién para pasar de radianes/segundo a revoluciones por
minuto (rpm) y r es el radio del engranaje involucrado. En particular para la
velocidad lineal, la incertidumbre indirecta se plantea de acuerdo con la ecuacién

(.11),

2

. A2 . dv X
= 8 )
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Donde dv/dr y dv/drpm representan las derivadas parciales de la
funcién velocidad (ecuacion (3.10)); mientras que i, y i,y son las
incertidumbres asociadas a los equipo de medicion: i) Tacometro Mastech
DT2234C (resolucion 0.1 rpm) y ii) Calibrador vernier digital Mitutoyo
500-491 (resolucion 0.01 mm). Al realizar el calculo para cada una de las
velocidades mencionadas se obtiene una incertidumbre combinada
promedio descrita por los siguientes valores:

i, [?] = +3.0x1072

iy |22 = +0.25

Se puede comprobar que la velocidad angular transmitida por
el par motor recae de igual forma para los engranajes conducidos,
lo que confirma, la trasmision unitaria de fuerza y velocidad que
se disefid. La transmision de movimiento se evalio mediante
la representacion grafica de las curvas caracteristicas para cada
engranaje, obtenidas a través de la medicion de la velocidad
angular. La reproducibilidad en transmisiéon que se observa en
la Figura 3.9, es una aproximacion sobre la curva caracteristica
general del sistema, cuya ecuacidén se utilizo en la programacion
del equipo.

La ecuacién (3.12), describe el comportamiento del motor,
relacion incluida al cédigo del sistema, donde al ingresar los
parametros del proceso de deposito, se configura la velocidad y
distancia que se necesita para fabricar el recubrimiento:

rpm = —7.79 + 0.59 * bits — 0.001 * bits> (3.12)

R =099
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Figura 3.9. Comparacion de velocidad angular en cada engranaje que
compone el sistema de transmision de movimiento.
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3.4. Fabricacion y ensamble del equipo sol gel por inmersion

3.4.1. Construccion mecanica del equipo

La estructura en acero inoxidable se corté en plasma y fue
soldada (con soldadura de arco eléctrico) en tres secciones, de
forma que se garantizara el mayor acceso posible al contenido
de la maquina (para mantenimiento y manipulacién interna).
En total, la chapa metélica fue dividida en tres partes empleadas
como: (a) tapa superior del equipo (que provee acceso al sistema
de transmision), (b) tapa trasera (donde se encuentra el circuito
separado debidamente etiquetado) y (c) la parte inferior del
equipo (espacio designado a las chumaceras que contienen los
rodamientos acoplados a los tornillos de avance). Se uso tornilleria
milimétrica Bristol de acero inoxidable y rodamientos lineales y
de bola marca SKE
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Con el fin de equilibrar la traslaciéon de la plataforma, se
agregaron ejes guias a cada extremo junto con sus respectivos
rodamientos lineales. Se tiene como resultado, un sistema de
movimiento compuesto de seis ejes (cuatro guias y dos ejes
roscados), cada eje roscado se acoplé a un tren de engranajes
simple con relacién de fuerza y velocidad unitaria. La longitud
de las guias fue de 1 m, teniendo en cuenta el espacio ocupado
por la plataforma mévil que contiene la pinza de sujecion, ademas
de que el proceso de depésito cuenta con un rango de inicio de 5
cm con respecto al sensor de ultrasonido, lo que da un espacio de
depodsito maximo de 30 cm. Con base en esta area, se configuran
tres modos de depdsito de acuerdo con el volumen que se necesite
depositar, ya sea en tanques contenedores de 50 mL, 250 mL y
600 mL. Uno de los beneficios de tener un espacio tan amplio y
de usar plataformas de cddigo abierto se resume en la posibilidad
de escalar la técnica para depositar sustratos de mayor area (con
miras a aplicaciones industriales). La plataforma de movimiento
impresa en PLA presenta dimensiones 4 cm x 29 cm x 26 cm (largo,
ancho y profundidad), a esta unidad se le fijan porta rodamientos
y rodamientos correspondientes a los ejes guias.

El tren de engranajes disefiado en SolidWorks fue inyectado
en Nylon, termoplastico caracterizado por tener buena resistencia
al desgaste. Cada engranaje es acoplado a soportes de acero
inoxidable 316, con la idea de que se fijen a los tornillos de avance
y al motor DC.

3.4.2. Implementacion de codigo de programacion en Arduino

El cédigo desarrollo en entorno libre contiene funciones
dedicadas a la configuracion de los parametros que se usan
en el proceso mediante elementos periféricos de entrada y la
posterior visualizacion de los datos durante el deposito. Estas
funcionalidades corresponden al rol establecido en cada parte del
cddigo y que se correlaciona con el diagrama de flujo. El enfoque
permite clasificar las funciones segin su rol, en consecuencia,

108



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

se encuentra una seccion encargada de la adquisicion y
manipulacion de datos, que resulta finalmente en una salida. Esta
salida se puede interpretar como el accionamiento del motor de
corriente continua, encargado de la transmisién de movimiento a
la plataforma disefiada. La distancia de depoésito que se da entre la
estructura y la plataforma es controlado mediante la adquisicion
de datos por parte del sensor de ultrasonido (basado en el
tiempo de medicion del pulso emitido), limites de carrera y el
calculo PWM que se realiza dentro del c6digo para determinar la
velocidad de deposito, para finalmente ser adecuado a los rangos
de distancia de deposito determinados dentro de la programacion
del microcontrolador.

Estas sefales adquiridas por parte del sensor se registran
en la memoria del microcontrolador, las cuales son usadas
para reevaluar constantemente la posicion de la plataforma y la
velocidad durante el depdsito. La velocidad del motor se controla
modificando el voltaje dado al motor empleando el comando
analogWrite del microcontrolador Arduino (Arduino®©, 2016),
que conduce el motor a través de la generacién de pulsos en el
ciclo de trabajo representado en una escala de 0-255 bits.

3.4.3. Equipo dip coater ensamblado

El equipo para deposito de peliculas delgadas basado en el
método dip coating (que se observa en la Figura 3.10), presenta
dimensiones finales de 1.20 m x 0.35 m x 0.33 m (largo, ancho
y profundidad), la unidad incluyendo todos los componentes
ensamblados posee un peso total de 20 kg, lo que facilita su traslado
en caso de ser necesario. El ensamblaje mecanico-electrénico dio
paso para la realizacién de pruebas, como curvas caracteristicas
e incertidumbre de los parametros de operacion, lo que permite
obtener los criterios de operacion del equipo construido.
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Figura 3.10. Equipo de deposito Sol-gel construido en instalaciones
de la Universidad Tecnologica de Pereira.

Fuente: Elaboracion propia.

Como resultado del calculo de la curva caracteristica y de la
medicion de transmisién de velocidad a lo largo del sistema de
movimiento, se plasma en la Tabla 3.2, los rangos de trabajo del
equipo de depdsito: velocidad y distancia de depdsito, ademas del
rango en el numero de capas o inmersiones.

Tabla 3.2. Descripcion de parametros de funcionamiento del equipo.

Velocidad Niimero de Distancia de
lineal (¢cm/s) capas depédsito (cm)
1.5+0.25
Rangos de trabajo  — 20+025 6 (beaker de 50 mL)
del equipo de T 254025 9 (beaker de 250
depdsito — 3.0+025 1-3 mL)
T 354025 13 (beaker de 600
mL)
Distancia maxima

de deposito: 30 cm

Fuente: Elaboracion propia
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El equipo de depésito desarrollado esta relacionado con la
tecnologia de revestimientos multicapa en sustratos con el fin de
elaborar peliculas delgadas y suple la necesidad del laboratorio,
ante la carencia de equipos de esta categoria. A partir de unos
criterios iniciales planteados por la revision bibliografica realizada,
se ha conseguido construir un prototipo funcional que cumple
con los requerimientos necesarios basicos para la implementacion
de los ensayos de tecnologia pelicular para los que esta destinado
el equipo.

A partir de las pruebas de caracterizacion del actuador
se observd que el instrumento de medida (tacémetro digital
calibrado por el Laboratorio de Metrologia de la UTP) tomo
valores experimentales similares a la curva caracteristica genérica
de un motor DC, ademas de presentar una linea de tendencia
similar en cada uno de los estados (sin carga y con carga);
partiendo de estas medidas se pudo establecer la incertidumbre
asociada al parametro principal de funcionamiento, es decir, el
valor de incertidumbre de medida para la velocidad de inmersion
y extraccion, cuyo valor reside en [+£0.25 cm/s].

De igual forma, este ensayo permitié6 comprobar el tipo de
transmision de movimiento elegida, donde en efecto se encuentra
una relaciéon unitaria de fuerza y velocidad (1:1, evaluado a lo
largo del tren de engranajes simple). Esto implica que la velocidad
entregada por el motor va a ser la misma en transferencia con el
husillo o eje roscado de movimiento. Facilita también el que la
carga del mecanismo es constante, por lo que el torque generado
no cambiara o superard el rango maximo de torque permitido por
el motor.

3.4.4. Precauciones y posibles problemas de funcionamiento

Conforme a la fabricacién del equipo, y basados en los
lineamientos de la Guia Técnica Colombiana GTC 305:2019
(Instituto Icontec, 2019), se determinaron los factores mads
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importante que pueden influir en el funcionamiento del equipo,
de esta forma se puede establecer un intervalo de mantenimiento
general. Entre los problemas mas usuales que se pueden generar,
estan los siguientes:

(a) Componentes mecanicos no ubicados o acoplados de
forma correcta: Puede suceder que los engranajes del sistema de
transmision de movimiento se desacoplen, para solucionar esto es
necesario usar un nivel de gota, para ajustar los engranajes al nivel
del motor.

(b) El sistema no da inicio: Destape el equipo (parte superior,
tapa metalica), cercidrese de que todos los cables pertenecientes al
circuito del sistema se encuentran en su lugar y posicion, en caso
de que no sea asi, por favor mediante soldadura fije el cable al pin
que le corresponde.

(c) No enciende: Remueva la tapa trasera del equipo, alli
se encontrara el circuito encargado de la etapa de encendido y
potencia. Verifique que el display de color rojo entregue un valor
de tension aproximado entre 7,0V y 8,0V (ver Figura 3.11). En
caso de que el valor sea correcto, desconecte y conecte el equipo
nuevamente, pulse el botén de encendido durante 10 s.

(d) Noingresa ningtin valor de trabajo: Es necesario verificarla
conexion directa del teclado encargado de ingresar los parametros
y con ayuda del diagrama de distribucion de pines, cercidrese de
que los cables se encuentran en su lugar. Si es necesario cambie
cables, realice soldadura y conecte de nuevo.
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Figura 3.11. Ubicacién de panel y convertidos DC-DC.

El display indica la tension de
alimentacion que recibe la tarjeta
Arduino. este modulo  recibe
conexién  con la  luente de
alimentacion  a  través  del
adaptador de 12V.
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Fuente: Elaboracion propia
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4. Algunas aplicaciones de las técnicas
implementadas para la obtencion de
recubrimientos para la captacion de la
energia solar y en tribologia

Con el desarrollo de las dos técnicas de depdsito, tanto
AACVD como Sol-gel, se abren un gran nimero de posibles
aplicaciones no solamente en el campo de la fisica experimental,
sino también en el campo de la ingenieria.

En el Grupo de Investigacion en Propiedades Magnéticas
y Magneto-opticas de Nuevos Materiales (GIMM) de la
Universidad Tecnolédgica de Pereira (UTP) se han venido dando
una serie de colaboraciones con otros grupos de investigacion,
tanto en Colombia como con México, para entrar en el desarrollo
de aplicaciones en campos de la tecnologia relacionados con la
captacion de la energia solar, tanto en su parte térmica como
eléctrica, asi como en otras aplicaciones en Ing. Mecanica, como
la tribologia y en el desarrollo de peliculas para la construccion de
sensores con mejores propiedades magnéticas y magneto-Opticas.
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Si bien son aplicaciones muy diversas, esto habla acerca
del enorme potencial que tienen ambas técnicas para incursionar
en muy diversos campos de aplicacion, donde el desarrollo de
superficies y de peliculas delgadas con propiedades opticas,
térmicas, mecanicas y magneto-Opticas especificas es de gran
importancia.

Por ejemplo, en el caso de la captacion de la energia solar,
tanto para sus aplicaciones en la generacion de energia eléctrica,
como de energia térmica, la necesidad de contar con superficies
de captacion a través de peliculas delgadas de tipo selectivo
es fundamental para el desarrollo de estos dispositivos, que
no solamente puedan ser oOpticamente selectivas a las diversas
longitudes de onda del espectro solar, es decir, que estas
propiedades cambien su comportamiento de acuerdo con el tipo
de longitud de onda incidente. Tal es el caso de las superficies
de captacion de la energia solar para el calentamiento de fluidos,
denominadas también aplicaciones térmicas de la energia solar de
baja, media y de alta temperatura, donde una de las tecnologias de
captacion mas desarrolladas y mas disponibles comercialmente,
se llama calentador solar con cubierta de vidrio, en la cual la
superficie absorbedora de la irradiacion solar (constituida por un
conjunto de tubos aletados, que pueden ser de cobre o de aluminio)
tienen un recubrimiento a base de peliculas delgadas que son
espectralmente selectivas a la irradiacion solar, es decir, que
tienen alta absortividad para longitudes de onda corta (0 > A > 2.5
um) y también son altamente reflectivas para longitudes de onda
largas (A > 2500 wm), como se muestra en la Figura 4.1. Si bien
no existen superficies absorbedoras perfectas o ideales, la realidad
nos muestra que existen actualmente recubrimientos aplicados
en forma de monopeliculas delgadas o en forma de tdndem de
diversas peliculas, que son capaces de tener un comportamiento
selectivo muy efectivo y que se acerca al comportamiento ideal.
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Figura 4.1. Espectro de reflectancia de un absorbente solar selectivo
ideal (linea negra) y otro real (linea roja), para una masa de aire
(AM) de 1.5 y los espectros de emision de cuerpo negro a diferentes
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Fuente: (adaptado de ISO 9845-1: 1992 y (Katumba , y otros,
2008)).

Sin embargo, estos recubrimientos son muy diversos y
aplicados con técnicas de deposito diferentes y algunas de alta
complejidad tecnoldgica, pero que logran alcanzar el objetivo
optico. No obstante, desde el punto de vista de las aplicaciones
industriales y comerciales, no es suficiente con tener propiedades
Opticas de alta selectividad sino que estas mismas, ademas de
otras propiedades como las mecanicas y térmicas, deben de
mantenerse inalterables durante el tiempo de operaciéon de
las superficies absorbedoras dentro de un calentador solar, es
decir, que deben mostrar la mayor durabilidad posible ante el
intemperismo natural, como pueden ser la radiacion ultravioleta,
la humedad, la salinidad, las atmdsferas corrosivas, etc. Por lo
mismo, la superficies selectivas deben de ser analizadas mediante
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diversas técnicas de caracterizacion, tanto macroscdopicas como
microscopicas, como se muestra en la Figura 4.2, a través de
las cuales es posible medir experimentalmente propiedades
Opticas, mecanicas, térmicas y estructurales, las cuales aportan
informacion para lograr tener peliculas y superficies selectivas
de calidad y de manera muy importante, de durabilidad. En este
sentido, vale la pena comentar que de poco o nada sirve tener
una pelicula de elevada selectividad, si al someterlas a pruebas de
intemperismo acelerado las mismas se degradan a gran velocidad.

Figura 4.2. Técnicas de caracterizacion aplicadas a recubrimientos
solares selectivos de calentadores solares planos.

TERMICAS *TGA *DSC *Calorimetria de barrido
diferencial

*Andlisis termogravimétrico

*Espectroscopia de rayos X
—>| ESTRUCTURALES'—.( *DRX *EDS/*XPS de dispersion de energia

= N *Espectroscopia de
“Difmcsion Rayos X fotoelectrones  emitidos  por

rayos X
4>‘ MORFOLOGICAS I—-( +SEM

*Microscopio electronico  *Microscopio de fuerza
de barrido atomica

*Espectroscopia *Espectroscopia *Espectroscopia
ultravioleta-visible infrarroja

TECNICAS DE
CARACTERIZACION

MECANICAS *SCRATCH TEST NANOINDENTACION

*Ensayo de rayado

B L 7 e G S ATV S QU TIET)

*ASTM B 487-85 *ASTM B117-11 *ASTM D4329-99

Fuente: M. Trejos et al., modificada (Trejos Moncada, Cruz Muiioz,
Miki Yoshida, & Dorantes Rodriguez., 2014).

Después de mas de 50 aiios de desarrollo de estas superficies
selectivas en la captacion de la energia solar, han sido desarrolladas
y en muchos casos, patentadas, diversas superficies absorbedoras
que han sido fabricadas tanto en laboratorios de investigacion
publicos, como de empresas privadas, pero que aun después de
tantas décadas de investigacion y desarrollo, no han terminado
de crear la mejor superficie selectiva. Si bien las aplicaciones de
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baja temperatura han tenido un gran avance, para aplicaciones de
media y sobre todo de alta temperatura todavia hay retos muy
importantes a vencer, ademas de que la tremenda comercializacion
que existe en el desarrollo de estas tecnologias, impone criterios
de tipo econémico, como los costos de fabricacion y sobre todo
de la produccién masiva de tales superficies, que en muchas
casos son dos aspectos que definen que tecnologias se imponen
comercialmente y cudles no, como es el caso de las dos tecnologias
de calentamiento solar de baja temperatura de mayor éxito
comercial, el calentador solar plano con cubierta de vidrio y el
calentador solar de tubo evacuado (Figura 4.3).

Idealmente, también estas superficies pueden ser fabricadas a
bajo costo, ademas de mantener una estabilidad de sus propiedades
en el largo plazo bajo estrés térmico y ambiental, asociado a las
condiciones de operacion a las que puedan estar expuestas a lo
largo de su tiempo de vida. Asi, por ejemplo, la Figura 4.4 muestra
seis tipos representativos de absorbedores solares selectivos, los
cuales son: a) absorbentes intrinsecos, Figura 4.4(a), que son
materiales homogéneos que poseen cierta selectividad espectral
inherente, inducida por la dispersion dieléctrica de acuerdo con
la longitud de onda incidente. En general, son estructuralmente
establesy faciles de fabricar, pero ofrecen una selectividad espectral
moderada (Bermel, Lee, Celanovic, Joannopoulos, & Soljacic,
2012). Por otra parte, las estructuras tipo tandem semiconductor
- metal, como se muestra en la Figura 4.4(b), donde las capas de
semiconductores absorben la radiacion de onda corta y las capas
metalicas suprimen la emision térmica en el rango del infrarrojo.
El tipo de materiales semiconductores que son los mas adecuados
para este enfoque incluyen Si, Ge y PbS. En este tandem, los
recubrimientos antirreflejantes (AR) generalmente se depositan en
la parte superior para reducir la pérdida de reflectancia originada
por el alto indice de refraccion de los materiales semiconductores
(Bermel, Lee, Celanovic, Joannopoulos, & Soljacic, 2012). La
Figura 4.4(c) ilustra cémo los absorbentes multicapa consisten
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en capas alternas de metal y dieléctrico. Las capas de metal
depositadas reducen con efectividad la reflectancia en la region
IR, y las capas dieléctricas aumentan la absorcién en la region
visible.

Figura 4.3. (a) Calentador solar plano con cubierta de vidrio y placa
altamente selectiva, (b) y (c) calentador solar de tubo evacuado con

pelicula interna selectiva.

Tubo Externo

Rayos dol Sl

/ Tubo Interno

k
Viio gl o exerior Recubrimientd
Lo Selective

(b) ©

Fuente: (Alternative Energy Tutorials, 2019) (Cisneros-Ramirez &
Recalde-Moreno, 2016)

Los compuestos dieléctricos de metal, o cermets, que se
muestran enla Figura 4.4(d), consisten en particulas metalicas finas
en una matriz dieléctrica o ceramica. Los cermet muestran buena
selectividad a altas temperaturas y han sido comercializados con
éxito. En cambio, los absorbedoresbasados en texturas superficiales
e ilustradas en la Figura 4.4(e) atrapan y absorben eficazmente
la radiacion de onda corta mientras reflejan la radiaciéon térmica
IR de longitud de onda larga. La microestructura de la superficie,
como la orientacién y la altura media de las texturas, pueden
controlar de cierta manera el grado de selectividad. Finalmente,
la fabricacién de nanoestructuras con escala caracteristicas del
orden de la longitud de onda incidente, conocidas como cristales
foténicos (PhC por sus siglas en inglés), son en la actualidad una
realidad. Estos disefios basados en estructuras PhC, ilustrados
esquematicamente en la Figura 4.4(f), permiten obtener un
control sobre la selectividad espectral y angular de los dispositivos
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de manera muy eficiente, en comparacién con todos los anteriores
candidatos, permitiendo obtener superficies de selectividad casi
ideal (Bermel, Lee, Celanovic, Joannopoulos, & Soljacic, 2012).

Entonces el desarrollo de absorbedores selectivos pasa
necesariamente por la seleccion de materiales que tengan la
selectividad necesaria, dependiendo de la aplicacion que se les
quiera dar, para luego poder aplicarlos o depositarlos en forma de
peliculas delgadas, de la manera mas facil o adecuada y eficiente
posible, dependiendo de su naturaleza (por ejemplo, lograr
depositar un alto porcentaje del material utilizado y no solamente
una fraccion) y que puedan ser compatibles también, con el tipo
de sustrato, ya que las superficies mas comunes utilizadas en
calentadores solares son cobre, aluminio, cristal templado, PVC
y acero inoxidable.

Figura 4.4. Diserio esquemdtico de seis tipos de absorbedores
solares de tipo selectivo: a) absorbedor intrinseco, b) tandem
semiconductor-metal, c) absorbedor multicapa, d) cermet
(compuesto metal-dieléctrico, e) superficie texturizada y f) disefios
basados en cristales fotonicos (PhC).

Material selectivo intrinseco m Metal
Dieléctrico
Sustrato Metal

a) Absorbedor intrinseco d) Compuesto dielécirico de metal

Recubrimiento antirreflejante Metal
Semiconductor
Metal

e) Texturizado de superficie

b) Tandems de semiconductores de metal

Dieléctrico

Metal SnOzF...
Dieléctrico Esmalte negro
Sustrato Sustrato

¢) dbsorbedores multicapa ) Revestimiento de transmision solar/

absorbente similar a un cuerpo negro

Fuente: (Kennedy, 2002).

Por ejemplo, en la Tabla 4.1 se muestran ejemplos reales
de tipos de materiales absorbedores solares selectivos, como los
arreglos mostrados en la Figura 4.4, donde se pueden ver los
valores promedio de absortividad para longitudes de onda corta y
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de emisividad térmica para longitudes de onda larga, asi como el
valor limite de temperatura donde las peliculas son térmicamente
estables (esdecir, que nosedescomponen o se evaporan), sunombre
comercial, la técnica de depdsito utilizada, y en algunos casos el
tipo de sustrato utilizado. De hecho, gracias a estas tecnologias,
la fabricacion y manufactura de calentadores solares de baja y de
media temperatura se ha desarrollado a gran velocidad, ofreciendo
los fabricantes una gran variedad de tecnologias para aplicaciones
diversas, como calentamiento de agua y de aceite, calentamiento
de aire, produccion de vapor, etc., pero donde indudablemente los
calentadores solares de mas alta eficiencia térmica son aquellos
que utilizan superficies absorbedoras de alta selectividad. Sin
embargo, no necesariamente se pueda establecer con contundencia
que estas superficies absorbedoras tengan también una larga
durabilidad, ya que las técnicas de envejecimiento acelerado que
podrian permitir hacer un prondstico acertado de la degradacion
tisica de los materiales selectivos y poder establecer un periodo de
vida util, atin estan en desarrollo.

Pero siguiendo con el desarrollo de algunas de las técnicas
de depdsito, apuntamos que los semiconductores con intervalos
de banda de aproximadamente ~ 0.5 eV (2.5 um) a 1.26 eV (1.0
um) absorben la radiacion de longitud de onda corta, y el metal
subyacente proporciona una baja emision para dar la selectividad
espectral deseada a los tandems de semiconductores. Los
semiconductores de interés incluyen Si (1.1 eV), Ge (0.7 eV) y PbS
(0.4 eV) (Ienei, Isac, Cazan, & Duta, 2010). Se necesitan peliculas
semiconductoras delgadas de alta porosidad o recubrimientos
antirreflejantes porque los semiconductores ttiles tienen altos
indices de refraccidn, lo que resulta en una gran reflectancia
produciendo pérdidas. Los disefios basados en Si producidos por
deposito quimico de vapor (CVD) ytambién poraerosol (AACVD)
son bien conocidas y son adecuadas para aplicaciones de baja y
de media temperatura (Bermel, Lee, Celanovic, Joannopoulos, &
Soljacic, 2012).
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También los recubrimientos compuestos por metal-
dieléctrico o los tandems absorbedores-reflectores tienen un
recubrimiento altamente absorbente en la region solar y que
es transparente en el IR, depositado sobre un sustrato metélico
altamente reflectante de IR. El compuesto metal-dieléctrico
altamente absorbente, o cermet, consiste en particulas metalicas
finas en una matriz dieléctrica o ceramica, o un 6xido poroso
impregnado con metal. Estas peliculas son transparentes en la
region IR térmica, mientras que absorben fuertemente en la
region solar debido a las transiciones entre bandas en el metal y la
resonancia de particulas pequenas.

Tabla 4.1. Diversos tipos de materiales empleados como absorbedores
solares selectivos para aplicaciones comerciales de baja y de media

temperatura.
Material  Sustrato Fabrication  Absortan Emitance Stability Comerci
ce € (°C) al
a (100°C)  Vacum product
Air
TSSS Al Paint 0.92 <0.15 <135 Solarisel
ect
PbS Al Evaporation 0.93-0.99  0.21-0.10 200
pyrolysis
NiCrO; SS Sputtering 0.8 0.14 <200
Cu/Polyami 0.92-0.93 0.06 <200
de
Colored SS Chemical 0.62-096  0.03-0.10 <200 SEL,
Ss conv. INCO
Black Steel Eletrodepositio 0.88-0.96  0.03-0.10 <200 Maxorb
nikel NiCoated n
NiS-ZnS  Steel
Cu
Ni-Sn Electrodepositi  0.92-0.98  0.08-0.25 300 Black
on/sol-gel Krystal
Graphitic
films Cu Mf-pulsed 0.92 0.025 250
a-CH/Cr Al PVD/PECVD  0.876 0.061 250
a-C:H
Ge in Cuor 8S Paint 0.91 0.7 300
silicon 0.83 0.7
Si binder 0.96 0.7
PbS
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Ag Al Biomimetic 300
dielectric Sol-gel

copper n

BICu-

Cu;0:Cu

Black Ni-Cu Electrodepositi  0.97 0.09 400 350 MTI

chrome Cu on Chrome

Cr-Cr,0;  steel Coat
425 Energie

Mo/Cr,O4 Solaire

TiN,Oy Cu ARE 0.92 0.06 400 Thermo

max

CuFeMnO Glass, Si Sol-gel 0.6 0.29-0.39

Jsilica

Cr, Fe, Bulk Cu DC reactive 0.76-082  0.02-03 400

Mo, S8, Sputtered sputtering 0.81-0.86 250

Ta, TLW Cu

silicides

Cr, Fe, Bulk Cu DC reactive 0.76-0.81 0.02 400

Mo, SS, Sputtered sputtering 0.84-09 0.035-0.06 250

Ta, TL W Cu

carbides

Ni-Ni0, Al Reactive 0.96 0.10 300 Sunstrip

sputtering

Ni Al Anodization 0.85-097 0.08-0.21 300-400 Tekno

pigmented Term

Al,O, Energi

Showa

Fuente: (Bermel, Lee, Celanovic, Joannopoulos, & Soljacic, 2012)

Cuando se deposita en un espejo altamente reflectante, el
tandem forma una superficie selectiva con alta absorcion solar
y baja emision térmica. La alta absorcion puede ser intrinseca
y/o mejorada geométricamente, o ambas. La capa de cermet
absorbente compuesta de materiales inherentemente de alta
temperatura puede tener un contenido de metal uniforme o
graduado. El concepto dieléctrico de metal ofrece un alto grado
de flexibilidad, y la selectividad solar se puede optimizar mediante
la eleccion adecuada de los componentes, del espesor del
recubrimiento, la concentracion de particulas, el tamaiio, la forma
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y la orientacion. Asi, la absorcion solar se puede aumentar con una
eleccién adecuada de sustratos y capas de AR, que también pueden
proporcionar protecciéon (por ejemplo, contra la degradacion
oxidativa térmica). Entonces, una variedad de técnicas de deposito,
tales como galvanoplastia, anodizacion, pigmentacion inorganica
de aluminio anodizado, CVD, AACVD y co-deposito de metales
y materiales aislantes por depdsito fisico de vapor (PVD por sus
siglas en inglés), pueden producir los recubrimientos compuestos
(Bermel, Lee, Celanovic, Joannopoulos, & Soljacic, 2012).

Sin embargo, la blisqueda de recubrimientos altamente
selectivos hallevado alos investigadores a buscar todas las técnicas
de depdsito posibles, pero que sean de bajo costo y amigables con el
medio ambiente para sintetizar altos recubrimientos de absorcion
solar selectiva y para poder combinar materiales diversos que
puedan no solamente alcanzar valores altos de selectividad,
sino también las mejores propiedades mecanicas posibles, como
adherencia y dureza, ademés de la mas alta durabilidad. Por lo
tanto, otra técnica de deposito de peliculas que ha sido empleada
ha sido a través del proceso Sol-gel. Con esta técnica, como ya
se ha presentado, las propiedades opticas y la durabilidad del
recubrimiento se pueden controlar facilmente mediante el ajuste
de parametros de disefio relevantes, como la temperatura de
calentamiento o las concentraciones de precursores en el proceso
de sintesis y también el espesor y la porosidad de la pelicula.
Por lo que este método es usado para la fabricacion de oxidos
metalicos, especialmente de silicio y titanio. El proceso implica
la conversion de monomeros en una solucion coloidal (Sol) que
actua como precursor de una red integrada (gel) de particulas
discretas o polimeros reticulados (Amri, Jiang , Pryor, Yin, &
Djordjevic, 2014).

La reflectividad del sustrato también juega un papel
fundamental en la selectividad de los recubrimientos. Por ejemplo,
los sustratos de cobre y de aluminio normalmente se seleccionan
porque presentan buenas propiedades reflectantes en la region del
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espectro infrarrojo (y, por lo tanto, baja emisividad térmica), alta
conductividad térmica, y muy buena resistencia a la corrosion.
El grosor de la pelicula también influye en la selectividad de la
irradiacion solar, ya que el espesor Optimo debe ser un compromiso
entre la baja emision térmica y la alta absorcion solar.

Entonces de acuerdo con lo anterior, la estrategia general
para implementar métodos Sol-gel para la sintesis de peliculas
absorbente-reflector en estructuras tipo tindem adecuadas para
materiales, se muestran en la Figura 4.5. Para absorbedores
selectivos que se preparan sin utilizar un material facil de emplear
en la solucion de precursores (una fase de sol), la ruta A se
propone como ruta general. En esta ruta, por lo general se aplican
tratamientos térmicos con calentamiento a presion atmosférica.
Si una pelicula mojada sobre un sustrato contiene compuestos
orgénicos de alto peso molecular se requiere calentamiento por
encima de 400 °C, para garantizar que no quede ningun compuesto
orgénico sin evaporar. Mientras que para el material absorbente
que es preparado utilizando materiales facilmente sedimentables
en solucion de precursores (particulas / sistema de suspension
sol), la ruta B es la mas adecuada. Un tratamiento especial es
necesario para evitar la precipitacion rapida de precursores de
sol mientras estd inerte y se requiere un tratamiento térmico
de hidrogeno a alta temperatura (>400 °C) para favorecer la
formacion de particulas de metal/carbono en la matriz compuesta.
Como resultado de estos esfuerzos realizados desde hace ya mas
de dos décadas, se presenta en la Tabla 4.2, un resumen de diversas
superficies solares selectivas y las as propiedades de absortancia
y de emitancia de diversos materiales depositados por el método
sol-gel, donde podemos apreciar que los resultados alcanzados
son muy prometedores, utilizando sustratos de aluminio, acero
inoxidable y vidrio, y resaltando la nula utilizacion del cobre
como sustrato, a pesar de sus excelentes propiedades térmicas.
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Figura 4.5. Estrategia general para sintetizar oxido de metal /
espinelas (ruta A) y particulas de metal / carbono en absorbentes
solares selectivos de matriz no orgdnica (ruta B)

Ruta A

Precursores oxido metalicos . A alami ico/
(acetato metalico. nitrato. cloruro Agitando a [Depssito de ll'lll_‘l‘m?m" lém“: o 400° C
aceta alico, nitrato. clor 7 calcinacion atmosférica (4
gz B ( i temperatura pelicula del sol CECINAC _a[ osférica (
metalico, otros precursores de 4 ” o 0 menos) si no hay compuesto
P lambiente o mayor antes de gelificar . 2
sales metalicas) lorgénico de alto peso molecular

involucrado

Agua u otros solventes
organicos

Ruta B J
Tratamicnto térmico/

Dispersion o agitacion a selicula del sol calcinacion inerte/con
Prccursor de particulas metélicas temperatura ambicnte o Emtcs Aol : hidrogeno > 400°C
de carbono o precursores de matriz inferior para evitar i para eliminar

rinaithes gclilicacion/ o—
lJI'CL'lpl[LlL'lUIICh. kl’CCi itaeion CUalOﬂCﬂ‘C urg:lmcuf
precipi laglutinante

Aditivos/agentes

Deposito de la

Fuente: (Amri, Jiang , Pryor, Yin, & Djordjevic, 2014).

Pero no es solamente el aprovechamiento de la energia solar
térmica donde estas técnicas de depdsito han tenido una gran
importancia, ya que también en la tecnologia solar-fotovoltaica
(SFV) se han registrado avances y aplicaciones de gran
importancia, donde las técnicas de fabricacion y/o de deposito
de peliculas delgadas es fundamental. Por ejemplo, el Glenn
Research Center (GRC) de la NASA trabaja intensamente en el
depdsito y fabricacion de paneles solares ultraligeros y de celdas
de pelicula delgada de alta eficiencia para obtener la potencia
eléctrica necesaria para sus naves espaciales, satélites y estaciones
espaciales. La capacidad de depositar peliculas delgadas sobre
sustratos livianos y flexibles de polimeros ha conducido a lograr
una mayor flexibilidad de disefio, reduccién en los costos de
lanzamiento y ganar espacio y masa adicionales para otras
cargas utiles (Hepp, y otros, 2006). Depositar capas absorbentes
de alta calidad sobre sustratos poliméricos constituye un gran
desafio porque los polimeros, como sustratos, no resisten las altas
temperaturas de depdsito que generalmente se usan para hacer
crecer las peliculas, que por lo general son del orden de los 450
°C, aunque en este caso, tuvieron que ser menores a los 400 °C,
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para garantizar que el sustrato de polimero no sufriera dafos
térmicos, ni mecanicos, ni degradacion de su estructura. Debido
a esta restriccion de temperatura, por ejemplo, se ha empleado el
disulfuro de cobre e indio (CulnS), el cual se deposité utilizando
una fuente Unica de precursores (SSP) con bajas temperaturas
de descomposicion (< 250 °C) que se sintetizaron internamente
(Figura 4.6).

Tabla 4.2. Resumen de valores de absortancia (@ y de emitancia (g
de varios materiales empleados para fabricar absorbedores solares
selectivos (SSA) depositados por sol-gel.

Sol-gels SSA materials and
substrates b ¢

Metal oxide-based absorber

Bare CuO on aluminum 093 0.11(80°C)
CuO-Si0: on stainless steel 0.92 02
Black cobalt on galvanized iron 091 0.12(100°C)
Cobalt oxide on stainless steel 093 0.14 (100°C)
CoFeO on stainless steel 0.94 0.20(100°C)
Cobalt oxide on stainless steel 0.77 02

Cobalt oxide-copper on stainless

0.9  0.10(80°C)
steel
Black cobalt on stainless steel 0.88 0.12

Black cobalt-tin oxide on stainless

0.72  0.04 (100°C)

steel
Cobalt oxide-copper oxide on

0.84 0.28
stainless steel
Ruthenium oxide on the ASTM

0.74 0.12
grade 2titanium
Nickel oxide-alumina on aluminum  0.92 0.03
Cermet based absorber
Nickel-alumina cermet on aluminum 0.97 0.05
Carbon-silica on glass 0.94 0.15
Carbon-NiO on aluminum 0.84 0.04
Carbon-ZnO on aluminum 0.71 0.06
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NI nanochain-alumina on stainless

>0.9 <0.1
steel
MWCNTs in NIO on aluminum 0.84 0.2(100°C)
Spinels based absorber
CuCoMnO, 09 0.05
CuCoMnO-8i0, on aluminum 091 0.04
CuMn oxide-SiO; on aluminum 095 0.06(100°C)
Cu,Co,O; on aluminum 0.83 -

Fuente: (Amri, Jiang , Pryor, Yin, & Djordjevic, 2014).

Las peliculas se depositaron utilizando la técnica AACVD
para explotar la parte de la quimica de descomposicion mas
simple, resultante de la presencia de todos los elementos esenciales
en los SSP. Ademas, la técnica de AACVD es un proceso simple y
economico que tiene la ventaja de lograr una gran area de depdsito
uniforme (Figura 4.7). Asi, los dispositivos SFV fabricados por esta
técnica mostraron un incremento en sus eficiencias superiores al

1.0 %.

Figura 4.6. Esquema tipico de la arquitectura de celdas solares FV de
CulnS, de pelicula delgada del GRC de la NASA.

Capa de contacto
superior de Al (0.2 pm)

ZnO:F capa ventana

(Lum) — ~_
CdS capa tipo-n
(0nm) ——*

CulnS;capa
absorbente tipo-p
(0.7 um)

Mo capa de

contacto (0.7 pm) Sustrato de vidrio

Fuente: (Hepp, y otros, 2006).
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Figura 4.7. Micrografias SEM de peliculas delgadas crecidas por
AACVD de CulnS,: (a) imagen transversal de la pelicula I, (b) vista
plana de la pelicula III (recuadro a mayor aumento), (c) y (d) vista

plana de las peliculas IV y V.

." = “‘i* lm “'; o N
-} 4 -.‘,“!-

Fuente: (Hepp, y otros, 2006).

De igual manera, SuPei Li et al (SuPei, NayMing,
Hong Ngee , & Mazhar, 2014), presentan un método simple
y conveniente para la preparacion de peliculas delgadas de
Ag/TiO, soportadas en Oxido de indio y estafio, que se logro
mediante la deposicion por ultrasonido de Ag+ sobre peliculas
delgadas de TiO, depositadas por AACVD. El postratamiento
de las peliculas se realizd por inmersion en HCI. La pelicula
compuesta preparada se caracterizd por difraccion de rayos X,
espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible, espectroscopia
Raman y microscopia electronica de barrido de emision de
campo. Las mediciones fotoelectroquimicas y la caracterizacion
J-V (densidad de corriente vs voltaje) mostraron un aumento de
aproximadamente cinco veces en la densidad de generacion de
la fotocorriente y una mejora de aproximadamente siete veces
en la eficiencia de conversion de células solares sensibilizadoras
de colorantes (DSSC), que se logro después de la modificacion
de la pelicula de TiO, con postratamiento con HCl y deposito
de particulas de Ag. La densidad de fotocorriente mejorada de
933.30 MA/cm?, con alta estabilidad, asi como un rendimiento de
3.63 % en la eficiencia de conversion de potencia solar a eléctrica
de las celdas (Figura 4.8), indica que el sintetizado de la pelicula
delgada es un candidato potencial para aplicaciones de SFV.
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Figura 4.8. Curvas de Densidad de corriente-voltaje (/-¥) de TiO, Ag/TiO,, mostrando
como el postratamiento de las mismas peliculas, P-TiO, y P-Ag/TiO,, mejora su rendimiento

energético (1)

2.5 =
i 0, 0.46 0.1 0.30 033 042 050
AgIT]OZ 048 079 035 054 049 093
2.0 g—:l:g?zro 141 078 1.02 055 051 281
—_— e - 10, 1.95 0.87 1.27 0.57 043 3.60
NE _Mwmv‘wmh
§ 15 Mm’““"r
:: 54 M‘ﬁm
£ R
5 1.0
=
g J
=3
© 054
0.0 ; ; ; —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltage (V)
~ P-Ag/TiO, —— Ag/TiO,
— P-TiO, — Ti0,

Fuente: (SuPei, NayMing, Hong Ngee , & Mazhar, 2014).

Pero las aportaciones que tiene la técnica AACVD van mas
alla del campo de la conversién térmica y eléctrica de la energia
solar, para incursionar, por ejemplo, en otro campo de gran
importancia como la Tribologia, que es la ciencia que estudia la
friccién, el desgaste y la lubricacidon que tienen lugar durante el
contacto entre superficies sélidas en movimiento, como puede ser
para reducir la friccién mecanica y por lo tanto el calentamiento
en superficies metalicas de acero inoxidable que estan en
contacto entre si. En este sentido, tradicionalmente, el disulfuro
de molibdeno (MoS,), que es un compuesto quimico inorgénico,
se ha utilizado durante décadas como material lubricante so6lido,
con aplicacién particular en entornos de alto vacio y también
encuentra una amplia aplicacion en rodamiento o deslizamientos
de contacto lento y aplicaciones de precision. En comparaciéon con
los lubricantes fluidos, se prefiere MoS, en aplicaciones con vacio
debido a su baja presion de desgasificacion y a la falta de migracion
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(Figura 4.9), ya que el analisis termogravimétrico (TGA) muestra
que el proceso de volatilidad del MoS, inicia a partir de los 200 °C
y la pelicula mantiene un 55 % de su masa hasta una temperatura
de 250 °C. El MoS , que tiene una estructura cristalina modulada
que consiste en capas S-Mo-S intercaladas, se cree que funcionan
como un lubricante intrinseco sélido, ya que las fuerzas débiles
de Van der Waals entre las capas de MoS, permiten la lubricaciéon
mediante el proceso de deslizamiento mutuo entre las capas
metalicas (McCain, He, Sanati, Wang, & Marks, 2008).

Asi, un ejemplo de aplicacion de este lubricante, lo presentan
Matthew N. McCain et al. (McCain, He, Sanati, Wang, & Marks,
2008), quienes han depositado sobre una capa inicial cristalina
de sulfuro de hierro (FeS) peliculas delgadas con nanoparticulas
de MoS, sobre sustratos de acero al carbono 52100 mediante la
técnica AACVD, utilizando el precursor organometalico tetrakis
(dietil-ditiocarbamato) molibdeno (IV). El analisis de las peliculas
indica el crecimiento de una capa inicial de FeS altamente
cristalina que exhibe una orientacion preferente paralela al
sustrato, seguido del crecimiento de nanoparticulas de MoS..
De esta manera, los coeficientes de friccién para las muestras
de acero al carbono recubiertas con MoS, alcanzan valores de
0.10 cuando se prueban en aire a 100 °C (Figura 4.10). Aqui es
importante considerar que normalmente los valores tipicos de
este tipo de coeficientes de fricciéon son del orden de 0.15 a 0.2,
para superficies de acero al carbén friccionando con el mismo
material (Franco Garcia, 2011). Por lo tanto, como resultado
de este trabajo, se obtuvieron coeficientes bajos de fricciéon que
surgen del rendimiento combinado de la capa de FeS y del pulido
de las peliculas de nanoparticulas de MoS,. Estas aplicaciones
muestran el gran potencial que tiene el empleo de las técnica
AACVD vy sol-gel sobre problemas actuales de gran importancia
en la ingenieria, que estan lejos de ser problemas cerrados y que
siguen teniendo un avance en investigacion y desarrollo actual
que permiten rebasar las actuales aplicaciones tecnoldgicas y sus
limites de desarrollo.
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Figura 4.9. Analisis termogravimétrico (TGA) a 1.0 atm de presion, de
la volatilidad del Mo(S,CNEt,). La pérdida de peso fue registrada a una
velocidad de rampa de 2.5 °C/min y un flujo de N, de 50 mL/min.
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Fuente: (McCain, He, Sanati, Wang, & Marks, 2008).

Figura 4.10. Grdfico del coeficiente de friccion (u) versus temperatura,
en pruebas de scratch de alta temperatura de una pelicula MoS,
depositada sobre acero al carbono 52100 y obtenida por AACVD
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Marks, 2008).
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4.1. Aplicaciones de la técnica Sol-gel desarrolladas en el GIMM

Muchos de los pigmentos utilizados en recubrimientos de
alta absortividad solar se basan en la existencia de varios 6xidos
de metales de transicion, como Mn, Co, Fe y Cr. Explicar por qué
de sus altos niveles de absorcion en todo el espectro solar se debe
a la existencia de numerosas transiciones electronicas de espin
permitidas entre orbitales D parcialmente llenos, por ejemplo, el
pigmento denominado Ferro 3060, que tiene una estructura de
espinela (CuFeMn, O4). Por lo tanto, es importante desarrollar
recubrimientos multicomponentes basados en éxidos de Cu, Coy
Mn utilizando una ruta de sintesis Sol-gel. Esta quimica posibilita
el preparar materiales en varias formas: monolitos, polvos, fibras
y peliculas delgadas. Como los precursores se mezclan en el
comienzo de la sintesis, es decir, en solucidn, las temperaturas
de procesamiento son mas bajas en comparacion con la sintesis
equivalente en estado sélido. Por otra parte, con el método Sol-
gel se pueden hacer peliculas de multiples componentes con una
estructura compleja (Vincea, y otros, 2003).

J. Vince et al., (Vincea, y otros, 2003), por ejemplo,
presentan resultados sobre la preparacion y las propiedades
oOpticas de absorbancia y emision térmica de peliculas de espinela
CoCuMnO,, con una selectividad espectral mejorada y una mejor
resistencia a la abrasion con respecto a otras peliculas investigadas
previamente. Segun su articulo, se hicieron dos tipos diferentes
de peliculas: unas dopadas con Ti (hasta 30 %) CoCuMnO_
basado en Co-acetato, Mn-acetato y Cu-cloruro (sintesis I: Ti:
CoCuMnO -I) y peliculas CoCuMnOx sin dopar basadas en Co-
acetato, Mn-acetato y Cu-nitrato (sintesis II: CoCuMnO -II).
Aunque también indican que fue posible aumentar el espesor de
las peliculas por deposicion de multiples capas. La resistencia a
la abrasion de las peliculas selectivas negras se mejord usando
resina de poli siloxano y 0xido de silicio de alta densidad (SiO ),
como recubrimientos protectores. Sus mejores resultados se
obtuvieron para peliculas de CoCuMnOx-II, con una proteccioén
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de oxido de silicio de alta densidad, para las cuales se obtuvo o=
0.92 y ¢ = 0.045, logrando una selectividad promedio de 20.44
(Figura 4.11).

Figura 4.11. Espectros de reflectancia vs longitud de onda obtenidos
para la muestra de CoCuMnOx-II en funcion (a) del niimero de capas
depositadas y (b) en funcién de la capa de proteccion de resistencia
a la abrasion (capa de éxido de silicio SiO2) y usando resina de
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Fuente: (Vincea, y otros, 2003).

En otro trabajo, N. El Mahallawy et al., (Mahallawy, Shoeib,
& Ali, 2014), observo que, al aplicar la capa de espinela sobre
un sustrato de aluminio, se obtuvo un valor de selectividad (a/¢)
maximo de 31, mientras que para un sustrato de cobre se obtuvo un
valor maximo de selectividad de 81.8, resultados muy alentadores
para absorbedores solares.

Con estos antecedentes, y con la idea de probar la efectividad
del equipo, en el GIMM se procedié a reproducir de manera
experimental algunos delos resultados presentados anteriormente,
utilizando el equipo de inmersién sol-gel desarrollado. Se optd
por un recubrimiento multicapa como se muestra en la Figura
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4.12. Asi, se prepararon peliculas de SiO, mediante una sintesis
sol-gel con catalizador acido y un recubrimiento por inmersion-
extraccion.

Durante el desarrollo experimental de la capa antirreflejante
se adiciond a diferentes muestras una concentraciéon en peso
de PVA (polivinil alcohol) y un catalizador base (NaOH). La
variacion en la sintesis permitié observar la influencia de la
relacion molar y la adicion de resinas o polimeros con propiedades
adherentes. Las soluciones fueron mezcladas usando SiC.H,00,
(tetraetilortosilicato-TEOS 98 %, Sigma- Aldrich), C_H_OH (etanol
99.9 %, Merck), agua y HCI en diferentes relaciones molares. Se
utilizé un agitador magnético a 40 °C durante 3 horas. El pH de
cada Sol se control6 mediante gotas de HCl y tiras de medicion
de pH marca Merck. Posteriormente, diferentes muestras fueron
sometidas a envejecimiento y otras fueron usadas justo después
del momento de la sintesis.

Figura 4.12. Esquema de un recubrimiento multicapa depositado
sobre un sustrato de vidrio.

Capa antirreflejante SiO2

Sustrato de vidrio

Fuente: Elaboracion propia

Para las muestras de SiO, se observd que a menor cantidad de
EtOH presente en la sintesis, y por la influencia de las condiciones
ambientales (humedad relativa >60 %), el Sol gelificaba con alta
rapidez no permitiendo realizar deposito de peliculas delgadas.
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Se observa entonces en la seccién 4.1.1, la influencia de
la relaciéon molar y catalizadores en la formacién de capas
antirreflejantes de SiO, a través del método Sol-gel. Asi mismo,
se preparan y depositan absorbedores solares mediante la
combinacion de iones metalicos preparados también por la
técnica Sol-gel (seccion 4.1.2.).

4.1.1. Desarrollo de capas antirreflejantes de SiO, mediante
Sol-gel y la influencia de la variacion de reactivos y
catalizadores

Para determinar la cantidad de reactivos que se necesitan
para la sintesis, se toma cada relacion molar de los compuestos,
calculando con base en su peso molecular, densidad, peso o
volumen necesario, densidad y pureza, las cantidades necesarias
para el desarrollo experimental de SiO,, como se observa en la
Figura 4.13 (Zhang, y otros, 2017).

Figura 4.13. Descripcion del procedimiento para el desarrollo
experimental de SiO,,.

CALCULO DE Precursores Relacion molar Cantidad [mL)]
REACTIVOS " 1120 18 165
EtOH 1.8 5.1
TEOS 1 10.8
SINTESIS DE Conforme se
SOLUCION requiera el proceso
DEPOSITO DE S Deposito de )
PELICULAS |—» L'Smst'e;zsde — solucion por 5 | Secaf"be’l‘a}fo'“o
DELGADAS s min. R

Fuente: Elaboracion propia.

Se determina la cantidad en volumen de los precursores de la
siguiente manera:
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(a) Ajuste de relaciéon molar de acuerdo con la cantidad
deseada: se calcula en base a la proporcion en peso de las especies
atomicas la relacién molar entre los diferentes reactivos,

1mol TEOS

P
10 9 TEOS" % 2275

=0.048 mol TEOS

18mol EtOH 46.07 g EtOH
TmolTEOS * 1mol EtOH

0.048 mol TEOS x =398 g EtOH

18mol H,0 181 g Hy0
TmolTEOS * Tmol H,0

(b) Cantidad volumétrica de cada reactivo: Conociendo el
valor correspondiente en masa de cada componente se procede
a calcular haciendo uso de la densidad y la pureza el volumen
correspondiente de cada insumo. De esta forma para el caso del
TEOS tendriamos que:

0.048 mol TEOS x

=156 g H,0

Para TEOS con P=99,0 % y d=0.933 g/ml

100 g TEOS'  1miTEOS'

P -
10 g TEOS " x 99 g TEOS” x 0933 g TEOS 10.8 mI TEOS
Para el etanol y el agua destilada se tendria respectivamente:
Para EtOH con P=99,0 % y d=0.792 g/ml
1 I
3.98 g Erontx 09 EOH | 1miEOH _ o o Eron

99 g EtOHP ~ 0.792 g EtOHT

Para H20 (Destilada) con P=80 % y d=1.0 g/ml

100 g H,0(Y  1ml H,0(D)

P
156 9 Hy0(D) * 55" 5 DyF * 0,998 g H,0(DY

=16.5ml H,0 (D)

Los valores anteriores corresponden a la cantidad de cada
reactivo en gramos, cuando se usan de referencia 10 gramos de
TEOS, y asi mismo se calcula la cantidad volumétrica de cada
uno. Los depositos de SiO, siguieron el mismo procedimiento: i)
limpieza previa de los sustratos en bafio ultrasoénico con acetona
y metanol durante 20 minutos, ii) deposito del recubrimiento con
una inmersion de 5 minutos a velocidad constante y iii) secado
a 50 °C durante 24 horas en horno tubular. Las variaciones
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experimentales, con la adicién de polimeros y el cambio de
catalizadores se puede observar detalladamente en la Figura 4.14.

Figura 4.14. Fotografias de soluciones de SiO,: (a) Soluciones SiO,
en diferentes relaciones molares y (b) Pelicula delgada de PVA-SiO,.

(a) (b)

Fuente: Elaboracion propia

- Desarrollo de SiO, con adiciéon de polimero polivinil alcohol
(PVA)

El polivinil alcohol es un polimero capaz de mejorar las
propiedades mecdnicas de cualquier material, la adicién de SiO,
puede producir peliculas hibridas con diferentes aplicaciones. Se
prepara inicialmente una solucién de agua desionizada (28.5 g)
con 5 %wt PVA. Se deja reposar durante 30 min antes de comenzar
a agitar durante dos horas a una temperatura de 90 °C. Una vez
completa la disolucion se deja reposar a temperatura ambiente.

El sol se prepar6 a partir de la mezcla de TEOS
(tetraortosilicato) y agua en las relaciones molares mencionadas
en la Figura 4.13, el pH se mantuvo estable debido al uso de un
catalizador dcido como el HCI en relacién molar 0.01. La mezcla
se agit6 durante una hora a 60 °C, antes de verter la mezcla previa
de PVA con agua (que actué de forma instantanea al aumentar la
viscosidad del sol). La Figura 4.14(b) muestra un recubrimiento
PVA/SiO, después de un proceso de secado.
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- Desarrollo de SiO2 con catalizador acido-base

Aligual que en la preparacion anterior (Figura 4.13), se partio
de una mezcla de TEOS, EtOH y H O agitadas durante 30 min a
temperatura ambiente, el pH de la solucién se control6 agregando
gotas de HCI de acuerdo con su relacién molar, para finalmente
agitar a temperatura ambiente, durante un periodo de 24 horas.
Después, 0.2 g de NaOH como catalizador base fueron afadidos
obteniendo un Sol de un color blanquecino y con una viscosidad
considerable para depositar. El secado de los recubrimientos se
realiz6 en horno tubular a 60 °C durante una hora (Figura 4.15).

Figura 4.15. Foto del recubrimiento obtenido de SiO,.

Fuente: Elaboracién propia.

Durante la experimentacion se observé la manera en que
puede variar la viscosidad de la solucion, y ver que tan drastico
puede pasar una mezcla del estado liquido al sélido. Las peliculas
de SiO, que se hicieron, aunque cumplian su funcién de recubrir
toda la superficie del sustrato, tienden a ser fragiles y con poca
adherencia.

Esto a futuro podria representar un problema, ya que las capas
antirreflejantes estan expuestas al ambiente (bajo condiciones de
sol y lluvia). De igual forma en la caracterizacion dptica se observa
que la reflectividad es baja (menor al 10 %), sin embargo, no es
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menor que la del mismo sustrato, razén por la cual debe mejorarse
la sintesis para modificar adecuadamente las propiedades dpticas
necesarias de una capa antirreflejante.

- Caracterizacion optica y térmica de recubrimientos de SiO2

La caracterizacion oOptica de las muestras se realizo a
través de las mediciones hechas, en modo reflectancia, de un
espectrofotometro Thermo Scientific Evolution 220 UV-VIS, en
un rango de longitud de onda de 300 nm hasta 900 nm. Debido a
su aplicaciéon como recubrimientos antirreflejantes, idealmente el
comportamiento de las capas deberia tender a la disminucion de
la reflectancia de la superficie que se depositd, en comparacion a
la reflectancia ofrecida por vidrio portaobjetos. En la Figura 4.16,
se observan los resultados de la reflectancia de todas las muestras
comparadas con la del sustrato.

Como se observa, los recubrimientos sintetizados mediante el
método Sol-gel presentan una reflectancia porcentual entre 5 %-65
%. En comparacion con la reflectancia del vidrio portaobjetos, es
claro que el recubrimiento de SiO2 aumento su reflectancia en
un 1 % (como se puede observar en la grifica embebida de la
Figura 4.16), mientras que el recubrimiento hibrido que contiene
PVA aumento drasticamente hasta un 65 %. Aunque las peliculas
depositadas no han cumplido con su propdsito por completo,
el aumento en la reflectancia también puede ser causado por la
adherencia al sustrato, por las condiciones de limpieza de este o
inclusive, de la influencia de su textura (no presenta suficiente
rugosidad).

143



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

Figura 4.16. Espectros de reflectancia para el portaobjeto (sustrato) y
las muestras depositadas de SiO.,
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Fuente: Elaboracion propia.

La caracterizacién térmica de todas las muestras se llevo
a cabo usando un analizador térmico DSC-TGA simultaneo
(TA instruments SDT 650). Las muestras se colocaron en una
bandeja de alumina de 90 ml y se calentaron a 700 ° C, a una
tasa de calentamiento de 10 °C/min en presencia de nitrégeno.
Se presenta en la Figura 4.17, la comparacion entre dos muestras:
la primera, con un depésito de PVA-SiO, sobre vidrio y, por
otro lado, un depdsito sobre el mismo tipo de sustrato, pero en
este caso recubierto con SiO, en estado viscoso. Se observa que,
tanto para el PVA como para el SiO,, existe una primera etapa de
deshidratacion (evaporacion de solventes) que va hasta los 250
°C. A partir de esa temperatura, el PVA-SiO, presenta una pérdida
del 40 % de masa, posiblemente atribuida al polimero PVA, ya
que para la muestra de SiO, no se presenta una disminucién
tan drastica en la misma fase de descomposicion. También se
encuentran dos picos invertidos entre 350 °C y 450 °C, que
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corresponden a las temperaturas de degradaciéon que posee el
PVA, causado por la descomposicion de su sistema polimérico.
Como consecuencia, se verifica que la sintesis de SiO, no presenta
un proceso tan complejo de descomposicion y degradacion de
este, considerandolo mas estable que la mezcla entre el mismo
§iO, y un polimero como PVA (Polivinil Alcohol). En conclusién,
se determina que, aunque el PVA como polimero le puede
otorgar propiedades mecanicas de adherencia a cualquier tipo
de recubrimiento hibrido, infortunadamente presenta pobres
propiedades oOpticas que, en este caso, no lo hacen ideal para
aplicaciones de capas antirreflejantes.

Figura 4.17. Analisis térmico de mezclas de SiO,: (a) curvas TGA de
muestras de PVA 'y SiO,, (b) curvas DTG sobre las mismas muestras.
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4.1.2. Recubrimiento de XCoMn (con X= Ni, Agy Cu)

sobre diferentes tipos de sustratos. Variacion de las
condiciones experimentales durante la sintesis y tratamiento
térmico

Para la fabricacion de los absorbedores solares, cuya funcién
es la de convertir la radiaciéon del sol en energia solar térmica
calentando agua, se tomo6 como referencia el trabajo de M. He
and R. Chen (He & Chen, 2015), donde se utilizan desde reactivos
metalicos hasta diferentes agentes que mejoran las propiedades
de la pelicula. Las primeras pruebas de esta sintesis son para
determinar la mejor ruta de fabricacion del gel y la adherencia del
recubrimiento al sustrato.
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- Preparacion Sol-gel de XCoMn (X= Ni, Agy Cu)

La relacion molar usada para XCoMn fue de 0.03:0.01:0.03,
con el fin de usar una proporcién que no consumiera demasiados
insumos. Para la sintesis CuCoMn se usaron los reactivos Cu
(NO,),+3H,0 (Nitrato de Cobre (ii) trihidrato 99 %, Merck),
Co (NO,),+6H,0 (Nitrato de Cobalto (ii) Hexahidratado 99
%, Merck) y Mn (NO,),+4H,O (Nitrato de Manganeso (ii)
tetrahidratado 99 %, Merck). Para la variacion AgCoMn se
modificé el nitrato de cobre por Ag (NO,),+H,O (Nitrato de
Plata (ii) monohidratado 99 %, Merck), mientras que para la
sintesis NiCoMn se mantuvieron las proporciones de cobalto y
manganeso, adicionando Ni (NO,) +6H O (Nitrato de Niquel
(ii) hexahidrato 99 %, Alfa Aesar). La cantidad en masa de los
precursores se calcula de la siguiente manera:

(a) Ajustederelacion molardeacuerdo conlacantidad deseada
para iones metalicos: se calcula la masa correspondiente de cada
especie atomicas con base a su relacion molar, en particular, se
considera una proporcién 1/100 con respecto a la relacién molar
original de las especies atomicas (He & Chen, 2015),

0.01mol Co 291.04gCo 100 g Co'

Co(NOs),| TL SIn.Etanol . 1molCo 99 g CoF

= 100 mL SIn. Etanol x

()

=0.293 g Co

0.03mol Mn 251.01gMn 100 g Mn'
TLSIn Etanol* 1molMn_ * 99 g MnP

Mn(N03)2|w%(%) = 100 mL Sin. Etanol x
=0.761 g Mn

0.03mol Cu 18756 g Cu 100 g Cu'
1L Stn. Etanol . 1molCu_ 99 g CuP

Cu(N03)2|gg%(%) =100 mlL Sin. Etanol x

=0.557 g Cu

_ 0.03mol Ag 169.87 gAg 100 g Ag'
Ag(NO3)2|99%(%) = 100 mL Sin. Etanol x 1L St Etanol* Tmol A3 x 39 g Ag”

=0.514 g Ag

i _ 0.03molNi 18270 gNi 100 g Ni’
Ni(NO3), |-;9%(%) = 100 mL Sin. Etanol x TS E'tanolx Tmol Ni X 39 g NP

=0.553 g Ni
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(b) Cantidad en masa de agentes de depdsito: Para el disefio
experimental que se planted se usé la misma concentracion total
de metales por litro de solucién y proporciones de los demas
agentes agregados. Tenemos que,

Agentes quelantes: Acido citrico en molaridad 1.2 mol/L

3.6 mol AC 210.14 g AC
AC|m) = 2OMmO T X041 L Sin. Etanol x g

Agente esterificante: Etilenglicol en molaridad 1.1 mol/L.

3.3 mol EG 6207 gEG 1mLEG
EG|(7m1) =—T X 0.1 L Sin. Etanol x Tmol BC * 111 9EC 1845 mL EG
Otros agentes organicos: Hidroxipropilcelulosa (1 %wt)

_1gHPC 0,789 g _

Las especies metalicas se disolvieron primero en etanol,
controlando la concentracién total de los iones metdlicos
que componen la solucidn. El acido citrico (CsHsO7, 100 %
Merck) fue agregado como agente quelante, cuya funcién
era la de separar los iones metalicos. Después de una hora
agitando, se agregd Etilenglicol (Carlo Erba, 100 %) para que
reaccionara como polimero ante los complejos del acido citrico.
Finalmente, la solucién fue agitada por otra hora hasta agregar
Hidroxipropilcelulosa, que funciona como otro agente organico
en la solucién. El proceso de preparacion, sintesis y deposito para
los dos grupos de muestras que se estudiaran en esta seccién se
muestra en la Figura 4.18.
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Figura 4.18. Esquema del proceso experimental para obtener las
peliculas delgadas de CuCoMn y de SiO, por Sol-gel.
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Fuente: Elaboracion propia

Se depositaron primero peliculas delgadas de CuCoMn en
relacion molar Cu: Co: Mn 1:3:3 (denominado grupo A), bajo
condiciones fijas de velocidad de depdsito, tiempo, temperatura
y numero de capas, mientras que el grupo B, es fruto de la
comparacion en deposito entre los iones metalicos Ni, Ag y Cu
(denominado grupo B). Los resultados obtenidos se usaron para
analizar las propiedades de todos los recubrimientos utilizando
espectroscopia UV-Vis, FTIR y analisis termogravimétrico
(TGA). La Tabla 4.3 presenta los parametros de depdsito que se
emplearon para los depdsitos realizados con el equipo Sol-gel,
tanto para las muestras de A como las del grupo B.
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Tabla 4.3. Parametros de dep6sito usados para el depdsito de peliculas
delgadas Sol-gel sobre sustratos de aluminio.

Parametro Valor
Velocidad de depdsito (cm/min) 5.0
Tiempo de depdsito (min) 5.0

Numero de capas 2

Temperatura de recocido (°C) 550

Fuente: Elaboracion propia

- Caracterizacion Optica y térmica de los recubrimientos.
Desarrollo de medidas de reflectancia, transmitancia y
calculo de absortancia empleando un espectrofotometro
UV-VIS.

Se hace la caracterizaciéon Optica para dos grupos de
muestras: A) que son peliculas de CuCoMn depositadas
sobre vidrio en relacion molar 1:3:3 (solucién en condiciones
de sobresaturacion), depositadas a 0.93 horas de agitacion
(demostrado experimentalmente como el punto exacto para
recubrir superficies) y tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas: 550 °C, 600 °Cy 650 °C. Las peliculas presentaron
un crecimiento anormal de material y una carbonizaciéon
completa alrededor del sustrato. Los recubrimientos que poseian
exceso de material fueron sometidos a una limpieza en acetona
(durante 5 minutos en bafio ultrasénico). Y el grupo de muestras
B) que contiene peliculas de CuCoMn, NiCoMn y AgCoMn
depositadas sobre sustratos lijados de aluminio (usando lijas de
agua desde tamano de grano 600 hasta 2000) en condiciones
iguales de molaridad (0.03:0.01:0.03), con un proceso de deposito
descrito por la Figura 4.18. Los recubrimientos fueron tratados
térmicamente a 550 °C a una tasa de calentamiento de 1°C/min,
cuyo proceso de recocido finalmente tuvo una duracién de 13
horas, sin presencia de atmdsfera inerte. El comportamiento 6ptico
de estas peliculas se observa mediante las mediciones hechas en
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el espectrofotometro Thermo Scientific Evolution 220 UV-VIS
en términos de: reflectancia, transmitancia y posteriormente el
calculo de la absortancia, que para ambos grupos de muestras se
calcula conforme la siguiente ecuacion (4.1):

p+t+a=1 4.1)

Donde p es la reflectancia, T es la transmitancia y a es la
absortancia. Con la medicion 6ptica de las muestras dadas por el
espectrofotometro se obtiene el valor de la absortancia de forma
indirecta. La Figura 4.19, muestra el comportamiento optico de
los grupos de muestras depositados por la técnica Sol-gel.

Figura 4.19. Espectros de absortancia vs longitud de onda, (a) de
peliculas de CuCoMn sobre vidrio recocidas a 600 °C (con exceso de
material), (b) peliculas de CuCoMn sobre vidrio recocidas a 550 °C 600
°C y 650 °C limpiadas en acetona (remocion de exceso de material).
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Fuente: Elaboracion propia.

Para determinar si una superficie cumple como absorbedor
debe poseer como minimo un coeficiente de absorcién mayor
al 90 %. Para el grupo A (Figura 4.19(a)), se observa una
absortancia promedio entre 60 % y 80 %, una cantidad mucho
mayor que la comparada con la absortancia que presenta el vidrio
(linea continua naranja, con valor cercano a 4 %). Esto implica
que el material depositado es una buena opcién para obtener
absorbedores solares, a pesar de la eliminacion de material debido
a la limpieza con acetona (como consecuencia del material de la
solucidon sobresaturada que no se elimin6 durante el recocido).
El grupo B (Figura 4.19(b)), por el contrario, que representa una
comparacion de la influencia de la sustitucion de ciertos iones
metalicos dentro de la solucién, muestra en la region visible un
coeficiente de absorcidon por encima de 80 %. Las aleaciones
de NiCoMn, AgCoMn y CuCoMn resultaron ser mejores en
absortancia que el sustrato pulido de aluminio (que tiene un
coeficiente alrededor de 60 %); la proporciéon usada para esta
sintesis dio como resultado recubrimientos sin exceso de material,
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facilitando su manipulacidn y caracterizacion. Se puede observar
que sigue siendo el recubrimiento de CuCoMn en relaciéon molar
0.03:0.01:0.03 el que presenta mejor comportamiento Optico
en comparacion con las variaciones hechas con Ni y Ag; esto a
futuro marca una ruta de trabajo para el mejoramiento de los
absorbedores solares.

- Medidas de espectroscopia FTIR para determinar los grupos
funcionales pertenecientes a las muestras.

Las peliculas delgadas de los grupos A y B fueron sometidas
a espectroscopia FTIR para determinar los grupos funcionales, es
decir, la posible composicion que pueda tener cada superficie y
ver la variacion de cada recubrimiento conforme a la temperatura
de tratamiento térmico. Se realiza también una respectiva
comparacion con los grupos funcionales del sustrato, en este caso,
el vidrio de tipo portaobjetos y un sustrato de aluminio pulido.
La Figura 4.20 presenta los resultados de esta caracterizacion,
llevada a cabo usando un FTIR Agilent Cary 630. En el grupo A
(Figura 4.20(a)), los espectros IR obtenidos para las tres muestras
de CuCoMn, muestran diferentes cambios en las bandas de los
grupos funcionales, sin embargo, no es un cambio constante para
todas las muestras, aunque se sostengan las bandas atribuidas al
Si (por ser depositadas en vidrio portaobjetos y que se encuentran
en el rango entre 800 cm-1y 900 cm-1). El recubrimiento tratado
térmicamente a 600 °C muestra una pérdida de la mayoria de los
grupos funcionales en comparacion con las peliculas sometidas
a 550 °C y 650 °C; una forma de verificar correctamente la
composicion es usando técnicas de caracterizacion como DRX
o EDX. Se observan también las bandas funcionales del vidrio
atribuidas a grupos OH o moléculas de H,O libres (1785 cm-1
y 1998 cm-1) y bandas de absorcidn atribuidas al Si (como se
menciond anteriormente).

Los espectros FTIR del sustrato de aluminio y los
recubrimientos depositados después de la calcinacion se ilustran
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en la Figura 4.20(b). Cuatro bandas semi intensas dentro del
espectro del sustrato se encuentran centradas en 995 cm-1,
1463 cm-1, 2919 cm-1 y 3070 cm-—1, las cuales son atribuidas
respectivamente a: vibraciones de la banda de Al-O, flexiones y
grupos C-H, ademas del pico correspondiente a la banda OH
(composicion genérica del sustrato) (Pletincx, y otros, 2017). A
medida que las muestras del grupo B son tratadas térmicamente,
las caracteristicas pertenecientes al sustrato de aluminio
desaparecen rapidamente, dejando leves sombras que indican la
ausencia de la superficie del sustrato y la aparicion de material
diferente. Por otro lado, se observa un pico de intensidad leve
dentro del recubrimiento NiCoMn, caracteristica centrada en
2350 cm—1 (encuadre rojo), esta banda ya reportada se relaciona
a niquel parcialmente oxidado (Umoren, Li, & Wang, 2010).

Figura 4.20. Espectros FTIR para las muestras: (a) del grupo A que

contienen peliculas de CuCoMn recocidas a 550 °C, 600 °C y 650 °C

y (b) del grupo B que contiene los espectros de los recubrimientos de
NiCoMn, CuCoMn y AgCoMn.
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Fuente: Elaboracion propia.

- Analisis termogravimétrico de reactivos metalicos para
absorbedores solares

Se estudiaron térmicamente los reactivos pertenecientes a
la mezcla CuCoMn (debido a que posee las mejores propiedades
oOpticas), para esto se utilizo el mismo analizador térmico que en
la seccion 4.1.1 y bajo las mismas condiciones de trabajo que en la
medicion de las muestras de SiO,. Las curvas termogravimétricas
(Figura 4.21) para el nitrato de manganeso, el nitrato de cobalto y
el nitrato de cobre muestran una descomposicién entre dos o mas
etapas (observable en la curva DTG- linea punteada).
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Figura 4.21. Analisis térmico de reactivos metalicos: curva TGA
(lineas continuas) para Mn(NO,),, Co(NO,), y CuCI,

1004 = TGA Copper(Il) nitrate trihydrate 99%
= TGA Manganese(Il) nitrate tetrahydrate 99%
= TGA Cobalt(Il) nitrate hexahydrate 99%
80 1

0 " 1 " 1 i 1
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Fuente: Elaboracion propia.

Para Co y Mn la deshidratacién comienza desde los 40 °C
que se alarga hasta los 100 °C (presencia de varios picos), mientras
que para el Cu se observa una unica fase de deshidratacion a la
misma temperatura. Los picos observados desde 150 °C hasta
250 °C corresponden a la descomposicion de los grupos nitrato
del Manganeso y del Cobalto, y es a partir de 270°C que ambos
reactivos alcanzan fases estables como materiales. Por otro lado,
la descomposicion del grupo nitrato (para el cobre), registra un
proceso mas largo que inicia desde 150 °C hasta 460 °C para poder
hallar estabilidad y llegar a la fase de degradacion.

Este analisis también se puede utilizar para conocer la
temperatura de estabilidad del material, el cual se puede relacionar
con la mejor temperatura de tratamiento térmico o recocido de
un material. En este caso, se establece que a partir de 450 °C se
pueden manejar los tres reactivos para la fabricacion de la sintesis
del CuCoMn mediante Sol-gel.
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- Pruebas de emitancia sobre diferentes recubrimientos basado
en norma ASTM

La emisividad (antes conocida como emitancia), describe
la relacion entre la temperatura de un cuerpo (o superficie) y
la radiacién térmica que este emite. La emisividad direccional
espectral es, por lo tanto, la relacion de la intensidad de la radiacion
de una superficie a una longitud de onda A en determinada
direccién, con respecto a la intensidad de la energia radiada por
un cuerpo negro a la misma temperatura y longitud de onda
(Bickel , 2015). La emisividad puede variar entre los valores de 0
a 1, donde éste ultimo corresponde a la emisividad de un cuerpo
negro (ya que este puede absorber e irradiar toda la energia).

A la hora de hablar de absorbedores solares, es necesario
mencionar que estos recubrimientos no sélo poseen un alto
coeficiente de absorcién, sino que también son superficies
selectivas. Se conoce como selectividad a la relacién entre la
absortividad y la emisividad en funciéon de la longitud de onda;
donde para aplicaciones solares, las superficies empleadas deben
poseer baja emitancia y alta absortancia de la radiacién solar.
La norma ASTM E 1933 - 99a (ASTM E1933-14(2018), 2018),
detalla el procedimiento para medir la emisividad sin contacto
de una superficie usando camaras de imagenes infrarrojas. El
proceso experimental mencionado por la norma consiste en la
comparacion entre la emisividad conocida de un cuerpo negro
y la emisividad desconocida de una muestra (preferiblemente
una superficie plana y metalica), donde ambos objetos deben
encontrarse en equilibro térmico. Para la medicion se utilizé
una camara termografica Fluke TI300, tripode, placa calefactora,
una lamina de acero inoxidable (para asegurar una distribucion
de calor uniforme sobre la muestra y el patrén), y, por dltimo,
un cuerpo negro, que para este caso se empled la emisividad del
“negro de humo” (que en pruebas anteriores se demostré que
tiene una emisividad conocida de 0.95).
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Para compensar la posible fluctuacion de la temperatura
causado por la mediciéon al ambiente, el espacio donde se
encuentran las superficies a medir son cubiertas con paredes
pintadas en negro, esto con el fin de asegurar también el equilibrio
térmico. El montaje experimental se puede observar en la Figura
4.22.

Figura 4.22. Montaje experimental para medir emisividad con base
en la norma ASTM E 1993-99a.

Camara
termografica
Fluke TI300

Valor de ¢
Superficie metalica
recubierta (muestra)

Negro de humo

Agitador magnético
Fuente: Elaboracion propia

En base al disefio experimental llevado a cabo, se tomaron
medidas de emisividad para los compuestos NiCoMn y AgCoMn.
Los resultados de dichas medidas se presentan en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Emisividad de las muestras NiCoMn y AgCoMn.

@ (b)
NiCoMn AgCoMn

Temperatura Control de Temperatura Control de
[°C] tiempo [°C] tiempo
162.7 11:18 am 184.6 10.02 am
149.3 11:33 am 219.8 10:14 am
1414 11:39 am 228.0 10:21 am
139.0 11:46 am 230.5 10:35 am
Emisividad = &= 0.28 Emisividad = £=0.99
Temperatura de equilibrio Temperatura de equilibrio
térmico= térmico=
139°C-140°C 230.1°C-231.7°C

Fuente: Elaboracion propia

Se puede observar que el compuesto de NiCoMn presenta
la mejor emisividad posible al obtener un valor de 0.28, mientras
que, el recubrimiento de AgCoMn presenta una emisividad
cercana a 1 (casi comportandose como un cuerpo negro). Ambos
resultados, siguen siendo muy altos para considerar esa pelicula
delgada como superficie selectiva, ya que, en aplicaciones solares,
la emisividad debe estar en maximo de 0.05 (capacidad de emitir
aproximada de 5 %). Cabe denotar que durante el tratamiento
térmico se formaron recubrimientos brillantes que claramente
afectaron la medida hecha por la cdmara termografica (teniendo
en cuenta que la emisividad también se puede ver afectada por
otras caracteristicas de la superficie como la oxidacion que posee).
Estos resultados nos indican que se debe seguir trabajando en la
optimizacion de las propiedades de los recubrimientos fabricados.

4.2. Aplicaciones delatécnica AACVD desarrolladas en el GIMM
para la fabricacion de absorbedores solares selectivos

El desarrollo de tecnologia propia para fabricar peliculas
delgadas y desarrollar e implementar técnicas propias de
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caracterizacion, ha sido un objetivo del Grupo de Investigacion en
Propiedades Magnéticas y Magneto-6pticas de Nuevos Materiales
(GIMM), como un punto importante de partida para poder
trabajar en aplicaciones diversas de interés cientifico y tecnolégico.

Como ya se ha presentado en los capitulos anteriores, se han
implementado experimentalmente dos importantes técnicas de
deposito de peliculas delgadas, AACVD y sol-gel, con las cuales se
han preparado peliculas delgadas para aplicaciones en el desarrollo
de absorbedores selectivos para la fabricacion de calentadores
solares planos de baja y de media temperatura (Figura 4.3).

Como se ha presentado en la Figura 4.1, se tienen las
bases tedricas y también experimentales de lo que debe ser
un recubrimiento selectivo ideal, con alta absortividad para
longitudes de onda corta y de alta reflectividad (o de baja
emisividad) para longitudes de onda larga provenientes del
conjunto pelicula-sustrato. Pero también en este aspecto, el papel
que juega el material de la superficie del absorbedor (el sustrato)
es de gran importancia, ya que debido a las elevadas propiedades
de transporte térmico (conductividad térmica) que deben tener,
normalmente se utilizan metales (laminas y tubos), como cobre y
aluminio para baja temperatura y acero inoxidable para la media
temperatura, aunque también se utiliza el vidrio templado en baja
temperatura, como se destaca en la Figura 4.3.

En este aspecto, vale la pena destacar que, en Colombia,
disponer comercialmente de laminas y tubos de cobre es dificil
y esta muy limitado su comercio, por lo que este material no es
aconsejable emplearlo para estas aplicaciones. Por lo anterior, es
mas recomendable utilizar aluminio, acero inoxidable y vidrio
templado, de los cuales existe una amplia disponibilidad comercial
en todo el pais. Por lo tanto, en esta seccion y en la siguiente, se
mostraran los diversos tipos de recubrimientos que se han estado
ensayando en el GIMM para poder obtener superficies selectivas,
haciendo especial énfasis en los materiales empleados y de las
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condiciones experimentales de los depdsitos, pero también en la
preparacion fisica y mecanica de los sustratos para alcanzar los
mejores resultados posibles.

4.2.1. Recubrimientos a base de Aluminio y Niquel

Enlaactualidad, el deposito electroquimicoy el sputtering son
las técnicas mas utilizadas para preparar recubrimientos basados
en ALO, (Li, Jianxi, & Lihui, 2012), por tal motivo existen muy
pocos reportes de la fabricacién de este tipo de recubrimientos
por Spray Pirolisis y AACVD.

Teniendo en cuenta lo anterior, es importante considerar que
existen recubrimientos a base de AL O, tales como Ni-AlL O, (Cao,
McEnaney, Chen, & Ren, 2014)- (Craighead & Buhrman, 2008),
NiAlO ALO, (Bagheri Khatibani & Rozati, 2016), que poseen
buenas propiedades oOpticas y estabilidad térmica, permitiendo
alcanzar valores de absortividad en el rango de 0.8 - 09 y
emisividades en el rango 0.06 — 0.10, por lo cual son utilizadas
como superficies para fabricar absorbedores solares. En la Tabla
4.1 y Tabla 4.2 se muestran algunos resultados de las propiedades
Opticas y térmicas para algunos recubrimientos reportados a
base de estos materiales. Por lo tanto, en el GIMM se optd por
depositar estos materiales sobre sustratos de cobre, aluminio
y vidrio utilizando el equipo AACVD construido. Es necesario
aclarar que la idea de utilizar cobre como sustrato, es solamente
por tener un elemento de comparacion, ya que en otros trabajos
se reporta el uso de este tipo de sustrato.

- Metodologia en la sintesis y caracterizacion de recubrimientos
empleando el equipo AACVD

En la Figura 4.23 se presenta un esquema general del proceso
experimental que se empled para realizar los depositos a base de
aluminio y niquel sobre sustratos metalicos, empleando el equipo
AACVD construido; se puede observar que estd subdividido en
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tres partes denominadas (A) preparacion de sustratos, y (B) (en
dos partes) sintesis de recubrimientos y caracterizaciones.

Figura 4.23. Esquema general del proceso experimental
empleado en el depdsito de recubrimientos.

PROCESO EXPERIMENTAL GENERAL

Preparacion de Sintesis de L.
P —P| - —{ Caracterizaciones
sustratos recubrimientos

Fuente: Elaboracion propia.

(A) La preparacion previa de los sustratos metalicos que en
este caso fueron laminas de aluminio y cobre con dimensiones
de 7.5 cm x 3.0 cm es necesaria para garantizar la adherencia
del recubrimiento y disminuir la emitancia térmica que produce
el mismo sustrato. En la Figura 4.24 se detalla, por medio de un
diagrama de flujo, el proceso de preparacion de los sustratos; la
primera etapa consiste en un pulido manual con lijas de agua de
uso cotidiano, desde el numero 600 hasta el 2000. Este proceso
se realiza sobre una superficie lisa en bafio contintio de agua y
rotacion perpendicular cada que se cambia de niimero de lija. Si
el sustrato es vidrio se omite este primer paso. A continuacion, se
debe realizar un lavado con agua y jabon (neutro y baja en grasa)
para retirar grasa y residuos superficiales. Posteriormente, con el
fin de realizar una limpieza profunda los sustratos se sumergen
en acetona y metanol durante 20 minutos para cada solvente y
se someten a ondas de sonido de alta frecuencia empleando un
equipo de ultrasonido, que permite retirar los residuos de carbén
que quedan en las hendiduras del pulido y otros contaminantes
fuertemente adheridos a la superficie. Una vez culminado este
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proceso se secan y se inspecciona la superficie para determinar
que se encuentra libre de manchas y residuos. Debido a la alta
humedad de nuestra region, este proceso se realiza previo a cada
deposito.

Figura 4.24. Diagrama de flujo del proceso de preparacion de
los sustratos.
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SUSTRATOS

> I

P
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| Bano ultrasonico

=
=
7
=
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=
=
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-
=
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[ o metanol | |oiguns 20
L Ietano individual: 20 min

NO

uperficie libre
de residuos

Fuente: Elaboracion propia.

(B) En la Figura 4.25 se resume el proceso experimental
que se sigue para realizar la sintesis de los recubrimientos y su
caracterizacion. Una vez se determina cuales van a ser las sales
precursoras para emplear, se deben realizar pruebas de solubilidad
y analisis térmico con el fin de determinar la concentraciéon molar
de la solucién precursora y el rango de temperatura en el cual
son estables las sales empleadas, lo que determina el rango de
temperatura del sustrato para realizar los depositos. Ademas de
los anteriores parametros, se debe determinar la velocidad de la
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tobera, el flujo del aire de arrastre, la distancia tobera-sustrato y el
numero de capas. Estos parametros se modifican de acuerdo con
los resultados que se obtienen al finalizar el depdsito, revisando
si la superficie depositada tiene una distribucion homogénea
del recubrimiento y si éste se encuentra adherido a la superficie.
Como se mencioné en el capitulo 2, en algunos casos si la
temperatura del sustrato fue muy alta, se presenta formacion de
polvo o la pelicula se delamina facilmente. Una vez se realiza
la evaluacion de manera visible con un microscopio éptico, se
van optimizando los parametros de depdsito. Finalmente, si
supera esta supervision se realiza la caracterizacién o6ptica, dado
que en el laboratorio se cuenta con un espectrofotémetro UV-
VIS Evolution 220 (Thermo Scientific) con esfera integradora,
que permite tomar espectros de reflectancia (o transmitancia
dependiendo del sustrato). Se toman espectros en diferentes
lugares de la muestra y se comparan con el fin de determinar si los
espectros son muy parecidos, y asi se evalia la homogeneidad del
recubrimiento de una manera mas confiable. Ademas, se calcula
de manera indirecta la absortancia del recubrimiento en funcién
de la longitud de onda para los recubrimientos depositados sobre
sustratos metdlicos. Posteriormente, se realiza la caracterizacion
estructural, morfoldgica, mecanica, de durabilidad, etc.
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Figura 4.25. Diagrama de flujo del proceso empleado
para la sintesis y caracterizacion de los recubrimientos.
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Fuente: Elaboracion propia.

Para los recubrimientos que se analizaron y se presentan a
continuacion se emplearon como sales precursoras, Cloruro de
Aluminio Hexa hidratado (Aldrich) con pureza del 99 % y Acetato
de Niquel (II) Tetra hidratado (Aldrich) con pureza del 98 %. La
molaridad de la solucién fue 0.25 M disuelta en 80 mL de etanol
(Etanol etilico con pureza del 99.9 %) y se varid la concentracién
de 70 % a 10 % de acetato de niquel y el cloruro de aluminio fue
el balance. Con el fin de preparar dicha solucion, primero se
requiere conocer la cantidad de gramos de las sales precursoras,
para lo cual se procedi6 de la siguiente manera:

(a)Calculo de la cantidad de litros de acuerdo con la
concentracién en peso para cada sal precursora de acuerdo la
cantidad de litros a preparar de la solucién (en este caso 80 ml): se
utiliza una regla de tres simple, tal que:
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. (80 ml - 100%

S0 v 5 70%o0 30%) = cantidad de litros

De acuerdo con el ejemplo que se esta desarrollando se tiene
que,

(80ml*70%Ni 80 ml * 30 % Al

e )=56mlNi;( e )=24m1A1

(b) Masa de cada sal precursora: Conociendo la cantidad de
litros de cada componente se procede a calcular la masa que se
debera emplear en la solucion para cada sal.

Masa del precursor A = PM (precursor A) x CM * V;

Donde:

PM: Peso molecular precursor A

CM: Concentracion molar del precursor A

V,: Volumen del solvente (depende de la cantidad de solucién

que se desee preparar)

De esta forma para el caso del acetato de niquel se tiene:

248,84 g/mol *0.25M * 0.056 L = 3,48376 g Ni

Redondeando a solo 4 cifras decimales se obtiene: 3.4838 g Ni

Para el cloruro de aluminio se tiene:

241,43 B/ % 025M+0.024L = 1,4485 g Al
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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. La mayoria de los precursores no se
disuelven facilmente con agitaciones mecanicas, por lo que se hace
necesario someter la solucién a bafio ultrasénico por alrededor de
15 a 20 minutos.

El analisis termogravimétrico de los polvos precursores,
Cloruro de Aluminio Hexa hidratado y acetato de Niquel (II)
Tetra hidratado, se presentan en la Figura 4.26. Se puede observar
que se estabilizan en peso y se descomponen en 6xidos a una
temperatura alrededor de 400 °C, razon por la cual se decidié
emplear este valor como temperatura del sustrato (Ts).

Figura 4.26. Analisis Termogravimétrico de las sales precursoras: (a)
Cloruro de aluminio Hexa hidratado y (b) acetato de niquel (II) tetra
hidratado.
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En la Tabla 4.5 se presentan los parametros de depodsito que
se emplearon para los depositos realizados con el equipo AACVD
implementado. Estos fueron obtenidos después de realizar varios
depositos, optimizando el valor de la velocidad de la tobera y flujo
de aire, hasta obtener recubrimientos homogéneos.

Tabla 4.5. Parametros de depdsito empleados para el depdsito de
recubrimientos sobre sustratos metalicos.

Parametro Valor

Molaridad solucion precursora 0.25
Temperatura del sustrato (°C) 400
Velocidad tobera (cm/min) 0.3
Flujo de aire (L/min) 6
Distancia tobera-sustrato (mm) 1

Temperatura aire de arrastre (°C) 35

Capas o secuencias 4

Tiempo entre capas (s) 0

Fuente: Elaboracion propia

Antes de realizar el depdsito, a los sustratos, una vez limpios,
se les toma un espectro de reflectancia en diferentes puntos de
su superficie. Se determind que es necesario hacer este proceso
porque sustratos obtenidos de diferentes laminas de aluminio
presentaron diferencias en la reflectancia, y este comportamiento
lo atribuimos al proceso de lijado, de la composiciéon quimica de la
lamina de origen y/o ala posible oxidacion de la superficie (que no
se detecta a simple vista) durante el secado. Este comportamiento
se puede observar si se comparan los espectros de reflectancia de
los sustratos de las Figura 4.27 y Figura 4.28.

Enla Figura 4.27 se presenta la comparacion de dos espectros

de reflectancia para la muestra con 70 % de acetato de niquel
(tedrico) variando el flujo de aire (4 L/min y 6 L/min) y dejando

168



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

los demas parametros constantes. Se puede observar que para el
flujo de 6 L/min se reduce considerablemente el porcentaje de
reflectancia, lo que favorece la absortancia del recubrimiento para
su empleo como capa absorbente de radiacidn solar. Se observo
que para esta solucion el flujo de 6 L/min produjo una nube de
gotitas constante en el tiempo, mientras que para 4 L/min se
noto intermitencia en la nube, por este comportamiento se puede
atribuir posiblemente a la densidad de la solucion. Por esta razén,
los recubrimientos que se presentan a continuacion se realizaron
con un flujo de 6 L/min (Tabla 4.5).

Figura 4.27. Comparacion espectros de reflectancia del recubrimiento
con 70 % acetato de niquel sobre aluminio pulido al variar el flujo del
aire de arrastre.
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Fuente: Elaboracién propia.

En la Figura 4.28(a) se muestran los espectros de reflectancia
de los recubrimientos al variar la concentracion tedrica entre 70
% y 10 % para el acetato de niquel. Se observa una tendencia a
disminuir la reflectancia en comparacion con el sustrato (color
negro) a medida que aumenta la concentracién de niquel,
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alcanzando el menor espectro de reflectancia parala concentracion
50 %, seguida de 60 %, posteriormente se observa que empieza
a aumentar. En la Figura 4.28(b) se presenta el comportamiento
de la reflectancia promedio en el rango visible observandose
de manera mas clara dicho comportamiento. Concluyendo que
los recubrimientos con menor reflectancia y que pueden ser
utilizados como posibles absorbedores selectivos corresponden a
las concentraciones de 50 % y 60 % acetado de niquel.

Ademas, se realizaron medidas de emisividad térmica
en diferentes puntos de la superficie empleando una camara
termografica, al calentar la muestra entre 40 °C - 200 °C. En
la Figura 4.29(a) se presenta el comportamiento obtenido,
observandose valores decrecientes al aumentar la temperatura,
esto se puede atribuir a la presencia de oxigeno en la superficie. Se
determina que el recubrimiento que tiene menor pérdida térmica
durante el calentamiento es el que corresponde a 50 % acetato de
niquel (emisividad promedio de 0.15), aunque todavia es un valor
alto comparado con los reportados en la literatura (0.06 y 0.10).
También se realizé el calculo de absortancia ( a partir de los datos
de la Figura 4.28(b), obteniendo que la maxima absortancia es
de 75 % para el recubrimiento preparado con 50 % de acetato de
niquel (Figura 4.29(b)).

En conclusion, la concentracion adecuada para producir los
absorbedores selectivos bajolas condiciones de depdsito empleadas
(Tabla 4.5) son 50 % y 60 % de acetato de niquel, pero debido a la
emisividad térmica medida, el de mejor comportamiento selectivo
fue el de 50 % (menor emisividad). Es necesario seguir realizando
variaciones de las condiciones de depdsito o pensar en agregar
otro material dopante que permita aumentar la selectividad de los
recubrimientos (es decir, obtener absortancias mayores a 85 % y
emisividades menores al 10 %). Sin embargo, son los primeros
resultados que se obtienen con el equipo AACVD implementado
y continuaremos el estudio con estos recubrimientos y como se
mencioné en la discusion inicial de este capitulo es necesario
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realizar también pruebas de adherencia (scratch), durabilidad, etc.,
para tener una caracterizacion completa de los recubrimientos.

Figura 4.28. Comportamiento de los recubrimientos al variar la
concentracion de acetado de niquel sobre sustratos de aluminio (a)
espectro de reflectancia, (b) Reflectancia UV (promedio).
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Figura 4.29. Comportamiento de los recubrimientos al variar la
concentracion de acetato de niquel sobre sustratos de aluminio (a)

emisividad térmica, (b) absortancia (%).
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Empleando las mismas condiciones anteriores (Tabla 4.5) se
realizé el depdsito delos recubrimientos con 70 % acetato de niquel
(Ni), 50 % Ni, 30 % Niy 10 % Ni sobre sustratos de cobre pulido.
Se tomaron fotografias donde se observa una variacion en el color
de la superficie del sustrato atribuido al recubrimiento aplicado
y/o una posible oxidacién debido a la alta temperatura a la que se
calento el sustrato en presencia de aire (Figura 4.30). Al analizar
el comportamiento del espectro de reflectancia de las muestras, en
comparacion al espectro del sustrato de cobre pulido, se observa
que en un rango de longitud de 200 nm - 400 nm, hay un aumento
significativo de la reflectancia de las muestras con respecto al
patrdn de referencia (sustrato) y aparecen pequefas ondulaciones
(interferencias), que pueden ser atribuidas al cambio de color que
existe en la superficie. Para el rango de longitud de onda de 400
nm- 900 nm se obtiene la disminucién de la reflectancia de las
muestras en comparacion a la del sustrato, a medida que aumenta
la concentracion del contenido de acetato de niquel.

En conclusion, empleando sustratos de cobre pulido bajo
las condiciones de depodsito que se emplearon, no se obtienen
resultados 6pticos adecuados para ser empleados como posibles
superficies absorbedoras solares selectivas, aunque se pueden
considerar algunas de ellas como moderadamente selectivas.
Sin embargo, se observa la funcionalidad del equipo AACVD
implementado.
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Figura 4.30. Placas de peliculas sintetizadas (izquierda) y espectro
de reflectancia sobre sustratos de cobre al variar la concentracion
de acetato de niquel (derecha).
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Conclusiones

Se logré disefar, construir y dejar en funcionamiento en el
GIMM (UTP), dos equipos experimentales para el depdsito de
peliculas delgadas, utilizando las técnicas de Deposito de vapor
quimico asistido por aerosol (AACVD) y Sol-gel por inmersion,
lo cual trae implicaciones de gran importancia para los grupos de
investigacion, no sélo en la UTP, sino en la region cafetera, dado
las diversas aplicaciones que tienen estas técnicas de depdsito.

El equipo implementado usando la técnica de depdsito
quimico asistido por aerosol (AACVD) se diseiié basado en un
equipo del grupo de investigacion dirigido por el Dr. Mario Miki
Y., del Centro de Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV
— Chihuahua, México), pero las piezas que se construyeron fueron
disefiadas de acuerdo a las necesidades propias del GIMM y de su
espacio fisico disponible, con materiales que fueron determinados
a partir de los criterios de disefio mecanico, eléctrico, electronico
y de operaciéon determinados por sus integrantes. Asimismo, la
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instrumentacion y control del equipo en general fue realizado por
personal de la Facultad de Ciencias Basicas de la UTP (estudiantes
de la maestria en Instrumentacion fisica), quienes aportaron su
conocimiento adquirido durante su formacion.

El equipo construido para aplicar la técnica de Sol-gel por
inmersién se basé inicialmente en reportes encontrados en la
literatura y se adaptd de acuerdo con los criterios de disefio y a los
parametros determinados por los usuarios del GIMM. Se conté
con el apoyo de Tecnoparque (SENA), quienes colaboraron con
la formacién de dos ingenieras fisicas en el empleo de software
de disefio mecanico y de control. Se pudo comprobar, de acuerdo
con los ensayos de medicion (curvas caracteristicas del motor),
que la transmisiéon de movimiento es, en efecto, una relacion 1:1.
Esto implica que la velocidad entregada por el motor va a ser
la misma en transferencia con el husillo y ejes guias que son de
importancia para el sistema de movimiento constante (plataforma
de deposito).

Se entregan al servicio de la comunidad cientifica de la
region y del pais dos equipos que emplean la ruta de depdsito
quimico para la formacién de peliculas delgadas. Como prueba
de su funcionamiento y reproducibilidad se presentan resultados
opticos de recubrimientos depositados con aplicaciones como
absorbedores solares en el rango visible, para ser empleados en
colectores solares de baja temperatura.

Los recubrimientos realizados con el equipo AACVD tienen
absortancia de 75 % y emisividad térmica (40 °Cy 200 °C) del 16 %.
Se debe seguir trabajando para mejorar estas propiedades, es decir
aumentar la absortancia a valores mayores de 85 % y disminuir la
emisividad térmica a valores menores del 10 %. Es posible que esto
se pueda lograr cambiando las condiciones de deposito, dopar el
sistema con otro material, hacerle un tratamiento diferente a la
superficie del sustrato, optimizar el espesor, etc.
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Las peliculas delgadas obtenidas mediante el método de
sintesis Sol-gel se clasifican en dos grupos: el primer grupo, que
corresponden a los recubrimientos antirreflejantes de SiO2, que
de acuerdo con la caracterizacion de sus propiedades opticas
presentan una reflectancia entre 5 %-65 %, es necesario seguir
trabajando en cuestiones como el proceso de gelificacion y el
tratamiento térmico/secado pues influye directamente en la
formacion de las peliculas. Por otro lado, el segundo grupo,
consiste en superficies absorbedoras de NiCoMn, AgCoMn y
CuCoMn; se pudo confirmar que la combinacion de estas especies
atémicas presenta un comportamiento dptico adecuado para el
tipo de aplicaciones a las que estan destinadas (absortancia por
encima de 80 %). También se analizo, la emisividad de peliculas
(NiCoMn y AgCoMn), la cuales presentan una emitancia de 28
% vy 99 % respectivamente. Entre las causales de estos valores se
encuentra el tratamiento térmico y el tipo de pulido del sustrato
metalico, pues el método ASTM que usa camara termografica para
medir la emisividad puede fallar cuando se tienen superficies muy
reflejantes (por ejemplo, como sucedié con los recubrimientos
brillantes de Ag). Es necesario mencionar la importancia de hacer
una caracterizacion estructural completa (DRX, SEM, AFM) de
las peliculas delgadas para poder observar qué tipo de material se
obtuvo.

Con la implementacién de estas dos tecnologias de deposito
en la UTP, se abrié un gran campo de desarrollo de la Fisica de
Superficies, particularmente en la Fisica de Peliculas Delgadas,
lo que estd permitiendo fabricar peliculas de buena calidad,
reproducibles y de costo moderado, que se estan aplicando en
campos como el desarrollo de absorbedores solares selectivos
para la captacion de energia solar, pero también con la posibilidad
de iniciar una aplicacién en otros campos como por ejemplo
tribologia, para reducirlos coeficientes de friccion entre superficies
rodantes de acero inoxidable.






Bibliografia

AENOR. (2012). UNE-EN ISO 12100:2012. Seguridad de las
maquinas. Principios generales para el disefio. Evaluacion del
riesgo y reduccion del riesgo, 5-10. Madrid, Espafia: AENOR.

Alternative Energy Tutorials. (April de 2019). Solar Evacuated
Tube Collectors for Solar Hot Water. Obtenido de Evacuated
Tube Collector: https://www.alternative-energy-tutorials.
com/solar-hot-water/evacuated-tube-collector.html

Amézaga-Madrid, P, Antunez-Flores, W., Ledezma-Sillas, J.,
Murillo-Ramirez, J., Solis-Canto, O., Vega-Becerra, O., & et
al. (2011). Synthesis, microstructural characterization and
optical properties of undoped, V and Sc doped ZnO thin
films. Journal of Alloys And Compounds, 509, S490-5495.
doi:https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2011.01.044

179



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

Amézaga-Madrid, P, Antunez-Flores, W., Sdenz-Hernandez, R.,
Martinez-Sanchez, R., & Miki-Yoshida, M. (2009). Synthesis
and structural characterization of undoped and Co doped zinc
oxide thin films obtained by aerosol assisted chemical vapour
deposition. Journal of Alloys And Compounds, 483(1-2),
410-413. doi:https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2008.07.181

Amri, A., Jiang , Z., Pryor, T,, Yin, C.-Y., & Djordjevic, S. (2014).
Developments in the synthesis of flat plate solar selective
absorber materials via sol-gel methods: A review. Renewable
and Sustainable Energy Review, 36, 316-328.

Aratjo-Gomes, N., Romero-Gavilan, F, Lara-Saez, 1., Elortza, F,
Azkargorta, M., Iloro, I., & et al. (2018). Silica-gelatin hybrid
sol-gel coatings: A proteomic study with biocompatibility
implications. Journal Of Tissue Engineering And
Regenerative Medicine, 12(7), 1769-1779. doi:https://doi:
10.1002/term.2708

Arduino®©. (01 de Junio de 2016). Function analogwrite. Obtenido
de Arduino Reference: https://www.arduino.cc/reference/en/
language/functions/analog-io/analogwrite/

Arduino®©. (1 de Junio de 2018). Language reference. Obtenido de
Arduino: https://www.arduino.cc/reference/en/

ASTM E1933-14(2018). (2018). Standard Practice for Measuring
and Compensating for Emissivity Using Infrared Imaging
Radiometers. West Conshohocken, PA: ASTM International.

Bagheri Khatibani, A., & Rozati, S. (2016). Spray pyrolytically
grown NiAlOx cermets for solar thermal selective absorbers:
spectral properties and thermal stability. Bulletin of Materials
Science, 3(1), 97-107. doi:https://doi.org/10.1007/s12034-
015-1146-y

180



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

Bermel, P, Lee, J., Celanovic, I., Joannopoulos, J., & Soljacic, M.
(2012). Annual Review of Heat Transfer Volume XV: Solar
Thermal Changes. U.S.: Begell House Publishers Inc.

Bickel, R. (2015). An Experimental Method of Measuring Spectral,
Directional. University of Kentucky. Kentucky: UKnowledge
- University of Kentucky.

Bolla , G., Deboshree , M., & Benjaram , M. (2017). Novel
approaches for preparation of nanoparticles. En D. Ficai, & A.
Grumezescu, Nanostructures for Novel Therapy: Synthesis,
Characterization and Applications (pags. 1-36). Bucharest,
Romania: Elsevier.

Bollino, E, & Catauro, M. (2019). Sol-Gel Technology to Prepare
Advanced Coatings. En X. Yang, Photoenergy and Thin Film
Materials (1st ed., pags. 323-330). Scrivener Publishing LLC.
doi:https://doi.org/10.1002/9781119580546.ch8

Budynas, R., Murrieta Murrieta , J., & Nisbett, ]. (2012). Disefio
en ingenieria mecanica de Shigley (9th ed.). México D.F:
McGraw-Hill Interamericana.

Cai, Z., Liu, B., Zou, X., & Cheng, H. (2018). Chemical Vapor
Deposition Growth and Applications of Two-Dimensional
Materials and Their Heterostructures. Chemical Reviews,
118(13), 6091-6133. doi:https://doi.org/10.1021/acs.
chemrev.7b00536

Cao, E, McEnaney, K., Chen, G., & Ren, Z. (2014). A review of
cermet-based spectrally selective solar absorbers. Energy
Environ, 7, 1615-1627.  doi:https://doi.org/10.1039/
C3EE43825B

181



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

Castrillon Gonzalez, E., Hicapie Zapata, J., Cruz Muioz, B,
Dorantes Rodriguez, R., & Medina Barreto, M. (2019).
Instrumentation and control of an aerosol-assisted chemical
vapor deposition system (AACVD). DYNA, 86(210), 52-57.
doi:https://doi.org/10.15446/dyna.v86n210.77344

Chavarria-Castillo, K., Amézaga-Madrid, P, Esquivel-Pereyra, O.,
Antunez-Flores, W,, Piz4 Ruiz, P, & Miki-Yoshida, M. (2016).
Synthesis and Microstructural Characterization of SnO2:F
Thin Films Deposited by AACVD. Materials Research,
19(supp 1), 97-102. doi:https://doi.org/10.1590/1980-5373-
mr-2016-0350

Choy, K. (2003). Chemical vapour deposition of coatings.
Progress In Materials Science, 48(2), 57-170. doi:https://doi.
org/10.1016/s0079-6425(01)00009-3

Cisneros-Ramirez, C., & Recalde-Moreno, C. (2016).
Mathematical modeling of an all glass evacuated tube solar
collector. Ingenieria Mecanica, 19(1), 1-4.

Craighead, H., & Buhrman, R. (2008). Optical properties
of selectively absorbing Ni/Al203 composite films.
Applied Physics Letters, 31(423), 2-4. doi:https://doi.
org/10.1063/1.89732

Cremer, M., Hart, S., Henry, D., O'malley, S., & Schneider, V.
(2014). United States Patente n° WO2014093265A1.

Crowder, R. (2019). Electric Drives and Electromechanical
Systems Applications and Control (2nd ed.). Bosa Roca,
United States: Butterworth-Heinemann.

182



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

Cubillos, G., Bethencourt, M., & Olaya , J. (2015). orrosion
resistance of zirconium oxynitride coatings deposited via
DC unbalanced magnetron sputtering and spray pyrolysis-
nitriding. Applied Surface Science, 327, 288-295. doi:https://
doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.11.168

Danks, A., Hall, S., & Schnepp, Z. (2016). The evolution of ‘sol-gel’
chemistry as a technique for materials synthesis. Materials
Horizons, 3(2), 91-112.  doi:https://doi.org/10.1039/
c5mh00260e

Das, S., Guha, S., Das, P, & Ghadai, R. (2020). Analysis of
morphological, microstructural, electrochemical and nano
mechanical characteristics of TiCN coatings prepared under
N2 gas flow rate by chemical vapour deposition (CVD) process
at higher temperature. Ceramics International, 48(8), 10292-
10298. doi:https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.01.023

Dimesso, L. (2016). Pechini Processes: An Alternate Approach
of the Sol-Gel Method, Preparation, Properties, and
Applications. En L. Klein, M. Aparicio, & A. Jitianu ,
Handbook Of Sol-Gel Science And Technology (pags. 1-22).
Springer, Cham. doi:https://doi.org/10.1007/978-3-319-
19454-7_123-1

Dudita, M., Isac, L., & Duta, A. (2012). Influence of solvents
on properties of solar selective coatings obtained by spray
pyrolysis. Bulletin of Materials Science, 35(6), 997-1002.
doi:https://doi.org/10.1007/s12034-012-0381-8

Ehsan, M., Aziz, M., Rehman, A., Hakeem, A., Qasem, M., & Saadi,
O. (2018). Facile Synthesis of Gold-Supported Thin Film of
Cobalt Oxide via AACVD for Enhanced Electrocatalytic
Activity in Oxygen Evolution Reaction. CS Journal Of Solid
State Science And Technology, 7(12), 711-718. doi:https://
doi.org/10.1149/2.0051812jss



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

Esparza-Ponce, H., Reyes-Rojas, A., Antunez-Flores, W., &
Miki-Yoshida, M. (2003). Synthesis and characterization of
spherical calcia stabilized zirconia nano-powders obtained by
spray pyrolysis. Materials Science and Engineering: A, 343(1-
2), 82-88. doi:https://doi.org/10.1016/s0921-5093(02)00323-
4

Faustini, M., Louis, B., Albouy, P,, Kuemmel, M., & Grosso, D.
(2010). Preparation of Sol-Gel Films by Dip-Coating in
Extreme Conditions. The Journal of Physical Chemistry C,
114(17), 7637-7645. doi:https://doi.org/10.1021/jp9114755

Filipovic, L., Selberherr, S., Mutinati, G., Brunet, E., Steinhauer,
S., Kock, A., & et al. (2013). Modeling spray pyrolysis
deposition. Proceedings Of The World Congress On
Engineering (pags. 987-992). London, UK: Newswood
Limited. Obtenido de https://pdfs.semanticscholar.org/880c/
a593972e89¢24686093c912b3f70b5a261e.pdf

Franco Garcia, A. (1 de Junio de 2011). El rozamiento por
deslizamiento. Obtenido de Curso Interactivo de Fisica
en Internet: http://www.sc.ehu.es/sbweb/fisica/dinamica/
rozamiento/general/rozamiento.htm

G. Murillo, J., A. Océn, J., M. Herrera, G., R. Murillo-Ochoa, J., &
Océn, G. (2019). Growth of Single-Crystal LINbO3 Particles
by Aerosol-Assisted Chemical Vapor Deposition Method. En
V. Glebovsky, Crystal Growth. doi:https://doi.org/10.5772/
intechopen.88323

Gawel, B., Gawel, K., & Qye, G. (2010). Sol-Gel Synthesis of Non-

Silica Monolithic Materials. Materials, 3(4), 2815-2833.
doi:https://doi.org/10.3390/ma3042815

184



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

Gerancheva, O., Pashkina, Y., Rusanova, T., & Bondareva, L.
(2018). Sol-Gel Synthesis of Anti-Reflective Mesoporous
Coatings Based on Silicon Dioxide. Glass And Ceramics,
74(11-12), 428-431. doi:https://doi: 10.1007/s10717-018-
0009-6

Glerup, M., Kanzow, H., Almairac, R., Castignolles, M., & Bernier,
P. (2003). Synthesis of multi-walled carbon nanotubes and
nano-fibres using the aerosol method with metal-ions as the
catalyst precursors. Chemical Physics Letters, 377(3-4), 293-
298. doi:https://doi.org/10.1016/s0009-2614(03)01134-

Hara, T. (2014). Advanced Materials Synthesis: Thin Film.
Presentation, Materials Science & Engineering (MSE) PhD
lecture. Obtenido de https://es.slideshare.net/toruhara/mse-
phd-lecture-adv-mater-synthesis-thin-films-oct-23-10-11.

He, M., & Chen, R. (2015). tructural and optical properties of
CuMnCoOx spinel thin films prepared by a citric acid-based
sol-gel dip coating route for solar absorber applications.
Journal of Sol-Gel Science and Technology, 74(2), 528-536.
doi:https://doi.org/10.1007/s10971-015-3630-7

Hepp, A., McNatt, J., Dickman Glenn, J., Jin, M.-C., Kulbinder, K.,
Kelly, C., . .. Rockett, A. (2006). Aerosol-Assisted Chemical
Vapor Deposited Thin Films for Space Photovoltaics. Fourth
International Energy Conversion Engineering Conference
and Exhibit (IECEC). San Diego, California: American
Institute of Aeronautics and Astronautics.

Hincapie, J., Castrillon, E., Olarte, W., Dorantes, R., & Mufoz,
B. (2019). Statistical study of the variable speed of an
AACVD device implemented in the UTP. Journal Of
Physics: Conference Series, 1221, 1-4. doi:https://doi.
org/10.1088/1742-6596/1221/1/012077



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

Hincapié, J., Dorantes-Rodriguez, R., & Cruz-Muioz, B. (2020).
Definition of criteria and design parameters of aerosol-
assisted chemical vapor deposition system (AACVD). Scientia
et Technica, 25(1), 137-141. Obtenido de https://revistas.utp.
edu.co/index.php/revistaciencia/article/view/21101/15231.

Hirschtick, J. (1 de Junio de 2013). SolidWorks premium for
Windows. Obtenido de SolidWorks© Corp.: https://www.
solidworks.com/

Hou, X., & Choy, K. (2006). Processing and Applications of
Aerosol-Assisted Chemical Vapor Deposition. Chemical
Vapor Deposition, 12(10), 583-596. doi:https://doi.
org/10.1002/cvde.200600033

Hubert-Pfalzgraf, L., & Guillon, H. (1998). Trends in precursor
design for conventional and aerosol-assisted CVD of high-
Tc superconductors. Applied Organometallic Chemistry,
12(3), 221-236.  doi:https://doi.org/10.1002/(sici)1099-
0739(199803)12:3<221::aid-a0¢693>3.0.c0;2-0

Ienei, E., Isac, L., & Duta, A. (2010). Synthesis of alumina thin
films by spray pyrolysis. Revue Roumaine De Chimie,
55(3), 161-165. doi:https://www.researchgate.net/
publication/267194697_Synthesis_of_alumina_thin_films_

by_spray_pyrolysis.

Ienei, E., Isac, L., Cazan, C., & Duta, A. (2010). Characterization of
Al/A1203/NiOx solar absorber obtained by spray pyrolysis.
Solid State Sciences, 12(11), 1894-1897. doi:https://doi.
org/10.1016/j.solidstatesciences.2010.05.028

Instituto Icontec. (2019). GTC 305:2019. Lineamientos Para

La Determinacion De Intervalos De Calibracion De
Instrumentos De Medicidén. Colombia: Icontec.

186



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

Kakaei, K., Esrafili, M., & Ehsani, A. (2019). Synthesis and
Surface Modification. En Interface Science and Technology:
Graphene surfaces (pags. 67-80). Elsevier B.V. .

Katumba, G., Olumekor, L., Forbes, A., Makiwa , G., Mwakikunga
, B, Lu, J., & et al. . (2008). Optical, thermal and structural
characteristics of carbon nanoparticles embedded in ZnO
and NiO as selective solar absorbers. Solar Energy Mater

Solar Cells, 92, 285-1292.

Kennedy, C. (2002). Review of mid- to high temperature solar
selective absorber materials. National Renewable Energy
Laboratory Research.

Leal, D., Garcia, L., Moronta, D., & Mantilla, J. (2011). Disefio y
construccion de un sistema automatizado para la elaboracion
de peliculas delgadas, por el método de inmersion. Revista de
la Facultad de Ingenieria Universidad Central de Venezuela,
26(1), 143-148.

Li, Z., Jianxi, Z., & Lihui, R. (2012). Aqueous solution-chemical
derived Ni-Al203 solar selective absorbing coatings. Solar
Energy Materials and Solar Cells, 105, 90-95. doi:https://doi.
org/10.1016/j.s0lmat.2012.05.030

Lin, J., Chen, C., & Lin, C. (2019). Influence of sol-gel-derived
ZnO:Al coating on luminescent properties of Y203:Eu3+
phosphor. Journal Of Sol-Gel Science And Technology,
92(3), 562-574. doi:https://doi: 10.1007/s10971-019-05122-z

Lyshevski, S. (2018). Electromechanical Systems, Electric
Machines, and Applied Mechatronics (2nd ed.). CRC Press.

187



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

Mahallawy, N., Shoeib, M., & Ali, Y. (2014). Application of
CuCoMnO x coat by sol gel technique on aluminum and
copper substrates for solar absorber application. Journal
of Coatings Technology and Research, 11(6), 979-991.
doi:https://doi.org/10.1007/s11998-014-9592-9

Maximum Electronic Co. (1 de Junio de 2018). MC-5 Series
Microprocessor Temperature Controller. Obtenido de
Maximum Electronic : http://www.maxthermo.com/ENG/
upload/file/MC_5x38_Catalog.pdf

McCain, M., He, B., Sanati, ], Wang, Q., & Marks, T. (2008).
Aerosol-Assisted Chemical Vapor Deposition of Lubricating
MoS2 Films. Ferrous Substrates and Titanium Film Doping.
Chemistry of Materials, 20, 5438-5443.

Miki-Yoshida, M., & Andrade, E. (1993). Growth and structure
of tin dioxide thin films obtained by an improved spray
pyrohydrolysis technique. Thin Solid Films, 224(1), 87-96.
doi:https://doi.org/10.1016/0040-6090(93)90463-y

Miki-Yoshida, M., Antinez-Flores, W., Gomez-Fierro, K., Villa-
Pando, L., Silveyra-Morales, R., Sanchez-Santiago, P., & et al.
(2006). Growth and structure of TiO2 thin films deposited
inside borosilicate tubes by spray pyrolysis. Surface and
Coatings Technology, 200(12-13),4111-4116. doi:https://doi.
org/10.1016/j.surfcoat.2005.03.025

Millar, A., Rahman, M., & Jiang, Z. (2014). Review of Sol-Gel
Derived Mixed Metal Oxide Thin Film Coatings with
the Addition of Carbon Materials for Selective Surface
Applications. Journal Of Advanced Physics, 3(3), 179-19.
doi:https://doi.org/10.1166/jap.2014.1131

188



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

Monarrez-Cordero, B., Amézaga-Madrid, P., Hernandez-Salcedo,
P, Antnez-Flores, W., Leyva-Porras, C., & Miki-Yoshida, M.
(2014). Theoretical and experimental analysis of the aerosol
assisted CVD synthesis of magnetite hollow nanoparticles.
Journal Of Alloys And Compounds, 615, S328-S334.
doi:https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.02.028

Monarrez-Cordero, B., Amézaga-Madrid, P, Sdenz-Trevizo, A.,
Piza-Ruiz, P., Antunez-Flores, W., & Miki-Yoshida, M. (2018).
Synthesis and characterization of composite Fe-Ti oxides
nanoparticles with high surface area obtained via AACVD.
Ceramics International, 44(6), 6990-6996. doi:https://doi.
org/10.1016/j.ceramint.2018.01.132

Monroy Jaramillo, L. (2009). Produccién y caracterizacion de
recubrimientos del sistema Y-Ba_Cu-O producidos por
medio de la técnica de rocio pirolitico. Disertacién de
doctorado, Universidad Nacional de Colombia, Bogota.

Muresan, L. (2015). Corrosion Protective Coatings for Ti and Ti
Alloys Used for Biomedical Implants. En A. Tiwari, J. Rawlins
, & L. Hihara, Intelligent Coatings for Corrosion Control (1st
ed., pags. 585-602). Butterworth-Heinemann. doi:https://
doi.org/10.1016/B978-0-12-411467-8.00017-9

Nguyen, N. (2012). Micromixers (2nd ed.). Elsevier/William
Andrew.

Océn, J., Murillo, J., Miki-Yoshida, M., Cardoza, M., & Contreras-
Lépez, O. (2014). Synthesis and characterization of LiNbO 3
nanocrystals prepared by the aerosol assisted chemical vapor
deposition method. Journal of Crystal Growth, 408, 64-70.
doi:https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2014.09.025

Ogata, K. (2010). Ingenieria de Control Moderna (5ta ed.).
México: Prentice Hall.



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

OMEGA Engineering Inc. (1 de Junio de 2018). 1/16 DIN Ramp/
Soak Controllers CN7800 Series—Specifications. Obtenido
de OMEGA Engineering: https://www.omega.com/manuals/
manualpdf/M4437.pdf

OMEGA Engineering Inc. (1 de Junio de 2018). Ceramic Heater
Plates CRHF-121250/230. Obtenidode OMEGA Engineering:
https://es.omega.com/pptst/ CRHP_CRHEhtml

Paraguay D., F, Estrada L., W,, Acosta N., D., Andrade, E., &
Miki-Yoshida, M. (1999). Growth, structure and optical
characterization of high quality ZnO thin films obtained
by spray pyrolysis. Thin Solid Films, 350(1-2), 192-202.
doi:https://doi.org/10.1016/s0040-6090(99)00050-4

Patil, P. (1999). Versatility of chemical spray pyrolysis technique.
Materials Chemistry And Physics, 59(3), 185-198. doi:https://
doi.org/10.1016/s0254-0584(99)00049-8

Pérez, S., & Kroeger, D. (2017). Disefo, construccion y control de
una plataforma de experimentacion para la automatizacion
de ensayos con muestras de films de polietileno. Cartagena,
Espana: Universidad Politécnica de Cartagena.

Pierson, H. (1999). Handbook of Chemical Vapor Deposition
(CVD): Principles, Technology and Applications (2nd ed.).
Park Ridge, NJ: William Andrew Publishing.

Piza-Ruiz, P., Saenz-Trevizo, A., Verde-Gémez, Y., Amézaga-
Madrid, P, & Miki-Yoshida, M. (2019). Delafossite
CuFeO2 thin films via aerosol assisted CVD: Synthesis and
characterization. Ceramics International, 45(1), 1156-1162.
doi:https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.09.298

190



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

Pletincx, S., Marcoen, K., Trotochaud, L., Fockaert, L., Mol, J.,
Head, A., & et al. (2017). Unravelling the Chemical Influence
of Water on the PMMA/Aluminum Oxide Hybrid Interface
In Situ. Scientific Reports, 7(1), 8-10. doi:https://doi.
org/10.1038/s41598-017-13549-z

Purghel, E., Voinea, M., Isac, L., & Duta, A. (2008). Optical
Properties of Ni/NiOx as Infiltration Agent in Cermet Solar
Ir Absorber. Revista De Chimie, 59(4). doi:https://doi.
org/10.37358/rc.08.4.1811

Ramirez, A. (2015). Disefio y desarrollo de un sistema automatico
para la sintesis de peliculas delgadas de ZnO utilizadas para
la fabricacion de celdas solares por el método de evaporacion
reactiva. Bogotd, Colombia: Repositorio Institucional
Universidad Nacional - bdigit.

Robertson, S., Bandyopadhyay, A., & Bose, S. (2019). Titania
nanotube interface to increase adhesion strength of
hydroxyapatite sol-gel coatings on Ti-6Al-4V. Surface and
Coatings Technology, 372, 140-147. doi:https://d0i:10.1016/j.
surfcoat.2019.04.071

Schubert, U. (2015). Chemistry and Fundamentals of the Sol-Gel
Process. En D. Levy , & M. Zayat, The Sol-Gel Handbook
(pags. 1-28). Wiley-VCH Verlag GmbH. doi:https://doi.
org/10.1002/9783527670819.ch01

Sialvi, M., Mortimer, R., Wilcox, G., Teridi, A., Varley, T,
Wijayantha, K., & Kirk, C. (2013). Electrochromic and
Colorimetric Properties of Nickel(II) Oxide Thin Films
Prepared by Aerosol-Assisted Chemical Vapor Deposition.
ACS Applied Materials & Interfaces, 5(12), 5675-5682. doi:
https://doi.org/10.1021/am401025v



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

SONAER Ultrasonic. (1 de Junio de 2018). Ultrasonic Nebulizer
Model 241 VM Operating Instructions. Obtenido de SONAER
Ultrasonic: https://www.sonozap.com/241TM_VM.PDF

Sunde, T., Grande, T., & Einarsrud, M. (2016). Modified Pechini
Synthesis of Oxide Powders and Thin Films. En L. Klein, M.
Aparicio, & A. Jitianu , Handbook of Sol-Gel Science and
Technology (pags. 10-20). Springer, Cham. doi:https://doi.
org/10.1007/978-3-319-19454-7_130-1

SuPei, L.,NayMing,H.,HongNgee, L.,&Mazhar, M. (2014). Surface
Modification of Aerosol-Assisted CVD Produced TiO2 Thin
Film for Dye Sensitised Solar Cell. International Journal of
Photoenergy, 6-8. doi:http://dx.doi.org/10.1155/2014/58670

Telco Intercontinental Corp. (1 de Junio de 2018). High Torque
Stepper NEMA 17 - Data Manual. Obtenido de Telco
Intercontinental:  https://www.telcointercon.com/images/

upload_pdf/nemal7-stepper.pdf

Thamri, A., & Baccar, H. (2016). Methanol, Ethanol and Acetone
Sensing Using AACVD-grown Tungsten Oxide Nanoneedles.
Journal Of Nanomedicine & Nanotechnology, 7(3), 2-4.
doi:https://doi.org/10.4172/2157-7439.1000380

Trejos Moncada, M., Cruz Mufoz, B., Miki Yoshida, M., &
Dorantes Rodriguez., R. (2014). Comparative experimental
study of new coatings absorvent surface of flat solar heaters.
Energy Procedia, 57, 2131 - 2138.

Ullattil, S., & Periyat, P. (2017). Sol-Gel Synthesis of Titanium
Dioxide. En S. Pillai, & S. Hehir , Sol-Gel Materials for
Energy, Environment and Electronic Applications. Advances
in Sol-Gel Derived Materials and Technologies (pags. 271-
283). Springer, Cham.

192



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

Umoren, S., Li, Y., & Wang, E. (2010). Effect of polyacrylic acid
on the corrosion behaviour of aluminium in sulphuric acid
solution. Journal of Solid-State Electrochemistry, 14(12),
2293-2305. doi:https://doi.org/10.1007/s10008-010-1064-2

Velasquez, A., Urquijo, J., & Gutiérrez, Y. (2014). Design and
Construction of a Mechatronic Reactor for the Growth
of Thin Films by the Dip Coating Technique inmersion.
Ingenieria y Ciencia, 10(20), 93-113.

Vincea, J., Surca Vuka, A., Opara Krasoveca, U., Orela, B., Kohl,
M., & Heck, M. (2003). Solar absorber coatings based
on CoCuMnOx spinels prepared via the sol-gel process:
structural and optical properties. Solar Energy Materials
& Solar Cells, 79(3), 313-330. doi:https://doi.org/10.1016/
S0927-0248(02)00457-9

Voinea, M., Bogatu, C., Chitanu, G., & Duta, A. (2008). Copper
Cermets used as Selective Coatings for Flat Plate Solar
Collectors. Revista De Chimie, 59(6). doi:https://doi.
org/10.37358/1c.08.6.1850

Voinea, M., Ienei, E., Bogatu, C., & Duta, A. (2009). Solar Selective
Coatings Based on Nickel Oxide Obtained via Spray Pyrolysis.
Journal of Nanoscience and Nanotechnolog, 9(7), 4279-4284.
doi:https://doi.org/10.1166/jnn.2009.m46

Yohandri, Y., Khairunnisa, K., Ramli, R., & Zainul, R. (2019).
Development of a Digital Dip Coating System Based
Microcontroller. Eksakta : Berkala Ilmiah Bidang MIPA,
20(2), 62-69. doi: https://doi.org/10.24036/eksakta/vol20-
iss02/204



Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

Zarbin, A., & Oliveira, A. (2005). Um procedimento simples e
barato para a construgdo de um equipamento “dip-coating”
para deposicdo de filmes em laboratério. Quimica Nova,
28(1), 141-144.

Zhang, W., Tu, J., Long, W., Lai, W,, Sheng , Y., & Guo, T. (2017).
Preparation of SiO2 anti-reflection coatings by sol-gel
method. Energy Procedia, 130, 72-76. doi:https://doi.
org/10.1016/j.egypro.2017.09.398

Zhang, Y., Wang, Q., & Ramachandran, C. (2020). Synthesis of
carbon nanotube reinforced aluminum composite powder
(CNT-Al) by polymer pyrolysis chemical vapor deposition
(PP-CVD) coupled high energy ball milling (HEBM) process.
Diamond And Related Materials, 104, 4-9. doi:https://doi.
org/10.1016/j.diamond.2020.107748

194



Anexos
Planos de fabricacion

4 | 3 I 2 | 1
VISTA SUPERIOR . . .
Actualmente tiene un ventilador axial
cuyo extractor tiene 120 mm de
F didmetro F
@120 @A/
| La parte superior de la cabina estaria
destinada al sistema de extraccién y
filtrado. Las dimensiones donde se
genera el vapor son: 200 mm x 200 mm x
1300 mm
E % E
qgg 200
- 'Y -
Espacio
D realde la »)
cabina
] 2
S o
I} o
—— e N —_—
i 1 C
[ |
Dimensiones de la cabina
Escala dibujo 1:20
B Todas las dimensiones estdn en milimetros |®
BADO ‘*‘;:‘”\H NO CAMBE LA ESCALA I REVION
o — Cémara
extractora
Al _ B [
= i " Dimensiones cabina | A4
Acero inox. 316 AACVD
e | SoAAT L Troom oe
4 | 3 | 2 | 1




Construccion e implementacion de equipos de dep6sito quimico usando las técnicas:
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

4 3 | 2 1
[
F Ladrillo cerdmico
E
Estructura en
perfil de acero
D
cl Sistema de
depdsito
CVDAA
Bl X J Unidades en milimetros
fNO SE INDICA OECS;')NVMRD- CABADO: NO CAMBIE LA ESCALA I REVISION
— Estructura equipo CVDAA
A @!. —— __
' Perfil de acero Ad
PESO: | ESCALATZD | ST
4 3 | 2 | ]

196




Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

01990

VVAAD
DOIUd3} DoKW

ory

S

e | [ ——

osnd b osod JojoW

XOu] 01390 US
pI2qoL

ojjuio}

uopd} ud spodos
l0ppZINGIN

197



Construccion e implementacion de equipos de deposito quimico usando las técnicas:
Deposito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

L

NOIDWONLW

NE OOV

IO E NN

W AT IS 2 30T AL Or1aIa
U3 HE WO MM MDY WD =1

YOIV 30 A

1301 ¥rOH | :08ad] 111 1S3 Fivos v aeeo on
, ‘Xouj 019
A Ornaia 3a &N oy, YOE XOUL 008 miion
SOV INIROS: AOd YOMIEWOID|
mml o QRN VIR0 H L
— — m NOIBVORIT
OQ — : Um 7T VAR
» :OINLL CITHIA
OOVITAG | SHAEOTMIANYS
VHOH | Mo OHAINGD Q1 YOION S Oh 1§

LT'€TE

81'99¢

C8'lEL

198



Beatriz Cruz Munoz - Rubén José Dorantes Rodriguez - Laura Andrea Florez Bedoya

PARA EL DOBLE FONDO 2, HAY UNA DISTANCIA DE

ENTRE LA CARA 4Y EL DOBLE FONDO

T
" Estructura equipo
Sol-gel

PARA EL DOBLE FONDO 1, HAY UNA DISTANCIA DE 50 mm

ENTRE LA CARA 8 Y EL DOBLE FONDO

\

BN

199



Construccion e implementacion de equipos de deposito quimico usando las técnicas:
Deposito Quimico de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) y Sol —Gel por inmersion

de estructura
==

S6TLY

" Chapa metdlica

ol'eLd

Acero inoxidable [

304

7

SECCION

200



Este libro terminé de imprimirse en Junio del 2021, en los talleres
graficos de Graficas Olimpica, bajo el cuidado de sus autores.
Pereira, Risaralda, Colombia.



Laura Andrea Florez Bedoya,
(Pereira, Risaralda, Colombia, 1995.)

Ingenieria Fisica en 2018 de la Universidad
Tecnoldgica de Pereira.

Ingeniera Fisica (Joven Investigadora 2019).

Ha publicado articulos en revistas especializadas
internacionales.

Grupo de investigacion en Propiedades
Magnéticas y Magnetoopticas de Nuevos
Materiales (Categoria B).

florezlaura@utp.edu.co

La Editorial de la Universidad
Tecnoldgica de Pereira tiene como
politica la divulgacion del saber
cientifico, técnico y humanistico para
fomentar |a cultura escrita a través
de libros y revistas cientificas
especializadas.

Las colecciones de este proyecto son:
Trabajos de Investigacion, Ensayos,
Textos Académicos y Tesis Laureadas.

Este libro pertenece a la Coleccion
Trabajos de Investigacion.




El desarrollo de tecnologia propia en nuestras universidades representa no solamente un reto
técnico y cientifico, sino una excelente oportunidad académica para armar e integrar equipos
de trabajo multidisciplinarios de académicos, alumnos y técnicos que aborden cada una de
las etapas del desarrollo tecnologico, desde el disefio conceptual, la ingenieria de
instrumentacion, control y finalmente la operacion, calibracion y puesta en punto del equipo.

La apropiacion de la tecnologia para la fabricacion de peliculas delgadas no es la excepcion,
ya que existen comercialmente muchas tecnologias que han sido desarrolladas en las
Ultimas décadas y que implican capacidades tecnoldgicas muy diversas, asi como elevados
costos para la adquisicion de equipamiento de alta gama, tanto para lograr obtener
atmosferas de deposito de alto y ultra-alto vacio, ademas de tener que desarrollar o
implementar equipos de vaporizacion y luego de condensacion de los materiales que
constituyen las peliculas delgadas. Sin embargo, actualmente esta tecnologia sigue siendo
desarrollada y mejorada todos los dias, porque representa una pieza fundamental del
progreso tecnoldgico actual en areas como la electronica, los recubrimientos opticos de tipo
selectivo para celdas solares, hasta en recubrimientos diversos para mejorar las
propiedades superficiales y de durabilidad de metales, vidrios, etc.

En éste libro presentamos y compartimos |a experiencia del Grupo GIMM de la UTP para el
desarrollo propio de equipos de depdsito quimico usando dos tecnologias: la de depdsito
quimico de vapor asistida por aerosol (AACVD por sus siglas en inglés) y la técnica Sol-gel
por inmersion, demostrando la posibilidad real de desarrollo y apropiacion de estas dos
técnicas en beneficio de la mejora tecnoldgica del grupo, y que es también puesta a la
disposicion de la sociedad académica e industrial de la region cafetera para cubrir una
necesidad faltante hasta hace unos cuantos arios.
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