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Resumen

Se realizaron crecimientos de peliculas de oxidos metalicos de cobalto y de niquel
combinadas con oxido de aluminio, sobre sustratos de aluminio, mediante la técnica de
deposito quimico de vapor asistido por aerosol a una temperatura de 400°C y con un ajuste
en las concentraciones de las sales precursoras de los 6xidos mencionados inicialmente. Las
peliculas obtenidas de los o¢xidos de cobalto y niquel presentaron uniformidad y
homogeneidad sobre todo el sustrato. Se realizaron mediciones de difraccion de rayos x y
espectros de energia dispersiva que confirmaron la presencia en las primeras muestras del
oxido de cobalto y aluminio y en las muestras posteriores la presencia del 6xido de niquel
bunsenita, relacionadas con los porcentajes de las sales precursoras. Todas las muestras
obtenidas presentaron valores de reflectancia inferiores al 40% en el rango de 300 a 1100
nm, llegando incluso a obtenerse muestras con valores de reflectancia Optica cercanas al 10%
en el rango de 400 a 900 nm, lo que permitiria su aplicacién como recubrimientos selectivos
en piezas de colectores solares.
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Synthesis and characterization of Co:Al;O3 and
Ni:ALLO; films grown by AACVD with
concentration variation

Abstract

Metal oxide films of cobalt and nickel combined with aluminum oxide were grown on
aluminum substrates using the aerosol-assisted chemical vapour deposition technique at a
temperature of 400°C and with an adjustment in the concentrations of the precursor salts of
the oxides mentioned initially. The films obtained from the cobalt and nickel oxides presented
uniformity and homogeneity over the entire substrate. X-ray diffraction and EDS
measurements were carried out, which confirmed the presence of cobalt and aluminum oxide
in the first samples and the presence of bunsenite nickel oxide in the later samples, related to
the percentages of the precursor salts. All the samples obtained presented reflectance values
lower than 40% in the range of 300 to 1100 nm, even obtaining samples with optical
reflectance values close to 10% in the range of 400 to 900 nm, which would allow their
application as selective coatings on solar collector parts.
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Introduccion

El uso excesivo de combustibles fosiles, la
transicion energética, y la alta demanda de
energia hacen que la humanidad explore
diversas fuentes de energia renovables, donde
la energia solar es una de las fuentes mas
abundantes y aprovechables (Solangi et al.
2011). Hasta la fecha, la conversion solar
térmica para calentar fluidos (agua, aire, etc) y
la generacion de vapor de agua, son los
métodos mas empleados, siendo usados en
campos como la generacion fototérmica (Yang
et al. 2017), almacenamiento de energia
fototérmica (Shi et al. 2020), desalinizacion de
agua de mar (Liu et al. 2015a), secado de
alimentos y tratamiento de aguas residuales
(Xue et al. 2017) Sin embargo, algunas
tecnologias aun tienen costos altos debido a la
relativa complejidad de los sistemas, y por la
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alta intermitencia de la radiacion solar (Liu et
al. 2015b).

En la actualidad el uso de colectores solares
estd en aumento, y la buasqueda del
mejoramiento de sus eficiencias se trabajan en
gran niamero, por ejemplo, Haran et. al., utiliza
diferentes tubos absorbentes como el tubo de
cobre pulido, el tubo de cobre sin pulir, el tubo
de cobre recubierto de Ni-Al y el tubo de cobre
recubierto de Ni-Cr en un colector solar
parabolico para realizar estudios de
rendimiento con fluidos de transferencia de
calor de agua y agua salada (Haran vy
Venkataramaiah 2020). Los absorbedores
solares espectralmente selectivos poseen en
general una capa delgada cermet o union metal
- 6xido metalico, que es depositada tipicamente
sobre una superficie metdlica para una alta
absorcion solar mientras que es transparente a
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la radiacion IR. Estos absorbedores solares
tienen un espacio muy amplio de parametros
ajustables que van desde las especies
constituyentes, espesores de recubrimiento y
hasta la concentracion de particulas, tamafio,
forma y orientacion, con el fin de optimizar su
selectividad espectral. Por lo tanto, muchos
absorbedores solares con base en estos
materiales han sido estudiados en la actualidad
como, por ejemplo: diversas combinaciones de
materiales anfitriones como Al2O3 y SiO2 con
atomos metalicos como Ni, Co, Ti, Mo, W, Pt,
Cu, Ag y Au en términos de rendimiento Optico
y de la estabilidad térmica de las superficies
(Santibanez et al. 2016; Shimizu et al. 2017;
Bagheri et al 2016). El 6xido de aluminio
(Al2O3) es wun ceramico, -catalizador y
dieléctrico importante. Debido a su baja
corriente de fuga, su valor de constante
dieléctrica y en especial al intervalo de energia
de banda prohibida, que puede ir de 6.5a9 eV
(para depositos mediante CVD) en funcion de
los pardmetros de crecimiento. El AlbO3 es un
aislante adecuado para diversas aplicaciones
electronicas, desde ser dieléctrico en
transistores de semiconductores de o6xido
metalico hasta ser aislante de atrapamiento en

celdas de memoria no volatiles. (Liu et al.
2014).

El deposito quimico de vapor (CVD, por sus
siglas en inglés) es un proceso utilizado para
producir productos de alta pureza y de alto
rendimiento de materiales solidos. En este
proceso el sustrato se expone a uno o mas
precursores volatiles, que reaccionan o se
descomponen en la superficie del sustrato para
producir el depdsito deseado. Con frecuencia,
también se producen subproductos volatiles,
que son eliminados por medio de un flujo de
gas que pasa a través de la camara de reaccion
(Cai et al. 2018) y en concreto el deposito
quimico de vapor asistido por aerosol
(AACVD, por sus siglas en inglés) implica la
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atomizacion de una solucion precursora liquida
en finas gotas de aerosol de tamafo
submicrométrico que se distribuyen a través de
un medio gaseoso. Posteriormente, el aerosol
se transporta a una zona de reaccion calentada,
donde el disolvente experimenta una rapida
evaporacion y / o descomposicion, formando el
vapor precursor a una temperatura elevada.
Esto permite que los productos deseados se
sinteticen mediante descomposiciéon u otras
reacciones quimicas del precursor vaporizado
(Hou y Choy 2006).

Capas cermets como la de Co:Al,O3 obtenidos
por técnicas como spray pirolisis han permitido
obtener Optimos resultados como capa
absorbedora selectiva mediante ajustes de su
temperatura de deposito y de la concentracion
de sus sales precursoras, asi por ejemplo con
parametros como la temperatura cercana a
400°C y concentraciones de 40% y 60% para
las concentraciones de cobalto y alimina,
respectivamente, Ziabari et. al. obtuvieron
valores de reflectancia cercanos al 5% en
rangos de longitud de onda ultravioleta y
visible (Ziabari y Khatibani 2017), de igual
manera la capa de Ni-Al es utilizada y
estudiada a fondo en el uso de colectores
solares, por ejemplo Suriwong et. al., investiga
la influencia del espesor del recubrimiento de
Ni-Al en la selectividad espectral y el
rendimiento térmico de un colector cilindro
parabdlico, variando los espesores con Ni-5%
en peso de polvo de Al mediante espray de
llama (Suriwong et al. 2018). EI objetivo de
este trabajo fue depositar peliculas de Co:Al2Os
y Ni:AlOs con propiedades Opticas y
morfologicas adecuadas para su aplicacion en
peliculas selectivamente absorbentes utilizadas
en colectores y concentradores solares. Para
ello, se ajustaron diversos parametros de la
técnica AACVD, con ¢énfasis en la
concentracion  de  sales  precursoras,
complementando con una prueba adicional



L.G. Daza et al. / Ingenieria Vol. 28-3 (2024) 47-58.

como la exposicion en una camara salina para
estudiar su respuesta optica.

Metodologia

El depdsito de las peliculas se llevo a cabo con
el equipo de AACVD que se ilustra en la figura
1, el cual fue disefiado, desarrollado y ajustado
para poder tener gran versatilidad en la
seleccion de sus multiples pardmetros de
crecimiento y con esto aumentar el numero de
resultados y de propiedades que se puedan
obtener. Para el deposito de las peliculas de
Co:AlbO3; y Ni:AO3 se utilizo aire
comprimido filtrado como gas de arrastre a un
flujo de 4 L/min y una temperatura aproximada
para este flujo de 30°C, una distancia entre la
tobera y el sustrato de 1 mm, una velocidad de
la tobera igual a 0.5 cm/min, un nimero de 6
pasadas (6 capas) y una temperatura de
deposito de 400°C. Esta temperatura se
determin6 a partir de las curvas
termogravimétricas (TGA) de las tres sales
precursoras donde se obtiene que a partir de
350°C son todas estables y la seleccion de los
demds parametros iniciales se determind en
base a trabajos anteriores con diferentes
materiales (Hincapié et al. 2020; Montes et al.
2020). Como sustratos se utilizaron laminas de
aluminio con un tratamiento abrasivo (lijado
desde la lija 220 hasta la 2000) sobre una de las
caras de la superficie hasta alcanzar el pulido
espejo (inspeccion visual), con dimensiones
2.5 cm x 8 cm, adicionalmente, todos los
sustratos fueron sometidos a un tratamiento de
limpieza en un bafio ultrasonico (inmersion en
metanol y posteriormente en acetona durante
20 minutos cada uno), con el fin de eliminar la
grasa de la superficie. Los crecimientos
iniciales de Co:Al>O3 se obtuvieron a partir de
las sales precursoras nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NO3)2-6H>O Marca
Sigma Aldrich, 99% de pureza) y de nitrato de
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alimina nonahidratado (Al(NO3)3-9H,O —
Marca Sigma Aldrich, 99% de pureza),
disueltos en alcohol metilico (Fisher Chemical
99,8 % de pureza) con una concentracion molar
de 0.25 M. Los crecimiento de Ni: Al,O3 se
obtuvieron a partir de las sales precursoras
nitrato de niquel hexahidratado
Ni(NO3)2:6H20 ( de la marca Sigma Aldrich,
99.8% de pureza) y del nitrato de altimina
nonahidratado AI(NO3);-9H,O (de la marca
Sigma Aldrich, 99% de pureza), disueltos en
alcohol metilico (Fisher Chemical 99.8 % de
pureza) con una concentracion molar de 0.25
M. Para la variacion de concentracion de las
sales precursoras se utilizd la siguiente
relacion:

PMSP-CM.-CS.-%S P =MS.P()

Donde P M. S. P es peso molecular de la sal
precursora (g/mol), C.M. es concentracion
molar (mol/L), C.S. es cantidad del solvente
(L), % S. P es porcentaje de la sal precursora y
M.S.P. es masa de la sal precursora (g). Para el
deposito de Co:AlOs se prepararon 4
concentraciones diferentes, ajustando el
porcentaje de la sal precursora, por ejemplo la
primera muestra con un porcentaje de 30% de
Co(NO3)2:6H20 y un 70% de AI(NO3)3-9H.O
se denomind 30:70, y subsecuentemente con
las demds muestras 40:60, 50:50 y 60:40 se
realizd variacion del porcentaje de la sal
precursora. A partir de los resultados obtenidos
inicialmente con el Co:Al>O3 se prepararon 4
muestras  aumentando  inicialmente la
concentracion de la sal precursora del niquel,
en una relacion de 90% a 10% en relacion con
la sal precursora del 6xido de aluminio, y se
denomind 90:10, las demas muestras fueron
denominadas  60:40, 50:50 'y  40:60,
disminuyendo el porcentaje de la sal precursora
del niquel.



L.G. Daza et al. / Ingenieria Vol. 28-3 (2024) 47-58.

%00

P

O oo

1. Cabina de
extraccion

2. Sistema AACVD
3. Sistema de control
para los parametros
de deposito

4. Control de la
placa calefactora

5. Compresor de aire
(gas  portador)
control de
calentamiento  del
aire.

6. Placa calefactora

7. Sustrato

8. Tobera

9. Acople de teflon.
10. Mangueras de
conexion (flexibles)

1. Balon de
destilacion.

12.  Sistema de
desplazamiento

13. Nebulizador.

Flujo de
gas
portador

Figura 1. Esquema de la técnica AACVD utilizada para los depdsitos de Co:Al>O3 'y
Ni:AlO3 (Cruz et al. 2020)

Finalmente, la muestra con mayor
concentracion de niquel (90:10) fue
colocada en una cémara salina por un
periodo de 6 dias, este sistema actlia
simulando las condiciones de humedad y
salinidad que suftriria una muestra expuesta
al medio ambiente, debido a la alta
concentracion salina acelera el proceso de
degradacion de los materiales sometidos a
estas condiciones permitiendo inferir si es
resistente o no a estas condiciones.
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Resultados

Como se puede apreciar en la figura 2, se
obtuvieron peliculas de Co:Al,O3; sobre
sustratos de aluminio, homogéneas y
uniformes, manteniendo su tonalidad e
igualdad a lo largo de todo el sustrato, se
aprecia una variacion en la intensidad el
tono en funciéon del aumento de la
concentracion de la sal precursora del
cobalto, donde las muestras con relacion de
50:50 y 60:40 tienen un tono azulado
oscuro, el cual es caracteristico del 6xido de
aluminio y cobalto o conocido como el azul
cobalto (Co2Al04) (Xi et al. 2012)
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Figura 2. Imégenes de las peliculas de Co:Al>,O3 obtenidas sobre sustrato de aluminio con

concentraciones de
a) 30:70, b) 40:60, c) 50:50 y d) 60:40.

Con el fin de observar las caracteristicas
opticas de las peliculas depositadas se
realizaron medidas espectroscopicas que
permitieran determinar la cantidad de luz
que pueden transmitir o reflejar. Si en
general se tiene un haz de luz incidente que
interaccione con algin material, puede
resultar en luz reflejada, absorbida o
transmitida (esta ultima se considerara nula
por la naturaleza del substrato). En este
sentido, la cantidad de luz absorbida en el
material vendra dada por la relacion entre la
cantidad de luz que incide sobre el material
y la que es reflejada que, a la vez, vienen
relacionados por:

A=100-R (2)

donde A es el porcentaje de la cantidad de
luz que absorbe el material y R es el
porcentaje de la cantidad de luz reflejada.
Las propiedades opticas de las peliculas
obtenidas en este estudio fueron
caracterizadas por medio de medidas de
reflectancia dptica medidas en el rango UV-
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Vis (300 nm — 1100 nm) mediante un
espectrofotometro  Thermo  Scientific-
Evolution 220 con esfera de integracion.
Las medidas se realizaron a temperatura
ambiente con luz no polarizada y en
incidencia normal a la muestra. En la figura
3 se puede apreciar la medida de
reflectancia realizada sobre el substrato de
aluminio empleado para el depodsito de
todas las peliculas, y cuyo valor promedio
esta cercano al 50% de reflectancia para
todo el rango de medicion entre 300 y 1100
nm. Para las peliculas con concentracion de
30:70 y 40:60 se observa un valor de
reflectancia cercano a 10% en el rango 300
a 400 nm aproximadamente, y un valor
medio cercano al 20% de reflectancia en el
rango de 400 a 1100 nm, para las muestras
50:50 y 60:40 se aprecia un aumento
cercano al 20% de reflectancia en el rango
de 300 a 400 nm, pero una disminucion a un
valor medio cercano al 10% de reflectancia
en el rango de 400 a 1100 nm, por lo que
estds ultimas peliculas tienen una mayor
absorcion efectiva en todo el rango de
medicién y con ello una posible mejor
aplicacion como capa absorbente.
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Figura 3. Espectro de reflectancia del sustrato y las peliculas de Co:Al,O3 con variacion en
la concentracion

Para confirmar la presencia del deposito de
la mezcla de cobalto y aluminio sobre los
sustratos de aluminio se empled difraccion
de rayos x, las medidas se realizaron en el
rango 20 de 20°-80°, con un tamaio de paso
de 0,02° y tiempos de adquisicion de 10s
por paso. Los datos se obtuvieron mediante
un difractémetro de rayos X Siemens
D5000 con un haz de radiacion
monocromatica filtrada CuKa
(A=0,14518nm) para 40 kV con 35 mA y un
diafragma de apertura de 0,2 mm. En los
resultados es posible apreciar que para la
muestra del sustrato de alumino estan
presentes 4 picos intensos en 39°, 44°, 66°
y 78°correspondientes al aluminio metalico,
para las muestras con concentracion 30:70 y
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40:50 no se aprecian cambios sustanciales
en estos picos o la aparicion de nuevos
picos, pero para las muestras de 50:50 y
60:40 comienza a notarse un leve pico
cercano a 36.8° caracteristico del Co2AlO4
(Xi et al. 2012), confirmando la presencia
del azul cobalto. Ademas, se realizd un
analisis elemental (EDS) mediante el
equipo SEM JEOL-7600F (se omiten las
figuras) donde se obtuvieron valores de
cobalto entre 2.03% a 4.02% de peso segin
la menor y la mayor concentracion de la sal
precursora  relacionada al  cobalto,
respectivamente. Debido a este bajo % en
peso de cobalto, en los difractogramas se
observa levemente el pico caracteristico del
azul cobalto.
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Figura 4. Patron de difraccion de rayos x del sustrato y las peliculas de Co:Al203 con
variacion en la concentracion

Las peliculas obtenidas de Ni:Al203
presentaban al igual que las peliculas de
cobalto uniformidad y homogeneidad a lo
largo de todo el sustrato depositado, pero al
obtenerse resultados similares a los
mostrados en la figura 2, se omitieron y nos
enfocamos mas en la medicion Optica de
reflectancia, la cual puede ser apreciada en
la figura 5. Para la muestra con mayor
concentracion de niquel (Ni:Al20390:10) se
obtuvieron valores de reflectancia cercanos
aun 15% en el rango de 300 a 400 nm, pero
en el rango cercano de 400 a 700 nm el valor
medio esta proximo a un 30% y finalmente
de 700 a 1100 nm, nuevamente cercano a
15%, los cuales no son valores 6ptimos de
absorcion, pero podrian ser aplicados como
una capa reflejante en el visible. Las
muestras de 60:40 y 50:50 presentan valores
medios cercanos al 30% en el rango de 300
a 400 nm, y en el rango de 400 a 1100 nm
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valores aproximados de un 25% y un 15 %,
la muestra 40:60 en el rango de 300 a 400
nm tiene un valor cercano al 15% pero para
longitudes de onda de 400 nm en adelante va
en aumento hasta llegar casi a valores de
35%. Finalmente a la muestra de 90:10 se le
realizO una prueba de intemperismo
acelerado mediante una cdmara salina (con
la norma ASTM B 117-07 Las condiciones
ambientales de funcionamiento fueron:
temperatura = 35°C, presion = 18 psi, flujo
de agua destilada = 5 litros, sal = 5% en
peso, humedad relativa = 100%.) que simula
algunas condiciones ambientales a las que
podria estar la muestra en el medio
ambiente, por ejemplo en un colector solar,
la muestra se dejo en cdmara salina por un
periodo de 6 dias y los resultados (Ni:Al2O3
90:10 sal) obtenidos muestran una
reduccion en todo el rango de longitudes de
onda medido (como se aprecia en la figura
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5), de casi un 10% menos, que la muestra
inicial, cambiando significativamente su
absorcion (se empled la norma ASTM D
610-08 para la evaluacion del grado de
oxidacion de superficies. Esta practica
proporciona un medio estandarizado para
cuantificar la cantidad y distribucion 6xido

en la superficie. Se observaron varias
manchas de oxido que se distribuyen
aleatoriamente a través de la superficie (1 %
-3 %)). Este resultado suguiere la
degradacion del recubrimiento, lo cual
afecta la durabilidad de sus propiedades en
el medio salino.
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Figura 5. Espectro de reflectancia de las peliculas de Ni:Al,O3 con variacion en la
concentracion y con prueba en cdmara salina.

Se realizaron de igual manera mediciones de
difraccion de rayos x, en el rango 26 de 20°—
80°, para las muestras mas significativas
(50:50 y 40:40), como se aprecia en la figura
6, ademas se realizo la medida del sustrato
de aluminio y una medicion especial para un
crecimiento con un porcentaje de 100% de
la sal precursora asociada al niquel (Ni 100),
para que fuese mas practica la comparacion.
De nuevo la muestra de referencia del
sustrato presenta los 4 picos intensos en 39°,
44°, 66° y 78°correspondientes al aluminio
metalico, pero al compararla con la muestra
Ni100, en esta ultima se observa la aparicion
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de 3 picos en 37°, 43° y 63°
aproximadamente, relacionados al 6xido de
niquel bunsenita (NiO) (Kim et al. 2017) ,
los cuales aparecen con menor intensidad,
también en la muestra 60:40 y mucho menos
definidos en la muestra 40:60. Finalmente se
realizo un EDS para las muestras y se
obtuvieron valores de niquel entre 6.74% a
16.78% de peso segun la menor y la mayor
concentracion de la sal precursora
relacionada al niquel, respectivamente.
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Figura 6. Patron de difraccion de rayos x del sustrato de Al y las peliculas de Ni:Al,O3 con
variacion en la concentracion

Conclusiones

Mediante la técnica de AACVD se llevaron
a cabo crecimientos de peliculas de

materiales absorbedores Co:AlLO3 vy
Ni:Al,O3 sobre sustratos de aluminio, con
resultados  Opticos, morfologicos 'y

estructurales. Los valores de reflectancia y
con ellos de absorcion en las diversas
muestras permitieron apreciar valores altos
de esta ultima propiedad y con ello
resultados prometedores para ser aplicadas
como posibles capas absorbedoras en
aplicaciones de colectores solares, ademas
se pudo corroborar mediante imagenes
morfologicas la buena adherencia vy
uniformidad de los crecimientos efectuados.
El analisis elemental y difraccion de rayos x
permitié corroborar la presencia de los
elementos que se querian obtener, con
variacion en algunos pardmetros de
crecimientos seleccionados. Mediante la
prueba de camara salina se pudo obtener una
disminucion en la reflectancia y la aparacion
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de manchas en la superficie que indican
degradacion del recubrimiento por lo que
posteriormente se espera confirmar este
resultado con todas las muestras.
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