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Resumen

La investigacion en el ramo energético ha mostrado un gran desarrollo en las
ultimas décadas debido a la dependencia de los combustibles de origen fésil, para
el desarrollo de las actividades cotidianas. Lo anterior ha llevado a buscar
alternativas que satisfagan los requerimientos de combustible de una manera
respetuosa con el medio. Actualmente el desarrollo de materiales capaces de
aprovechar la energia solar, han sido de gran interés por su alta eficiencia y una
gran rama de aplicaciones. En este trabajo se llevd a cabo el desarrollo de un
material absorbente solar base Ni-P mediante la técnica electroless con un
porcentaje de fosforo de 6%, la base para el recubrimiento de Ni-P fue acero al
carbon 1018. Para el ennegrecimiento del recubrimiento Ni-P se utilizé una
solucion de acido nitrico 9 M favoreciendo la formacién de una capa de 6xido de
niquel con capacidades absorbentes solares. Una vez obtenido el recubrimiento
Ni-P negro se llevo a cabo la aplicacion de una capa de plata nanométrica
mediante la técnica PVD (physical vapor deposition) con la finalidad de generar
una capa selectiva solar para disminuir las pérdidas de energia por calor.
Posteriormente se aplic6 una capa de aluminio nanométrica aplicado por PVD que
protegio al material contra la corrosion y de esta manera evitar la disminucion de
sus propiedades absorbentes solares y aumentar su vida Gtil. En este trabajo se
logré desarrollar un material absorbente solar base Ni-P con sustrato de acero
AISI 1018 con un porcentaje de absorcion del 99%, ademas se aplicaron capas
nanomeétricas de Ag y Al con espesores de 7 nm y 5 nm respectivamente con
capacidades de absorcion entre 91% y 93%. La capa nanométrica de Ag permitid
mejorar las propiedades de absorcion en el espectro solar y la disminucion de
absorcion en la region del infrarrojo cercano y medio que comprende longitudes de
onda desde 200 nm a 2400 nm, evitando pérdidas por calentamiento. Mientras
gue en la capa de aluminio disminuyo la velocidad de corrosion del material
absorbente solar de 0.28 mmpy a 0.19 mmpy en comparacion con el acero.

DECLARACION DE RESPONSABILIDAD DE ESTUDIANTE:

Declaro que los datos propios obtenidos en esta investigacién fueron generados
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Finalmente, este manuscrito de tesis es un trabajo original en el cual se declard y
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Abstract

Research in the energy sector has shown great development in recent decades
due to dependence on fossil fuels for the development of daily activities. This has
led to the search for alternatives that satisfy fuel requirements in an
environmentally friendly manner. Currently, the development of materials capable
of harnessing solar energy has been of great interest due to its high efficiency and
a wide range of applications. In this work, the development of a Ni-P based solar
absorbent material was carried out using the electroless technique with a
percentage of phosphorus of 6%, the base for the Ni-P coating was 1018 carbon
steel. For the Ni-P coating, a 9 M nitric acid solution was used, favoring the
formation of a nickel oxide layer with solar absorbing capacities. Once the black Ni-
P coating was obtained, a layer of nanometric silver was applied using the PVD
(physical vapor deposition) technique in order to generate a selective solar layer in
order to reduce energy losses due to heat. Subsequently, a layer of nanometric
aluminum was applied by PVD that protected the material against corrosion to
avoid the decrease of its solar absorbing properties and increase its useful life. In
this work, it was possible to develop a Ni-P-based solar absorbing material with
AISI 1018 steel substrate with an absorption percentage of 99%, in addition,
nanometric layers of Ag and Al were applied with thicknesses of 7 nm and 5 nm
respectively with capacities of absorption between 91% and 93%. The nanoscale
Ag layer made it possible to improve absorption properties in the solar spectrum
and decrease absorption in the near and mid-infrared region, which includes
wavelengths from 200 nm to 2400 nm, avoiding losses due to heating. While the
aluminum layer decreased the corrosion rate of the solar absorbent material from
0.28 mmpy to 0.19 mmpy compared to steel.

STATEMENT OF STUDENT RESPONSIBILITY:

| declare that my own data obtained in this research were generated during the
course of my thesis work in an ethical manner and that | report details necessary
for the results of this thesis to be reproducible in eventual future research.
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textual citations presented in the document were declared and acknowledged.



1. Introduccidén

Los vertiginosos cambios en la forma de vida de la humanidad le han orillado a
tener una dependencia energética, particularmente a los derivados de los
combustibles fosiles, ya que, en la actualidad, mas del 80% del suministro mundial
de energia, proviene de los combustibles fésiles, es decir, el petréleo, el gas
natural y el carbon. También en México, se emplearon durante los ultimos afios
casi exclusivamente combustibles fosiles para la produccion de energia, como se
muestra en la figura 1. A nivel mundial, el petréleo proporciona un tercio de las
necesidades energéticas globales, el carbén mas de una cuarta parte y el gas
natural mas de un quinto[1]. El 20% restante es suministrado por la energia
nuclear (6%) y las fuentes de energia renovables (13%). No obstante, los
derivados de los combustibles fosiles, como ya es conocido, tienen dos grandes
inconvenientes: en primer lugar, no se trata de una energia renovable, y segundo,
son altamente contaminantes para el medio ambiente, previsiblemente las
reservas de carbdn se agotaran dentro de 150 afios y las de petréleo y gas
natural, dentro de 40 afios. Las costosas prospecciones y los intereses politicos
hacen temer que en los proximos afios se producira un creciente encarecimiento
de los precios y que habra cada vez mayores dificultades desabastecimiento[1].
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Figura 1. Estructura de la energia primaria en México en 2016.(SENER 2016)

Estos problemas han obligado a buscar alternativas a los combustibles fésiles. En
los dltimos afios han surgido opciones, como lo son la energia geotérmica,
energias provenientes del viento o del sol, energia nuclear, entre otras. Dichas
energias se han considerado verdes y renovables, lo cuél las hace una alternativa
a considerar, solo que su principal problema es la baja eficiencia que estas
producen, a comparacion de los combustibles fosiles, y por otro lado el alto costo
de produccion que conllevan. Haciendo énfasis en la energia solar; siendo
ampliamente abundante y accesible, puede ser una gran alternativa para sustituir
gradualmente a los combustibles fosiles[1].



El sol irradia energia en forma de ondas electromagnéticas en el intervalo
espectral de 0,2 a 2 ym. Esta radiacion corresponde aproximadamente a la
distribucion espectral de energia de un cuerpo a una temperatura de 6000 K.

En el limite superior de la atmosfera la densidad de energia a una distancia media
de la tierra al sol supone unos 1,35 KW/m. Al atravesar la atmosfera terrestre la
radiacion solar directa disminuye por reflexion, absorcion y dispersion,
modificAndose su composicion espectral. Por término medio llegan a la superficie
terrestre aproximadamente 2/3 de las radiaciones extraterrestre[2].

Una parte de esta radiacion llega directamente sin dispersion a la superficie
terrestre; la otra, como radiacién difusa. La relacion de ambas depende de la
situacion geogréafica, de la hora del dia y de la estacién del afio, asi como de las
condiciones metereoldgicas. De acuerdo al reporte de 2012 de la CONAGUA,
México goza de una situacion privilegiada en cuanto a irradiacion solar, con un
promedio anual de 5.3 kW/m? por dia, como se aprecia en la Figura 2.

Kilowatts hora por metro cuadrado al dia.

Figura 2. Irradiacion solar en México (CONAGUA 2012).

Por lo que actualmente existen nuevas tecnologias, con perspectivas de rapida
realizacion técnica que ofrecen la utilizacion de la energia solar para la obtenciéon
de energia térmica en intervalo de temperaturas moderadas. Lo que da cabida a
los materiales absorbentes solares, que son dispositivos que permiten que la
radiacion solar pase a través de ellos y bloqueen la emisién de radiacion térmica
de longitud de onda mas larga.[2] Por lo tanto, ayudan a capturar la energia de la
radiacion para lograr altas temperaturas. Una manera eficaz de maximizar el
aprovechamiento de la radiacion solar es aplicar recubrimientos de algunos
materiales especificos sobre la superficie del absorbente a los cuales se les
denomina recubrimientos selectivos solares, éstos tienen una absortividad y
emisividad particular en diferentes regiones espectrales lo que los hace ideales
para conseguir una maxima eficiencia de absorcién. En los ultimos afios, se han
realizado muchos esfuerzos para conseguir recubrimientos absorbentes de
energia solar con alto rendimiento y buena estabilidad térmica, por ello se en el
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desarrollo de este trabajo se propone un material selectivo solar el recubrimiento
de Ni-P negro[2].

La radiacion solar, que se describidé previamente, al incidir sobre los materiales
selectivos solares ya sean de Ni-P negro, o algun otro, tendran absortividad y
emisividades particulares, para incrementar la eficiencia de absorcion en el
material se realiza un depdsito de plata que deja una capa milimétrica
antireflectiva que permite aumentar la eficiencia del material.

La exposicion de las superficies absorbentes solares a altas temperaturas y alta
humedad en medios acidos y salinos puede ocasionar severos dafios por la
corrosion, por lo que se de igual manera se estudia el recubrimiento de materiales
como la silice que por sus propiedades sera depositado para prevenir la corrosion
y aumentar la vida util del material absorbente solar. Razén por la que se va a
integrar un recubrimiento de alimina al material absorbente solar de Ni-P negro|[2].



2. Antecedentes

2.1. Materiales absorbentes solares

El estudio y desarrollo de materiales absorbentes solares ha tenido un gran
avance en las Ultimas décadas, gracias su amplio campo de aplicacion. La
caracteristica mas importante de un material absorbente solar es que tiene una
absorcién selectiva, lo que implica que tienen una amplia absorbancia solar (asol >
0.95) en el espectro UV-Vis-NIR (0.3-2.5 uym) y una baja eminencia térmica (€<
0.1) en la regién infrarroja (2.5-25 um). La eficiencia de absorcion solar puede ser
calculada de acuerdo a n = a-¢ o n = a/ € radio, y el mayor radio [3,4].

La vida util y la estabilidad térmica son parametros criticos de los absorbentes
solares para aplicaciones de alta temperatura. Los recubrimientos estan expuestos
a un flujo solar altamente concentrado y sufren fuertes impactos térmicos durante
el dia y la noche, uno de los factores de envejecimiento mas importantes, ya que
la alternancia entre el dia y la noche e incluso lo nublado pueden generar fuertes
variaciones del flujo solar causando choques térmicos a los recubrimientos
absorbentes [5,6].

La lluvia acida, la niebla salina, la humedad alta, la sequia, el suelo salino, el
polvo, contaminantes del aire, el smog, etc.

Después de afios de esfuerzos, se ha acumulado abundante experiencia en la
investigacion y la preparacion de recubrimientos absorbentes solares de alto
rendimiento [7,8].

2.2. Recubrimientos solares selectivos y no selectivos

Una manera eficaz de maximizar el aprovechamiento de la radiaciéon solar es
aplicar recubrimientos de algunos materiales especificos sobre la superficie del
absorbente. Los recubrimientos se clasifican ampliamente como recubrimientos no
selectivos y recubrimientos solares selectivos, como se muestra en la Tabla 1. Las
propiedades 6pticas como la reflectividad, la absortividad, la emisividad, etc. de
recubrimientos no selectivos son espectralmente uniformes, lo que implica que las
caracteristicas 6pticas de tales revestimientos son independientes de la longitud
de onda en un intervalo de longitud de onda particular. Estos recubrimientos tienen
una selectividad solar pobre y también son térmicamente inestables a una
temperatura elevada dando como resultado una pobre eficiencia del absorbedor.
Uno de los ejemplos para recubrimientos no selectivos es la pintura negra
ordinaria aplicada sobre la superficie de los absorbedores. Aumenta tanto la
absortividad como la emisividad. En aplicaciones térmicas solares, un
recubrimiento debe tener una alta capacidad de absorcion, pero una baja
emisividad, de modo que retiene la energia térmica atrapada. Esto limita la
aplicabilidad de recubrimientos no selectivos para la tecnologia de conversion
solar térmica [9].



Tabla 1. Clasificacion de recubrimientos solares [9].

~ Recubrimientos solares

Recubrimiento selectivo Recubrimiento no selectivo
Propiedades Opticas son Propiedades Opticas son
independientes de la longitud de dependientes espectralmente.
onda. Absorbidad: 97-98%
Absorbidad: 97-98% Emisividad: 89-90%
Emisividad: 89-90% Ejemplo: Pinturas negras.
Ejemplo: Pinturas negras.

Los recubrimientos selectivos solares, por otra parte, tienen absortividad y
emisividad diferentes en diferentes regiones espectrales. Significa que las
propiedades Opticas son espectralmente dependientes. De la ley de Stefan-
Boltzmann la energia emitida por un cuerpo es proporcional a la cuarta potencia
de su temperatura absoluta. También, de la ley de Planck, la energia fotonica de la
radiacion es inversamente proporcional a la longitud de onda. Esto significa que un
cuerpo a alta temperatura emitird radiacion térmica a una longitud de onda mas
corta y viceversa [9]. Por lo tanto, la radiacion solar entrante tiene una longitud de
onda mas corta y la radiacion térmica emitida por la superficie del absorbente
tendra una longitud de onda mas larga. Los recubrimientos solares selectivos
permiten que la radiacion solar entrante pase a través de ella y bloqueen la
emision de radiacion térmica de longitud de onda més larga. Por lo tanto, ayudan a
capturar la energia radiactiva para lograr altas temperaturas. Hay muchos tipos de
recubrimientos basados en diferentes mecanismos de absorcion tales como
trampa de luz, recubrimientos particulados, capas semiconductor-metélicas,
peliculas multicapa, efectos de tamafio cuantico y absorcion intrinseca. Ademas
de tener una estabilidad térmica a largo plazo, estos recubrimientos deben tener
una alta capacidad de absorcion en el rango espectral de 0,3-2,5 um y baja
emisividad en el rango del infrarrojo lejano (0,7 ym en adelante) para un rango de
temperatura de funcionamiento dado [10]. La caracteristica O6ptica de un
recubrimiento se define en términos de "selectividad solar”, que es la relacion
entre la absortividad solar y la emisividad a una temperatura dada. Mejorando la
caracteristica optica y haciéndola térmicamente estable a altas temperaturas, con
el tiempo aumentard la temperatura del fluido de trabajo, mejorando asi la
eficiencia general de los colectores solares.

En la naturaleza, no hay materiales absorbentes intrinsecos perfectos que puedan
ser utilizados directamente como recubrimientos absorbentes solares. En los
ultimos afios, se han realizado muchos esfuerzos para conseguir recubrimientos
absorbentes de energia solar con alto rendimiento y buena estabilidad térmica
[11].

Los recubrimientos absorbentes solares a base de nitruros, éxidos y oxinitruros de
metales de transicidn también juegan un papel importante en aplicaciones de
temperatura media a alta debido a sus excelentes propiedades Opticas [12].
Segun la teoria de bandas, el proceso de absorcion de los recubrimientos
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absorbentes solares es que los electrones de la banda de valencia absorben
energia de los fotones y luego saltan de la banda de valencia a la banda de
conduccion. La anica condicion es que la energia de los fotones no sea menor que
la brecha de la banda prohibida. Los metales de transicion (por ejemplo, Ti, Cr,
Mn, Co, Ni, Zr, Mo, etc.) tienen anchuras de banda prohibidas ideales y después
del oxigeno, dopaje con nitruro, se convierten en excelentes materiales
absorbentes [11].

El rango espectral de la radiacidon solar es muy amplio, la energia se concentra
principalmente en el rango de ultravioleta, visible e infrarrojo cercano (0.3-3 ym).
La longitud de onda de la radiacion térmica del absorbente es mayor que 3 um.
Entonces, si un recubrimiento absorbente selectivo absorbe toda la radiacion solar
dentro del rango de UV-Vis-NIR vy refleja toda la radiacion térmica del sustrato,
este se llama recubrimiento absorbente selectivo ideal [12]. La Figura 3 muestra
claramente la relacion de cuatro espectros importantes, es decir, el espectro ideal
de absorcion selectiva solar, el espectro de radiacién del cuerpo negro, el espectro
de absorcidn selectivo solar real y el espectro de radiacion solar (AM 1.5).
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Figura 3. Distribucion espectral de radiacion solar [25].

2.2.1. Recubrimientos solares selectivos

Los recubrimientos absorbentes solares se pueden clasificar en cinco tipos
distintos: a) Recubrimientos absorbentes intrinsecos, b) Recubrimientos en
tandem semiconductor-metal [13], ¢) Recubrimientos superficiales texturados
[14,15], d) Pilas de interferencia de capas multiples [16,17]. Sus estructuras se
muestran en la Figura 4. Los métodos de preparacion se pueden dividir en
métodos fisicos y quimicos, incluyendo: depésito fisico de vapor (PVD) [18-21],
depdsitos quimicos en fase vapor (CVD) [22,23], recubrimientos electroquimicos
[24,25] y sintesis quimica acuosa [14,26].
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Figura 4. Diagrama esquematico de 5 revestimientos tipicos de recubrimientos
absorbentes solares [27].



2.2.2. Recubrimientos absorbentes intrinsecos

Los recubrimientos absorbentes intrinsecos, cuya absorcion selectiva es una
propiedad intrinseca de estos materiales, son estructuralmente mas estables, pero
Opticamente menos eficaces. Estos materiales se encuentran principalmente en
metales de transicién y semiconductores [27]. Sus niveles de energia (gap) son
apropiadas para absorber fotones de luz visible. No son candidatos ideales
directamente utilizados como recubrimientos absorbentes solares, sino que son
candidatos ideales como un componente de capas multiples y recubrimientos
compuestos en absorbentes solares de alta temperatura.

2.3. Recubrimientos superficiales texturados

Las superficies texturizadas adecuadas pueden mejorar la absorcién solar
reflejando y absorbiendo repetidamente la radiacion solar [28]. Debido a que la
selectividad solar esta relacionada con las desviaciones medias de altura y la
distancia de autocorrelacion a la longitud de onda [29], por lo que la absorcion
solar deseable puede lograrse modificando la microestructura superficial [30]. Los
materiales con alta absorcién intrinseca pueden mejorar ain mas la absorcion
solar tallando la superficie texturada. Esto se debe a que las estructuras
texturizadas de ranuras, agujas, dendritas y porosas con la orientacion adecuada
son las principales formas de mejorar la absorcion solar [27].

2.4. Recubrimientos electroless

En la segunda mitad del siglo XIX, surgié un método que revolucion6 la manera en
como se desarrollan los recubrimientos, a través de Brenner y Riddell. Dandose a
conocer como “‘recubrimiento sin corriente” o “Electroless”, debido a que este
método no requiere electricidad. Con el paso del tiempo se fue convertido en un
tema de investigacion y desarrollo, debido a su campo ampliamente aplicable [31].

El proceso de depdsito sin corriente implica colocar un sustrato, comiunmente
conocido como electrodo de trabajo, en un bafio para obtener el depdsito deseado
a través de reacciones complejas. El recubrimiento sin corriente es un proceso
autocatalitico o reduccién quimica de iones metélicos y posterior deposicién sobre
un sustrato. En este proceso, los iones metalicos son aceptores de electrones que
reaccionan con los electrones donados. El catalizador es la muestra que acelera la
reaccién quimica no electrolitica que permite la oxidacion del agente reductor.
Para simplificar la transferencia de electrones, los iones metalicos y el agente
reductor deben adsorberse sobre la superficie catalitica [32].

2.5. Recubrimientos Niquel — Fosforo
Los recubrimientos de niquel, que no necesitan corriente, han adquirido una
importante influencia en el sector comercial. Con la técnica de deposicion sin

corriente se estan depositando una amplia gama de metales como; niquel, cobre,
oro, plata, paladio y cobalto. Los usos en la industria del niquel no electrolito,
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especialmente la aleacion niquel/fosforo han ido en aumento durante la segunda
década del siglo XXI debido a sus propiedades. La deposicién autocatalitica de
niquel practicamente puro, empleando hidracina como agente reductor se conoce
desde hace afos, no obstante, se ha desarrollado poco industrialmente. Por otro
lado, las aleaciones de niquel/fosforo (Ni-P), incluso de Boro, son relacionadas
automaticamente con el termino electroless porque el 95% de las producciones
son de esas aleaciones. A lo largo de las ultimas décadas los recubrimientos
electroless han sido estudiados en su mayoria por sus aplicaciones en ingenieria,
tecnologia de separacion, purificacion, entre otras[32].

Sobre los recubrimientos de Ni-P, existen puros y compuestos, estos ultimos con
particulas de una segunda fase donde son homogéneamente dispersas poseen
una resistencia al desgaste y a la corrosion considerada excelente, asimismo son
considerados para ser usados en las industrias; petroquimicas, gas y petroleo,
procesamiento de alimentos herramientas de corte, aeroespacial, automotriz,
electronica, textil, etc[32].

El niquel no electrolitico, no es un metal puro, debido a que incluye otros
elementos derivados del agente reductor, como lo son el fésforo o boro, o
elementos como talio, cadmio o plomo derivados de otros aditivos para el bafio
acido. De igual manera, los avances en los depdsitos ricos en fésforo en bafio
acido a finales del siglo XX, dieron una mayor resistencia al desgaste y corrosion
que los producidos bajo condiciones alcalinas, sin estabilizadores de metales
pesados. Estos recubrimientos tienen similitud con estructuras vitreas amorfas y
consisten en cristales extremadamente pequefios del orden de 5 nm.

El mecanismo de reduccién de iones metalicos por hipofosfito tiene ventaja implica
dos reacciones, lo que indica que los iones de hipofosfito, se oxidan
cataliticamente y los iones de niquel se reducen en la superficie catalitica. Parte
de hidrogeno liberado se absorbe en la superficie catalitica, donde ocurre una
reaccion anddica. El ion de niquel en la superficie del catalizador reduce, debido al
hidrogeno activo absorbido, esta nueva reaccién es del tipo catodica [31]. El
mecanismo del recubrimiento de niquel-féosforo sin corriente no ha sido
completamente dilucidado. La investigacion a largo plazo ha producido un par de
modelos, en general, como: los modelos quimicos y los modelos electroquimicos
en los cuales los procesos estan divididos en regiones anddicas y catédicas. El
siguiente modelo propuesto es uno que incluye solo reacciones electroquimicas, la
reaccion anodica con produccion de electrones y las reacciones catodicas
(reduccion de niquel, hidrogeno y iones hipofosfito) [30,31]:

(1) H,PO, + H,O — HPOg + 2 H + 2 €
Ni** + 2 e — Ni
2H" +2e" —H,
H,PO, +2H"+e — P + 2 H,0

Tales reacciones sugieren que la concentracion del ion niquel en solucion seria
esencialmente afectada por la velocidad de deposicion del recubrimiento. Sin
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embargo, de acuerdo a trabajos experimentales la concentracion del ion niquel no
es el factor que podria determinar de manera significativa la velocidad deposicion
de la capa de Ni-P.

Gould et al. [32] y Marshall [33] han encontrado que la reaccion de deposicion o
depende necesariamente de la reduccion quimica, pero es controlado por un
mecanismo electroquimico. En esta teoria del potencial quimico, el mecanismo de
deposicién sin corriente se interpreta en términos de reaccion parcial anddica y
catddica [34]. Una pequefa fraccion de hidrogeno absorbido, reduce una minima
cantidad de hipofosfito a agua, ion hidroxido y fosforo. La mayor parte del
hipofosfito presente se oxida cataliticamente a ortofosfato y a hidrogeno gaseoso
independientemente de la deposicion del niquel y del fésforo. En general, se
requiere 1 kg de hipofosfito de sodio para reducir 200 g de niquel, para un
rendimiento promedio del 37% [35, 36].

El mecanismo de recubrimiento de Ni-P por electroless, no ha sido completamente
aclarado. Motivo por el que la investigacion a largo plazo ha producido un par de
modelos, en general, como: los modelos quimicos y los modelos electroquimicos
en los cuales los procesos estan segmentados en regiones anodinas y catodicas.
La teoria quimica se basa en la suposicion de que la transferencia de electrones
es hecha directamente por las moléculas que reaccionan. Por otro lado, esta la
teoria electroquimica que supone que el proceso de deposicion de metales no
electrolitos consiste en el funcionamiento de una celda eléctrica en la que la
oxidacion del hipofosfito procede sobre el &nodo mientras que la reduccion y
liberacion de niquel, fosfato e hidrogeno ocurre en el catodo [37].

2.6. Ni-P bafio &cido
Las soluciones acidas calientes tienen ventaja sobre las soluciones alcalinas. Un
bafio &cido caliente de niquel sin corriente, es utilizado exclusivamente para
realizar un deposito relativamente grueso sobre metales[37]. Los recubrimientos
obtenidos de soluciones acidas son de mejor calidad y la solucion del bafio es mas
estable durante el depdsito. El fésforo contenido puede ser controlado facilmente.
Incluso se puede clasificar de la siguiente manera, como se muestra en la Tabla 2:

Tabla 2. Caracteristicas de los recubrimientos Ni-P de acuerdo al porcentaje de
fosforo.

o Tienen excelente resistencia al desgaste y a la
3-5% (Bajo fosforo) corrosién en sosa caustica concentrada.

Brindan buena proteccion a la corrosion y
resistencia a la abrasion suficiente para
6-9% (Medio fosforo) numerosas aplicaciones. El bafio de depdsito
trabaja econémicamente.

Muestra una alta ductilidad y resistencia a la
corrosion. Particularmente posee resistencia a la
10-14% (Alto fosforo) corrosion contra cloruros y simultdneamente a la
tension mecanica [88]
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La desventaja principal de la solucién alcalina es su inestabilidad, que es bastante
alta a una temperatura superior a los 90°C, donde el pH del bafio disminuye
repentinamente debido a la perdida de amoniaco. Respecto a la ventaja principal,
se puede hablar de que e bafio alcalino a baja temperatura es conveniente para
depositar el niquel sobre plasticos, Los depdésitos proveen una solubilidad
considerada buena para la industria electronica. No obstante, baja resistencia a la
corrosion, baja adhesion al acero y dificulta el procesamiento de aluminio, debido
a sus altos valores de pH. La velocidad de depdsito es mucho mas dependiente de
la temperatura y también el bafio alcalino encuentra poco uso industrial para
recubrimientos con un mayor grosor. Asimismo, la descomposicién repentina del
bafio, es el principal problema en el depdsito de niquel electroless, el cual genera
un incremento en los costos de operacion del proceso y la generacion de residuos
peligros para el medio ambiente[38].

2.8. Uniformidad del depdsito

Esta es una propiedad fisica importante y una ventaja significativa del proceso de
niquel por electroless. Esta es la habilidad de producir espesores uniformes sobre
partes con geometrias y formas complejas [38, 39]. El efecto tipico de densidad de
corriente asociado con un recubrimiento electrolitico no es un factor en un
recubrimiento sin corriente; los bordes afilados y otras formas caprichosas son
rapidamente recubiertos para obtener espesores uniformes con el proceso de
niquel sin corriente. La electrodeposicion permite excesivas proyecciones y
operaciones de acabado y pulido en bordes. Los depdsitos sin corriente evitan
estos inconvenientes.

2.9. Estructura de recubrimientos Ni-P

Los recubrimientos son una mezcla de niquel amorfo y microcristalino en un nivel
de bajo y medio fésforo, pero este es totalmente amorfo cuando el contenido de
fosforo es alto. Los productos finales de los depdsitos después de un
calentamiento a 800°C son todos mezclas de NigP y una fase estable de niquel

f.c.c. [40,41]. Fases metaestables intermediarias tales como NiP2 y NijoPsg

pueden formarse con contenidos de fosforo medio y alto después de la formacién
de la fase estable NigP. Ni-P comienza a cambiar su estructura por arriba de 220-

260°C, y los depoésitos comienzan a cristalizar y perder su estructura amorfa.
Fosfito de niquel (NigP) se forma primero dentro de la aleacion cuando la

temperatura se eleva a 320°C. Este alcanza su estructura de maxima cristalizacion
después del calentamiento a una temperatura de 400°C por 1 hora, donde se
espera la maxima resistencia a la corrosion, dureza y resistencia al desgaste. En
recubrimientos con mas de 9% de fosforo, una matriz de fosfito de niquel (NigP)

se forma mientras que el niquel casi puro es la fase dominante en depdsitos con
menor contenido de fosforo. Para evitar el color azul en las muestras tratadas
térmicamente, eso es debido a la capa de 6xido combinada con el aire, se deben
guardar en horno de vacio. La muestra tratada con calor dara mayor dureza y
resistencia al desgaste, pero reducird la resistencia a la corrosion [42]. Las
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propiedades fisicas y mecanicas de recubrimientos Ni-P sin corriente son
resumidas en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicas y mecanicas de recubrimientos Ni-P electroless.

Microcristalina y

Estructura Microcristalina Amorfa
amorfa
Tension externa (MPa) -10 40 -20
Liquidus (°C) 1275 1000 880
Densidad (g/cm”3) 8.6 8.1 7.8
Coef|C|ente((rJIneme/>r<T?:c)12§|on térmica 124 13 12
Resistividad eléctrica (ohm cm) 30 75 100
Conductividad termica (W/cm K) 0.6 0.05 0.08
Calor especifico (J/Kg K) 1000 - 460
Coercividad magnetica (A/m) 10000 110 0
Fuerza de tension (MPa) 300 900 800
Ductilidad (elongacién %) 0.7 0.7 15
Modulo de elasticidad (GPa) 130 100-120 170

2.10. Corrosion

La aplicaciébn mas generalizada méas destacada de depdsito de niquel sin corriente
es proporcionar proteccion contra la corrosién en una gran variedad de ambientes
corrosivos [48]. El recubrimiento de niquel sin corriente es noble como el acero y
el aluminio. Este protege el sustrato proporcionando un recubrimiento de barrera
libre de poros. Debido a su naturaleza amorfa y pasividad en alto fosforo, la
resistencia a la corrosién del recubrimiento es excelente en muchos ambientes,
superior a la del niquel puro o aleaciones de cromo. Aleaciones amorfas tienen
una mejor resistencia a la corrosion que la correspondiente a la presentada por
materiales policristalinos. Las aleaciones que contienen alto fésforo son mas
resistentes al ataque que aquellos con bajos contenidos de fosforo en ambientes
acidos o neutros [32]. Las aleaciones que contienen bajo fosforo (3-4%) son mas
resistentes a ambientes fuertemente alcalinos que los depésitos de alto fésforo
[49] y altas temperaturas [52,53]. Tratamientos térmicos sobre depdsitos de niquel
sin corriente comienzan formando fosfuro de niquel alrededor de 250°C,
reduciendo el contenido de fésforo del material restante. Esto reduce la resistencia
a la corrosion de los recubrimientos.

2.11. Recubrimientos Ni-P negros absorbentes solares

Los recubrimientos negros, son ampliamente usados en los conversores
fototérmicos, materiales absorbentes, instrumentos O&pticos, sensores y
recubrimientos decorativos. Hasta ahora, los recubrimientos negros han sido
fabricados generalmente por electrodisposicién, o por métodos de deposicién por
vapor, como fuese, un recubrimiento negro ampliamente eficiente puede ser
obtenido por técnicas quimicas y electroquimicas, grabado u oxidacién anddica

13



con recubrimiento de niquel - fésforo obtenido por electroless mencionado en
paginas anteriores, en electrolitos acidos.

La parte principal del colector utilizada para la produccién de energia solar es el
absorbedor y la superficie absorbente negra la cual se puede producir por
deposicion de una pelicula apropiada sobre un sustrato metalico. La superficie
absorbente puede ser selectiva o no selectiva. Se puede conseguir una superficie
selectiva aplicando un recubrimiento delgado de alta capacidad de absorcion
sobre una superficie metalica de baja emisividad [54]. Los recubrimientos
selectivos solares ideales deben tener una alta capacidad de absorcion en la
region visible y baja emisividad en las regiones del infrarrojo cercano y medio del
espectro solar [55]. La superficie absorbente se puede obtener a partir de un
depdsito electrolitico y sin corriente atacando la superficie utilizando soluciones
acidas oxidantes.

En general, la apariencia metalica café/negra de piezas de niquel negro
depositado sin corriente se obtiene mediante tratamiento de ennegrecido. Debido
a la presencia de contenido de fosforo, el depdsito de niquel no electrolitico es
facil de atacar por un acido oxidante para obtener la superficie negra. El
ennegrecimiento del depdsito de niquel sin corriente se obtiene, cuando el
depdsito se sumerge en una solucién de &cido nitrico (9 M). El ennegrecimiento
resulta en la formacion de agujeros visibles en primer lugar en los limites entre los
diferentes nédulos y luego en toda la superficie de depdsito sobre la aleacion de
titanio, como puede observarse en la Figura 5. Esta estructura producida por el
ataque selectivo atrapa la luz y es capaz de absorber mas del 99% de luz en la
region solar (0.3-2 uym). Ademas, estas superficies son sumamente adecuadas
para mejorar la absorcion de detectores térmicos y minimizar el efecto de luz
dispersa en instrumentos Opticos y sensores. El espesor éptimo de 35 +5 uym de
depdsito de niquel sin corriente es necesario para lograr altas propiedades épticas
por el ennegrecimiento[55].

Black ENi-P layer

Al substrate

Figura 5. Imagen transversal de FESEM para Ni-P [54].

Los recubrimientos negros, son ampliamente usados en los conversores
fototérmicos, materiales absorbentes, instrumentos O&pticos, sensores y
recubrimientos decorativos. Hasta ahora, los recubrimientos negros han sido
fabricados generalmente por electrodisposicién, o por métodos de deposicién por
vapor, como fuese, un recubrimiento negro ampliamente eficiente puede ser
obtenido por técnicas quimicas y electroquimicas, grabado u oxidaciéon anddica
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con recubrimiento de niquel/fésforo obtenido por electroless mencionado en
paginas anteriores (denominado ENi-P), en electrolitos acidos[53].

La parte principal del colector utilizada para la produccién de energia solar es el
absorbedor y la superficie absorbente negra la cual se puede producir por
deposicion de una pelicula apropiada sobre un sustrato metalico. La superficie
absorbente puede ser selectiva o no selectiva. Se puede conseguir una superficie
selectiva aplicando un recubrimiento delgado de alta capacidad de absorcion
sobre una superficie metalica de baja emisividad [54]. Los recubrimientos
selectivos solares ideales deben tener una alta capacidad de absorcion en la
region visible y baja emisividad en las regiones del infrarrojo cercano y medio del
espectro solar [55]. La superficie absorbente se puede obtener a partir de un
depdsito electrolitico y sin corriente atacando la superficie utilizando soluciones
acidas oxidantes.

En general, la apariencia metalica café/negra de piezas de niquel negro
depositado sin corriente se obtiene mediante tratamiento de ennegrecido. Debido
a la presencia de contenido de fosforo, el depdsito de niquel no electrolitico es
facil de atacar por un acido oxidante para obtener la superficie negra. El
ennegrecimiento del depdsito de niquel sin corriente se obtiene, cuando el
depdsito se sumerge en una solucién de &cido nitrico (9 M). El ennegrecimiento
resulta en la formacion de agujeros visibles en primer lugar en los limites entre los
diferentes nédulos y luego en toda la superficie de depdsito sobre la aleacion de
titanio, como puede observarse en la Figura 5. Esta estructura producida por el
ataque selectivo atrapa la luz y es capaz de absorber mas del 99% de luz en la
region solar (0.3-2 uym). Ademas, estas superficies son sumamente adecuadas
para mejorar la absorcion de detectores térmicos y minimizar el efecto de luz
dispersa en instrumentos Opticos y sensores. El espesor éptimo de 35 +5 uym de
depdsito de niquel sin corriente es necesario para lograr altas propiedades épticas
por el ennegrecimiento.

2.12. Recubrimientos antireflectivos

La tecnologia de antireflexion (AR por sus siglas en ingles), ha sido ampliamente
aplicada en las ramas de componentes épticos, celdas solares, pantallas planas
de LED, para incrementar la trasmitancia de la luz incidente y para prevenir
disturbios ocasionados por luz externa. Basicamente el rol de los recubrimientos
antireflectivos es destruir la interferencia de la luz reflejada entre el recubrimiento
de exposicion al aire y el recubrimiento del substrato, el indice de reflexion (nf) y el
espesor del recubrimiento antireflejante (d), debe satisfacer dos criterios:

In[ = yn0ns (1)
d=20/4nf (2)

Donde nf, n0 y ns son indices reflexivos del material antireflectivo, aire y substrato
respectivamente [60,61]. Desde los indices reflectivos de los substratos del vidrio y
plasticos transparentes con valores de 1.52 aproximadamente, el indice reflectivo
de la capa antireflectiva en un substrato de vidrio debe ser de 1.22 para encontrar
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cero reflectancias en un especifico ancho de onda. La estrategia de introducir
nanoporosidades en los recubrimientos antireflejantes es una manera efectiva de
obtener el bajo indice de reflexion de 1.22.

La lamina con poros antireflectivos con menos de unos pocos cientos de
espesores nanométricos pueden eficientemente evadir la luz esparcida porque el
tamafio del nanoporo es mucho méas pequefio que la luz visible [62]. Para
aplicaciones de pantallas planas y componentes O&pticos, este tipo de
recubrimientos antireflejantes no solo incrementa la trasmitancia de luz, sino que
también remueve las imagenes borrosas o de baja calidad. Como sea, estos
recubrimientos con dispersion de luz son mejores en aplicaciones como las celdas
solares y las luces LED. La dispersion de luz en las celdas solares desde el
recubrimiento antireflectivo puede recorrer una mayor distancia antes de la
reflexion por lo que se facilita el proceso de la absorcion de la luz por la capa
fotoactiva, lo cual permite la reduccion en el espesor de la capa activa del material
y mejora la eficiencia en la conversion y disminuye los costos de produccion de las
celdas solares[61].

Como se ha visto previamente, un nivel de corrosion aceptable, su resistencia al
desgaste, excelente dureza y la uniformidad del niquel fésforo, un recubrimiento
hecho de Ni-P, es un candidato muy conocido en varias industrias, el proceso de
engrandecimiento involucra la formacion de o6xidos de niquel (NiO y Ni203) y
cavidades en la superficie, los cuales son responsables de la absorbancia de la luz
incidente [59].

Una porcién de la luz incidente es reflejada cuando se propaga cuando atraviesa
la frontera de dicho material, entre dos medios con diferentes indices reflectivos.
La deposicion de una capa antireflectiva en el material absorbente solar, puede
reducir las perdidas Opticas y de igual manera, ayuda a incrementar la
absorbancia solar. Para un mejor desempefio, la capa antireflectiva debe tener un
indice reflexivo adecuado para incrementar la absorbancia solar y, al mismo
tiempo, debe ser de espesor suficientemente delgado para no incrementar la
emitancia del sustrato.

2.13. Técnica PVD

Este término escribe una variedad de métodos de deposicidon en vacio que se
pueden usar para producir capas delgadas sobre un material. EI PVD utiliza un
proceso fisico (tales como el calentamiento o la pulverizacion catddica) para
producir vapor de un material, que se deposita a continuacion sobre el objeto que
requiere recubrimiento. EI PVD se utiliza en la fabricacion de articulos que
requieren peliculas delgadas para mecanica, O6ptica, funciones electrénicas,
guimicas.

Algunos ejemplos incluyen Las peliculas y recubrimientos delgados, depositados
mediante técnicas de deposicion fisica de vapor (PVD), como la pulverizacion
catédica con magnetron reactivo, se utilizan en numerosas aplicaciones
tecnologicas. Un campo de particular interés es la conversion fototérmica solar,
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especialmente a alta temperatura. Los recubrimientos espectralmente selectivos
se utilizan en los colectores solares para mejorar la eficiencia operativa de los
mismos. Se sabe que las superficies absorbentes espectralmente selectivas
mejoran la eficiencia del proceso de conversion fototérmica solar. Los requisitos
de revestimiento para controlar la selectividad espectral de los absorbentes
solares son una alta absorbancia solar y una baja emitancia térmica. Se considera
gue los diferentes materiales y combinaciones de materiales tienen buenas
propiedades Opticas para este propdsito [60].

2.14. Técnicas electroquimicas para evaluacion de la corrosion

Las técnicas electroquimicas permiten en su estudio, recopilar la informacién
necesaria para determinar la velocidad con la que ocurre el proceso corrosivo.
Dichos métodos involucran variables como: tiempo, flujo de corriente y flujo de
masa por unidad de area, éstas se fundamentan en las Leyes de Faraday. No
obstante, es importante conocer el alcance asi como las limitaciones de cada una
de ellas, con el objetivo de tener una correcta interpretacion de los resultados con
base en la informacion que cada una de ellas proporcionan. El interés en la
seleccién apropiada de la técnica electroquimica para cada caso de estudio,
depende del fundamento y validez de la técnica para las condiciones
experimentales, de la precision y rapidez en la obtencion de los resultados para
ser interpretados[61,62].

2.14.1. Curvas de polarizacion

La teoria moderna de la corrosion metalica en medio acuoso esta basada sobre la
cinética del electrodo. Para un sistema de corrosion que consiste de una reaccion
anddica y una reaccién catddica, la aplicacion de la ecuacién de Butler-Volmer y la
teoria del potencial mixto resulta en la ecuacion béasica de la cinética:

Donde E es el potencial aplicado al sistema de corrosion a polarizar; i es la
densidad de corriente externa; Ecorr Y icorr son el potencial de corrosion y la

densidad de corriente de corrosion, bc y ba son las pendientes de Tafel anddica y
catddica. Cuando E es lejano del Ecorr de la ecuacion anterior se obtiene la ley de
Tafel:

(2)E=azxbloglil

Donde a es una constante, b es igual a b¢ 0 bg. La ecuacion anterior indica que el

logaritmo de la densidad de corriente externa varia linealmente con el potencial en
alto sobrepotencial. La densidad de corriente de corrosion se puede determinar
extrapolando la linea recta de E vs log | i | hacia el potencial de corrosion [61].

Las férmulas anteriores son validas solamente para una corriente i suficientemente
grande, es decir para un sistema bastante alejado del equilibrio. Lo que es
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evidente, puesto que se debe obtener a i=0 un sobrepotencial N=0 y no n=x~
como lo indicaria la ley de Tafel.

®3)

i im,-,-{cxp [2-3U3££ - Emn'_]:| _ exp {_ 2303(5 = Emrr'_]:| }
ia C

2.14.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se
basa en el uso de una sefal de corriente alterna (CA) que es aplicada a un
electrodo (metal en corrosion) y determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una pequefia
sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a
diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar
una sefial pequefia de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi,
el equipo electronico usado procesa las mediciones de potencial — tiempo y
corriente — tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de
impedancia y frecuencia se denomina — espectro de impedancia [62].

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los
espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), etc., combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son
denominados — circuitos eléctricos equivalentes.

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por, la razén entre la
amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefal de potencial
alterno y el angulo de fase [63]. La espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) es una técnica de analisis de gran alcance para obtener amplia informacién,
sobre las reacciones de corrosion, transferencia de masa, caracteristicas de
transferencia de carga eléctrica, y la configuracion de la doble capa en peliculas
de recubrimiento. Mediante los diagramas de Nyquist, es posible obtener la
resistencia del electrolito y el valor de resistencia de polarizacion que permite
evaluar la resistencia a la corrosion del recubrimiento.
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3. Hipodtesis

El recubrimiento Ni-P negro con la aplicacion de una capa selectiva de plata y con
una capa protectora de aluminio mostrara una excelente capacidad de absorcion
de radiacion solar, cubriendo longitudes de onda desde 200 nm a 2000 nm y una
Optima eficiencia de reflexién en la regiéon del infrarrojo medio. Simultaneamente
mostrara resistencia a la corrosion y desgaste ocasionada por su exposicion al
ambiente.

4. Objetivos

4.1. Objetivo general

Desarrollar un material absorbente solar multicapa con capacidad de absorcion en
el espectro solar y selectividad en eficiencia de reflexién en la region del infrarrojo
medio.

4.2. Objetivos especificos

- Establecer las condiciones para la obtencién de los recubrimientos Ni-P y Ni-P
negro, a través de las técnicas electroless y ataque acido.

- Desarrollar un proceso para obtener los recubrimientos de plata y aluminio
mediante la técnica PVD.

- Caracterizar las propiedades Opticas, morfolégicas, de composicion vy
electroquimicas de cada una de las capas del material.

- Evaluar la resistencia a la corrosién de las diferentes capas que componen el
material absorbente solar por las técnicas de curvas de polarizacion
potenciodinamicas, resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de
impedancia electroquimica.

- Evaluar la eficiencia de absorcion del material obtenido y con sus diferentes
capas aplicadas.
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5. Metodologia

5.1. Seleccion de acero y preparacion de sustrato

El material utilizado en el presente trabajo de investigacion fue el acero al carbono
AISI 1018 el cual fue el sustrato donde se realizaron los recubrimientos de Ni-P y
Ni-P negro. Dicho acero fue cortado en placas de 5x2 cm para posteriormente
realizar un desbaste mecanico. Para realizar el desbaste, se esmeril6 la superficie
de las muestras empleando polvos de carburo de silicio aglomerados sobre
papeles especialmente preparados. La muestra fue desbastada mecanicamente
con papel abrasivo, que se coloco sobre una superficie plana. La superficie se
lubricod con agua, lo que proporcioné una accién de lavado que retir6 las particulas
cortadas de la superficie. Para realizar el pulido se utilizaron seis grados de
abrasivo: 220, 320, 400, 600, 1200 y 2400. En cada uno de los papeles abrasivos
empezando por el 220 vy finalizando en el 2400, se movid la pieza sobre la
superficie de manera que se formaran rayas en solo una direccidn. Al proseguir de
un papel al siguiente, se hizo girar la muestra unos 90 °, de manera que las
nuevas rayas quedaran situadas sobre la superficie en angulo con las formadas
durante el paso precedente. Entonces se continué el lijado hasta que
desaparecieron las rayas del paso anterior.

5.2. Preparacion de Ni-P via electroless

En la Tabla 4 se muestra la formulacién quimica del bafio acido de niquel-fésforo
electroless que se utilizé para la preparacion de los recubrimientos Ni-P.

Tabla 4. Componentes del bafio acido Ni-P.

Sulfato de niquel 30

Hipofosfito de sodio 10
Citrato de sodio 12.5

Acetato de sodio 5
Tiurea 0.001

En la Tabla 5 se muestran las condiciones de operacion del bafio acido de niquel-
fésforo electroless que se utilizé para la preparaciéon de los recubrimientos Ni-P

Tabla 5. Condiciones de operacion en bafio acido Ni-P.

pH 45-5.0
Temperatura 88-90 °C
Tiempo 3 horas
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La preparacion del recubrimiento Ni-P electroless se realizé en un bafio acido
utilizando acero que se seleccioné previamente como sustrato, controlando
condiciones de pH y temperatura. Los recubrimientos de Ni-P se realizaron por
inmersion del sustrato por espacio de tres horas, una vez finalizado este tiempo la
placa se retir6 del bafio y se enjuag6 con abundante agua destilada.

Figura 6. Depdsito de Ni-P por electroless.

5.3. Preparacion de recubrimientos Ni-P negros.

Se realiz6 una oxidacién de la superficie del recubrimiento de Ni-P con &cido
nitrico 9 M durante aproximadamente 40 segundos. Lo anterior se realizd por
inmersién del recubrimiento Ni-P en el acido nitrico a temperatura ambiente sin
agitacion y pasados los 40 segundos se retir6 de la solucién y se procedié a
enjuagar con agua destilada en abundancia.

Figura 7. Ataque acido a recubrimientos de Ni-P.

5.4. Deposito de plata por PVD

Al momento de emplear la técnica PVD se utilizd un proceso fisico que produjo el
vapor de un material, en este caso plata y aluminio que se depositd a continuacion
sobre los sustratos de acero cubiertos por peliculas nanométricas de Ni-P.

La preparacion de los recubrimientos de plata por medios fisicos por la técnica de

PVD se realiz6 bajo los siguientes parametros de operacion: presion inicial 2x10'3

5

mbar, presién de trabajo 8x10 ~ mbar, corriente eléctrica 120 A, comenzando en
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10 A y aumentando gradualmente cada 10 A. Un tiempo de trabajo de 200
segundos. En la Figura 8 se muestra una fotografia del equipo.

—_— '
« i

=
Figura 8. Equipo PVD.
5.5. Deposito de Aluminio por PVD

La preparacion de los recubrimientos de plata por medios fisicos como lo es la
técnica de PVD se realizd bajo los siguientes parametros de operacién: presion

inicial 2x10'3 mbar, presion de trabajo 8x10'5 mbar, corriente eléctrica 200 A,
comenzando en 10 A y aumentando gradualmente cada 10 A. Un tiempo de
trabajo de 200 segundos. En la Figura 8 se muestra una fotografia del equipo.

5.6. Técnicas de caracterizacion

5.6.1. Difraccion de rayos X

Con el fin de distinguir las fases cristalinas presentes en los recubrimientos, se
realizé el andlisis de difraccion de rayos X. Se utilizé un difractometro Bruker AXS,
modelo D8Advance con una radiacion Kcug1 (1.5406 A) con una rejilla de salida
con apertura de 1.0 mm, 40 mA, 40 kV. Las condiciones de medicién fueron las
siguientes: velocidad de escaneo de 3 s/paso, un incremento de 0.04 pasos/°26, y
un rango de medicion de 1.5 a 90° (20). En la Figura 31 se muestra una fotografia
del equipo de difraccion de rayos X.

Figura 9. Difractometro de Rayos X Bruker AXS.
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5.6.2. Espectroscopia Raman

Un espectro Raman puede dar informacion sobre un material, con diferentes
caracteristicas relacionadas a los aspectos del mismo.

Las caracteristicas clave son:

Los cambios Raman e intensidades relativas de todas las bandas Raman del
material. Con esto, podemos es posible identificar el material cambios de banda
individuales una banda puede cambiar, estrecharse o ensancharse, o variar en
intensidad. Estos cambios pueden revelar informacion sobre tensiones en la
muestra, variaciones en la cristalinidad y la cantidad de material, respectivamente.
Variaciones en los espectros con la posicion en la muestra esto revelard cambios
en la uniformidad (homogeneidad) del material [65].

Puede analizar en varios puntos arbitrarios o medir sistematicamente una matriz
de puntos lo que permite la produccién de imagenes de composicion, estrés
cristalinidad, etc. Se utilizO un equipo de medicion Raman Thermo Scientific
DXR2, para las muestras establecidas se empled un haz de luz de longitud de
onda de 460 nandmetros. En la figura 10 se aprecia el equipo de medicion.

Figura 10. Espectroscopio Raman DXR2.

5.6.3. Perfilometria Mecéanica

La perfilometria mecanica o de contacto es una técnica de andlisis superficial 2D,
basada en una aguja estilete. La técnica consiste en la medida del desplazamiento
vertical que se produce en el estilete mientras se realiza un barrido lineal
manteniendo constante la fuerza que éste realiza sobre la superficie de la
muestra. La realizacién de barridos sucesivos y paralelos permite componer los
resultados para obtener un mapa tridimensional con resolucion nanométrica en el
eje vertical. En la figura 11 se aprecia un perfildmetro marca Veeco modelo Dektak
6M, son el que se midieron los espesores de las peliculas depositadas en el
material.

Figura 11. Perfilometro Veeco Dektak 6M.
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5.6.4. Microscopio digital

Se utilizd un microscopio digital de cinco mil aumentos de marca Keyence VHX
series 5000 que se puede apreciar en la figura 12, con los beneficios de poder
enfocar imagenes en cuestiones de segundos y al mismo tiempo generar
imagenes 3D totalmente enfocadas de un objetivo incluso con grandes aumentos.
Combinando funciones de eliminacidén de deslumbramiento y tecnologias de
compilacion 3D, es posible construir un perfil 3D incluso en objetivos con
superficies extremadamente reflectantes.

Figura 12. Microscopio Digital KEYENCE VHX-5000.

5.6.5. Pruebas de corrosion

Las pruebas de corrosion se realizaron mediante un potenciostato/galvanostato
marca Bio-logic modelo VSP-300, se utilizé un electrodo de grafito y de Ag/AgCI
(sat KCL) como contraelectrodo y electrodo de referencia respectivamente. El
electrodo de trabajo fue el material absorbente solar Ni-P, Ni-P negro y con capa
nanométrica de Ag y Al con un area de exposicion de 1 cm?. El electrolito de
prueba para la medicion de las velocidades de corrosiéon fue NaCl al 3.5% wi/v. Las
curvas de polarizacion se registraron entre + 150 mV usando una velocidad de
barrido de 0.166 mV/s, (condiciones RP). Los espectros de impedancia seran
adquiridos en un rango de frecuencia de 10°-102 Hz con una perturbaciéon de
amplitud de onda sinusoidal de voltaje de 10 mV.

Figura 13. Potenciostato marca BioLogic modelo VSP-300.
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6. Resultados y discusiones

6.1. Difraccion de rayos X

La Figura 14 muestra los difractogramas de rayos X para cada uno de los
recubrimientos obtenidos en la presente investigacion. Realizando el analisis
pertinente se observd que existe una amplia difraccién en 20 = 35-55° para los
atributos de pelicula Ni—P correspondiente a un 6% de masa de P, a una fase de
NisP tipica en los planos (231) y (141) correspondientes a la carta de difraccion
JCPDS No. 34-0501, estos valores abarcan la regién eutéctica Ni-NisP. del
diagrama de fase Ni-P respectivamente [67].

Dos planos de difraccion de Bragg ubicados en 26 = 45°, 68°y 79° corresponden a
los planos de difraccion de Ni (111), (231) (220) comparados con la carta de
difraccion JCPDS No. 87-712, respectivamente. Por lo tanto, el pico de
superposicion amplio entre Ni (111) y NisP (231) y la difraccion (141) a 26 = 35°-
55° demuestra una estructura de orden casi amorfa [65,66]. Comparando los tres
difractogramas de Ni-P negro con capas de Ag y Al, se observé la disminucién
gradual de la intensidad del pico de difraccion de Ni (111), el ensanchamiento del
pico a 20 = 35-55° asi como la definicion del pico del plano (220) con la
disminucion del contenido de P indican la evolucidbn de una estructura poco
cristalina a amorfa [67,68]. Con el mayor contenido de P se produjeron picos de
difraccién que podrian indexarse como FCC Ni cristalino con un tamafio de cristal
promedio de 8 nm [69]. La razdn por la que los metales Ag y Al no aparecen en el
difractograma es debido a que para espesores de capa metalica menores a 30 nm
aun no son posibles de identificar mediante esta técnica.

* +
* +
12000 +Ni,P (141) (231)
*Ni(111) (220) (231)
o
5 8000
o
S
c
Eemoo-
* *
0 : | : : , :
0 30 60 90

20 /grados

Figura 14. Difractograma para Ni-P, Ni-P negro, Ni-P negro + Ag, Ni-P negro + Ag
+Al.
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6.2. Microscopio Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion poderosa que ayuda
a identificar algunos procesos electrodicos como la adsorcion [70] y la reaccion
qgue ocurre en las proximidades de un electrodo a nivel molecular [71]. En el
presente trabajo se llevo a cabo la caracterizacion de los recubrimientos Ni-P y Ni-
P negro y de estos con la aplicaciébn de una capa nanométrica de Ag y Al. Un
aspecto de interés es que la banda identificada en 2368 cm™ ! corresponde a un
nuevo enlace en la superficie del electrodo por el proceso electroquimico el cual
se asigna como (PHs), 2300-2370 cm~ ! [72,73]. Como se puede observar en la
figura 15.
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TAv TAB Ni-P negro +Ag+Al
—— Ni-P negro+Ag
Ni-P negro

z ] Ni-P

200 +

100

Intensidad / u. a.
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Figura 15. Espectro Raman del material obtenido.
Las caracteristicas importantes se pueden resumir de la siguiente manera:

() El hipofosfito se puede oxidar espontaneamente a fosfito catalizado por la
superficie del electrodo en la solucion [74].

(i) Se observa que el intermediario, Ni(PH3)n, en el proceso electroless de la
aleacion Ni-P se ha detectado con espectroscopia Raman [76]. También se
observa que la aleacion Ni-P se forma mediante un mecanismo de depdsito
indirecto.

(iii) El hecho de que la ausencia de las dos bandas atribuidas a un compuesto de
Ni-fosfina, Ni(PHz)n, y la aparicion de una nueva banda a 1550 cm posiblemente
puede atribuirse a que el compuesto de Ni-PHs reacciono con Niz * para forman la
aleacion Ni-P [32,33].
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H,PO, + H,O — H,POz + 2 H + 2 €
Ni** +2 & — Ni
2H" +2e" —H,
H,PO, +2H +e — P + 2 H,0

Tales reacciones sugieren que la concentracion del ion niquel en solucién seria
esencialmente afectada por la velocidad de deposicion del recubrimiento.

(iv) Las bandas correspondientes pueden atribuirse a la formacion de un enlace
entre fésforo e hidrogeno, la banda de 850 cm™ corresponde a una vibracion de
tension Alv y la banda en 1050 cm™ Al & a una de flexién, respectivamente. [74].

6.3. Perfilometria mecanica

La perfilometria de aguja o perfilometria de contacto utiliza una punta de estilete
gue en contacto directo con una muestra traza la topografia de su superficie. Esta
técnica se utiliza a menudo para medir las alturas y los tamafios caracteristicos de
las muestras que tienen patrones grabados en ellos. En este trabajo se midi6 el
espesor de las distintas capas depositadas en el material, a través de un barrido
por la superficie del material, cuando se detecta una diferencia significativa en la
altura de la misma, esta se ve plasmada en la representacién grafica de la
dimension del escaldn. A través de distintas iteraciones al medir los espesores de
capas depositadas en otras muestras se observé que se podia aproximar a la
presencia de un escalén de 100 nm para la plata depositada con una cantidad de
104.7 mg, y de 46.5 mg de aluminio depositado se observé un escalon de 44 nm,
asimismo un escal6n correspondiente a 7 nm para 6.6 mg de plata depositada, es
asi que existe practicamente una relacion lineal de masa depositada en mg a
espesor de la capa en nm. En la figura 16 y 17 se observa una representacion del
escalon correspondiente al espesor de la capa de Ag y Al en el material
absorbente solar.

Dimension (nm)
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Figura 16. Representacion del escaldn con dimensién de 7 nm para la capa de Ag.
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Figura 17. Representacion del escalén con dimension de 5 nm para la capa de Al.

6.4. Microscopio Digital

Para la observacion de las muestras en el microscopio digital KEYENCE, se utilizd
el método de profundidad de desenfoque que permiti6 obtener imagenes
completamente enfocadas. Al calcular la posicion de altura de la lente cuando
cada punto de la imagen se enfoca, se puede crear una imagen 3D con datos de
altura e informacion detallada de textura.

A continuacién, se muestran imagenes correspondientes a cada capa que
compone el material, asi como una imagen 3D.

En la figura 18a, en la capa medida se realiz6 un depadsito uniforme de Ni-P en el
gue se observan trazos asimétricos correspondientes al desbaste mecanico y en
la figura 18b, se muestra una figura 3D para la capa de Ni-P que muestra
pequenos relieves superficiales.

Figura 18. Imagen obtenida en microscopio para Ni-P a x2000 y en 3D.

En la figura 19a, puede observarse la capa de Ni-P negro que muestra un
ennegrecimiento uniforme, esto debido a la oxidacion de la superficie asimismo los
pequefios rasgos en color blanco corresponden al desprendimiento del material
debido a su manipulacion. En la figura 19b, se muestra la capa de Ni-P negro en
3D que muestra un relieve de valle en el centro del material, esto ocasionado por
la oxidacién del mismo.

28



Figura 19. Imagen obtenida en microscopio para Ni-P negro a x2000 y en 3D.

En la figura 20a, se presenta la imagen correspondiente al material Ni-P negro con
una capa nanométrica de Ag donde observa un ennegrecimiento parcial ademas
se perciben pequefias aglomeraciones que corresponden a la formacion de la
pelicula de Ag nanométrica. En la figura 20b, se observa el material Ni-P negro
con una capa nanométrica de Ag en 3D en la que se identifica un cambio de
relieve, ocasionado por la plata depositada.

Figura 20. Imagen obtenida en microscopio para Ni-P negro + Ag a x2000 y en 3D.

En la figura 21a, se muestra una imagen del material Ni-P negro con capas
nanométricas de Ag y Al que presentan una morfologia distinta a las anteriores,
con presencia de encapsulamientos de Al, de igual manera en la superficie del
material se presentan pequefios nanoporos que le dan la caracteristica absorbente
al material, misma que se aprecia en la figura 21b, donde el cambio de superficie
es notorio a comparacion de las anteriores, observandose una morfologia porosa
con presencia de valles y crestas.

Figura 21. Imagen obtenida en microscopio para Ni-P negro + Ag + Al a x2000 y
en 3D.
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6.5. Microscopia Electronica de barrido

La Figura 22a muestra una imagen de la micrografia del recubrimiento Ni-P.
Donde es posible observar una superficie con baja rugosidad y una alta
homogeneidad del recubrimiento [73]. Las grietas observadas en la micrografia
son fracturas por tension en la capa metalica de Ni-P.
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Figura 22. Micrografia obtenida por SEM a) Micrografia del recubrimiento Ni-P, b)
Espectro EDX del recubrimiento Ni-P y c) Mapeo elemental por EDX de
recubrimiento Ni-P.

En la Figura 22b se muestra el andlisis por EDX el cual indica la presencia de
fosforo en una cantidad alrededor de 5.9% wt., lo cual como se menciond en los
antecedentes clasifica a este recubrimiento preparado como de medio fésforo [74].
La Figura 22¢c muestra un mapeo elemental obtenido por EDX de la distribucion de
los elementos Ni, P y O, con tonos grises intercalados asociados con la topografia
y el area analizada que corresponde a la localizada por medio de un rectangulo
amarillo en la Figura 22a. Se observa una distribucion uniforme de los elementos
en la superficie del recubrimiento de Ni-P, no obstante, en lugares diferentes,
algunos elementos dominan, esto significa que en la capa de niquel se puede
encontrar una distribucion regular de fosforo. Como se especificd anteriormente
esta condicion es requerida para la etapa de ennegrecimiento favorecida por un
ataque acido de la superficie.
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Figura 23. a) Micrografia obtenida por SEM e rcrimiento Ni-P negro, b) mapeo
elemental por EDX correspondiente a: ¢) mapeo de Ni, d) mapeo de P, €) mapeo
de C, y f) mapeo de O.

La Figura 23a muestra una imagen SEM de un recubrimiento Ni-P negro, fueron
identificadas areas topograficamente elevadas de 5-10 ym. La formacién y
dimension de las areas elevadas y grietas pueden ser atribuidas al proceso de
disolucion debido al tratamiento acido, el cual fue realizado para generar una
superficie con acabado negro. Asimismo, se observan muchas particulas
globulares ubicadas en la superficie del sustrato que es Opticamente liso, de alta
porosidad, se observan poros de aproximadamente 1 nm con ausencia de dafo
superficial y alta densidad [77]. El didmetro de la particula globular aumenta y el
namero de particulas disminuye al aumentar el contenido de fosforo del 5% al
10%, y luego el fendmeno se invierte con un aumento adicional del contenido de
P. Los resultados pueden explicar que el grado de concentracién en la solucion
con bajo contenido de P determina la tasa de captura de atomos de Ni a P [78];
mientras que la tasa de difusion de atomos de P en la solucion con alto contenido
de P, que implica el movimiento de mas atomos de P de un area dada por unidad
de tiempo durante la deposicion para lograr la segregacion de Ni y P, juega un
papel principal [79]. Ambos causaron el cambio en la estructura y morfologia de
las peliculas de Ni-P resultantes. Ademas, la pelicula de Ni-P (6%) muestra una
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distribucion uniforme de atomos de Niy P confirmada por la seccion de la imagen
de mapeo SEM y EDX (recuadro en la Fig. 23b).

En la Figura 23b se observa un mapeo EDX de la distribucién de elementos de Ni,
P, O, C y Fe. Los tonos grises se asocian con la topografia superficial.
Topograficamente, dos areas son observadas: las zonas elevadas y las particulas
globulares. La distribucion de elementos que componen el recubrimiento es
uniforme como se muestra en las figuras 23c-23f donde se observa de manera
individual cada uno de los elementos; Ni, P, C y O respectivamente.
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Figura
espectros EDX para las capas de: a, b) Ni-P negro, c, d) Ni-P negro + Ag, e, f) Ni-
P negro + Ag + Al.
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La figura 24 muestra las imagenes de la morfologia para las capas de Ni-P negro y
las capas nanométricas de Ag y Al, de igual manera se observa su espectro EDX,
en los espectros EDX mostrados en la figura 24b, 24d y 24f se observa la
aparicion de plata y aluminio, en diferentes porcentajes, lo cual evidencia la
presencia de dichos materiales en la composicién final del material, dichas
composiciones se aprecian en la tabla 6.

De igual forma, en las micrografias pertenecientes a las figuras 24a, 24c y 24e se
puede observar la presencia de poros nanométricos en la superficie del material
los cuales le dan la caracteristica absorbente solar al material, aspecto a resaltar
ya que las capas nanométricas de Ag y Al no perturbaron la estructura de la capa
de Ni-P negro.

Tabla 6. Distribucion de elementos por capa de acuerdo a su porcentaje de peso.

Ni C @) P Ag Al Fe S
16.82 18.66 36.89 5.96 0.21 1.01 4.71
61.07 13.30 9.80 12.80 - - 3.03 -
52.40 23.61 9.06 9.44 1.52 0.46 2.84 0.24

59.39 1411 1273 1037 1.59 0.88 0.78 0.15

Con base en los datos mostrados en la tabla 6, se puede observar que la
presencia de plata en el material se dio hasta después del depdsito de la capa
nanomeétrica por la técnica PVD, llegando a ser 1.5% wt. del material. Del mismo
modo de acuerdo a la informacién de la tabla, se observa que el aluminio estuvo
presente en todo momento en el material, esto debido a su presencia en el
sustrato, no obstante, después del depdsito de la capa nanométrica por PVD, la
presencia de aluminio se cuadruplicé respecto a la muestra de Ni-P y se duplic
respecto a la capa de Ni-P negro + Ag, lo cudl evidencia la presencia de la capa.
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Flgura 25. a) Morfologla obtenida por SEM de recubrimiento Ni-P negro + Ag, y
mapeo elemental por EDX correspondiente a: ¢) mapa de Ni, d) mapeo de P, e)
mapeo de Ag.

La figura 25 se ha afiadido para compararla con la figura 23, donde se observo un
depdsito parcial de niquel y fésforo, contrario a lo que se ve observa en las figuras
25c y 25d, un aspecto a resaltar en la figura 25 es que en 25e y 25f el depdésito de
Ag y Al se realizé de manera uniforme en el material incluso sobre las particulas
nodulares de las ultimas capas.
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Figura 26. a) Morfologia obtenida por SEM de recubrimiento Ni-P negro + Ag, y
mapeo elemental por EDX correspondiente a: ¢c) mapa de Ni, d) mapeo de P, e)
mapeo de Ag, y f) mapeo de Al.

6.6. Espectroscopia de reflectancia
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Figura 27. Espectros de reflectancia de los recubrimientos fabricados en la region
del espectro Vis-NIR para a) Ni-P negro b) Ni-P negro + Ag c) Ni-P negro +Ag+Al.

En la Figura 27a se muestra el espectro de reflectancia para los recubrimientos
desarrollados en este trabajo, en la region visible del espectro electromagnético
donde se pueden observar valores de porcentaje de reflectancia bajos, razén por
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Reflectancia (%)

la que los valores de absorbancia en esa regién son aproximadamente del 90% al
98%, lo cual indica que estas superficies son capaces de absorber en gran medida
la radiacion proveniente del sol en esa region del espectro. La superficie con un
porcentaje de reflectancia menor fue para el recubrimiento Ni-P negro, y como se
observa en la figura 27b disminuyd su capacidad de absorcién de la superficie en
un porcentaje de 98% a 92% aproximadamente al depositar las capas
nanomeétrica de Ag. En el caso de la superficie con recubrimiento de Al exhibe un
excelente valor de absorcion de 92% y como se comprobd con resistencia a la
corrosién por lo que lo anterior podria indicar que seria la superficie idbnea para
absorber en la region visible del espectro. En la Figura 27c se puede observar un
comportamiento similar a la region visible siendo los de un porcentaje més alto de
absorcién el recubrimiento de Al y el recubrimiento Ni-P negro con porcentajes de
90% y 98%.
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Figura 28. Espectros de reflectancia de los recubrimientos fabricados en la region
del espectro infrarrojo cercano y medio para a) Ni-P negro b) Ni-P negro + Ag c)
Ni-P negro +Ag+Al.
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En la figura 28a se aprecia un porcentaje de reflectancia del 10% de 1100nm a
1650 nm para el recubrimiento solar Ni-P negro a partir de este punto el valor
comienza a aumentar hasta 12% en 2400 nm. Posteriormente en la figura 28b se
observa que la capa de Ni-P negro + Ag mantuvo un 10% de reflectancia hasta los
1900 nm, a partir de este punto aumenta hasta 19%. Con lo anterior se comprueba
gue la capa nanométrica de Ag depositada en el material cumple con una funcién
selectiva solar, prolongando la capacidad de absorcion en longitudes de onda
hasta 2000 nm. En la figura 28c se observa un comportamiento de reflectancia del
8% hasta 1900 nm, donde posteriormente comienza el aumento de dicha
capacidad hasta 18% en 2400 nm. Lo cual demuestra que la adicion de la capa
nanométrica de Al no interfiere de forma significativa con las propiedades
selectivas de la capa nanométrica de Ag.

6.7. Andlisis de curvas de Tafel

La Fig. 29 muestra las curvas de polarizacion de Tafel para las muestras de acero,
Ni-P, Ni-P negro, Ni-P negro + Ag y Ni-P negro + Ag + Al.

Los parametros electroquimicos derivados de la extrapolaciéon de Tafel, pendiente
catddica (Bc) y pendiente anodica (Ba), potencial de corrosion (Ecorr), densidad de
corriente de corrosion (icorr) y velocidad de corrosion (CR) se obtuvieron y se
presentan en la Tabla 7. Los datos muestran que el acero presenta el valor mas
alto en CR, seguido de las muestras de Ni-P negro + Ag + Al y Ni-P negro + Ag,
por el contrario, las muestras de Ni-P y Ni-P negro presentan los valores de CR
mas bajos. La formacion de una capa de 6xido sobre el Ni-P negro influye en la
proteccion contra la corrosion, lo que provoca una diferencia entre el acero por si
solo y las otras muestras [80]. Sin embargo, la capa nanométrica de aluminio
mostré el valor de CR segundo més alto, no obstante, ésta cumplira con su
funcion de proteger la capa nanometrica de plata y el Ni-P negro [81].
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Figura 29. Curvas de polarizacién potenciodinamicas.
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Tabla 7. ParAmetros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion de
Tafel anddica y catédica de los recubrimientos.

Acero 448.88 23.91 61.4 480.7 0.28

Ni-P 362.64 5.80 103.9 192.3 0.07v
Ni-P negro 292.05 2.46 142.9 91.6 0.03
Ni-P negro + 337.88 6.76 107.3 165.9 0.08

Ag 7~ S
Ni-P negro + 455.89 16.53 130.9 87.4 - 0.19

Ag + Al o W )

6.8. Analisis de curvas corriente — potencial

La Fig. 30 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas para las
muestras antes mencionadas que corresponden a datos experimentales de la
muestra mediante la técnica LPR (Resistencia a la polarizacion lineal). Los ajustes
lineales de los datos experimentales se muestran como lineas discontinuas. A
partir de las lineas ajustadas experimentalmente, se calcularon las velocidades de
corrosion y las resistencias a la polarizacion.
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Figura 30. Curvas de potencial — corriente mediante técnica LPR.

El célculo de la velocidad de corrosibn mediante la técnica LPR se basa en
algunos supuestos fundamentales, como que la velocidad de corrosion es
uniforme, las reacciones anddicas y catédicas estan bajo control de activacion
(control cinético), una resistencia de la solucion casi insignificante y, lo méas
importante, valores conocidos de las curvas de Tafel [82]. Para calcular los valores
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correspondientes a la resistencia a la polarizacién (Rp), el potencial de corrosién
(Ecorr), la densidad de corriente (icorr) y la velocidad de corrosion (CR) se
utilizaron los parametros obtenidos previamente del analisis de las pendientes de
Tafel catddica (Bc) y anddica (Ba). Estos datos se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados obtenidos de las curvas corriente — potencial.

Acero 428,52 32.28 808 0.33

Ni-P 336.47 16.17 1613 021

Ni-P negro 161.19 2.85 9143 . 0.03
. [

ANQ; P negro +  ,5g 30 7.47 3 489 0.09

Ni-P negro + N\ 0.14

Ag + Al 406.60 14.44 { 8967

De la Tabla 8, usando LPR, se puede notar que la tendencia de los resultados
para la velocidad de corrosion es similar a los resultados mostrados anteriormente
en la tabla 7 correspondientes a las curvas de Tafel, manteniendo el mismo
comportamiento en los valores de CR, desde el mayor valor correspondiente al
acero hasta el menor valor del Ni-P negro, a excepcion del Ni-P que tiene un valor
de CR mayor al de la capa de NiP negro +Ag +Al. Debido a la similitud en los
valores de CR para las muestras de Ni-P y Ni-P negro +Ag +Al, se observa que al
afadir la capa de aluminio al material se consigue una resistencia a la polarizacién
aproximada a la del Ni-P por si solo. Esto significa que estas muestras
absorbentes solares tendran una resistencia a la corrosion semejante a la del
recubrimiento de Ni-P.

6.9. Espectroscopia de impedancia electroguimica

La Fig. 31 muestra el diagrama de Nyquist para a) acero b) Ni-P, c) Ni-P negro, d)
Ni-P negro + Ag y e) Ni-P negro + Ag + Al.

Los diagramas de Nyquist registrados para las diferentes muestras mencionadas
anteriormente en una solucién de NaCl al 5% no producen semicirculos perfectos
como se esperaba de la teoria de EIS. Esta desviacion del semicirculo se atribuye
a la dispersion de frecuencia, la heterogeneidad en la superficie y la porosidad
explicada anteriormente [83].
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Figura 31. Diagramas de Nyquist para las capas del material.

El circuito eléctrico equivalente que se utilizé para el CPE fue R1+R2/Q2 con un
modelo de difusion que se muestra en la Fig. 2 para el modelo del circuito, R1 es
la resistencia de la solucién, Q2 es una pseudocapacitancia y R2 es la resistencia
a la transferencia de carga.

Q2
A A A 1.258 wF )
R1
18.62 O
R2
1.143 kQ

Figura 32. Circuito eléctrico equivalente para Ni-P negro + Ag + Al en contacto con
una solucion 0.5 M de NacCl.

En la Tabla 9 se observa que las muestras estudiadas con la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica tienen un comportamiento
semejante al mostrado en Tafel y a LPR, ya que al obtener los coeficientes
correspondientes a la velocidad de corrosién se observa que el acero tiene un
desgaste mayor a las demas capas que componen el material, la capa de Ni-P
negro mostrd un valor de velocidad de corrosién de 0.13 mmpy y el material final
compuesto por Ni-P negro + Ag + Al tiene una velocidad de corrosién de 0.19

mmpy valor menor al del acero que fue de 0.24 mmpy.
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Tabla 9. Parametros electroquimicos obtenidos de la técnica EIS.

Acero 18.62 1.2E-03 0.81 1143 0.24
Ni-P 16.78 1.54E-04 0.76 2311 0.14
Ni-P negro 17.15 3.26E-03 0.636 2100 37
Ni-P negro +  16.75 1.70E-03 0.812 1979 0.16
Ag _ 1\
Ni-P negro +  16.41 8.6E-04 0.82 1369 0.19

Ag + Al !

Se empelaron tres técnicas que estudian el avance de la corrosion, para confirmar
gue la capa de Ni-P negro es menos susceptible a la corrosion, no obstante, al
estar en contacto con los rayos solares, la humedad y la niebla salina, esta capa
pierde sus propiedades absorbentes solares, por lo que se afiadié una capa de Al
gue como se demostro anteriormente permite prolongar la vida del material.

Tabla 10. Comparacion de velocidades de corrosion en mmpy para las tres
técnicas electroquimicas.

Acero | 0.28 0.33 0.24
Ni-P () 0.07 0.21 0.14
Ni-P negro 0.03 0.03 0.13
Ni-P negro + Ag 0.08 0.09 0.16
Ni-P negro + Ag + Al 0.19 0.14 0.19

Como se observa en la tabla 10, el acero tiene una velocidad de corrosion mayor a
las diferentes capas que componen el material con valores entre los 0.24 mmpy
hasta los 0.33 mmpy, asimismo de acuerdo a la informacion obtenida, la capa de
Ni-P negro es la que tiene mayor resistencia a la corrosién, no obstante esta capa
debe de protegerse para que las propiedades del material absorbente solar
permanezcan, es por ello que la capa de Al se afiadidé, mostrando valores de
velocidad de corrosion que van desde 0.14 mmpy hasta los 0.19 mmpy, los cuales
son mejores a los del acero por si solo.



De igual manera en la figura 33 se observa la comparacion de las velocidades de
corrosion de las diferentes capas que componen el material y como se ha
explicado anteriormente la capa de acero tiene las velocidades de corrosion mas
altas en las tres técnicas electroquimicas. Para la capa de Ni-P negro, con los
valores de velocidad de corrosién mas bajos se muestra que tanto la técnica Tafel
como LPR tienen el mismo valor siendo de 0.3 mmpy, comportamiento semejante
en la capa de Ni-P negro +Ag+Al para las técnicas TAFEL y EIS con valores de
corrosién de 0.19 mmpy.
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Figura 33. Grafico comparativo de las velocidades de corrosion obtenidas por
diferentes técnicas electroquimicas.
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7. Conclusiones

El proposito de este trabajo fue obtener un material absorbente solar con
proteccion a la corrosion, ademas de tener capacidad selectiva solar en un rango
de 200 a 2400 nm, el material que se desarroll6 tuvo como base un recubrimiento
Ni-P que fue atacado para favorecer la formacion de una capa de 6xido de niquel
destinado a ser usado como absorbente solar.

Se desarroll6 un proceso para el depdsito de las capas de Ag y Al, utilizando la
técnica PVD, en el que de manera efectiva se depositaron dichos materiales en
capas de 7 nmy 5 nm, aproximadamente.

Con base en los difractogramas obtenidos mediante la técnica de difraccion de

rayos X, se logré identificar en el difractograma de una muestra con contenido de
fosforo de 10% wt., picos de difraccién que se indexaron como FCC Ni cristalino
con un tamafo de cristal promedio de 8 nm.

La técnica de caracterizacion de microscopia electronica de barrido mostré que la
morfologia del material absorbente solar Ni-P negro presenta significativamente
areas elevadas desde 20 nm hasta 500 nm y grietas desde 5 nm hasta 100 nm,
con 12.8 % wt. de fosforo clasificando este recubrimiento como medio-alto fosforo.
De igual manera se observaron poros nanométricos desde 0.1 nm hasta 1 nm
aproximadamente, en la superficie de las capas de Ni-P negro, Ni-P negro + Ag y
Ni-P negro + Ag +Al. La formacién de poros, areas elevadas y grietas son
responsables directamente del aprovechamiento de la radiacion electromagnética
en el rango de 200 a 2400 nm.

Las técnicas electroquimicas permitieron conocer la resistencia a la corrosion
generalizada de los sistemas de recubrimientos de la presente investigacion,
indicando con ella la capacidad de cada capa para resistir al avance del proceso
corrosivo al estar expuesto a un medio como el NaCl. La capa nanométrica de
aluminio, a comparacion del acero, exhibié una elevada resistencia a la corrosion
para el material absorbente solar con valores de 0.28 milimetros por afio para el
acero y de 0.17 milimetros por afio para el material Ni-P negro con capas de plata
y aluminio. La capa de aluminio de 5 nm mostr6 capacidad de proteccion a la
corrosion disminuyendo 9% la propiedad absorbente solar del material.

El recubrimiento Ni-P negro con capas de plata y aluminio nanométricas, mostré
un 90% de absorcién entre 200 nm y 2400 nm. Aunado a ello, un porcentaje mas
alto de reflectancia en la region del infrarrojo cercano y medio en comparacion a
los otros sistemas de recubrimiento. Esto indica que la capa de plata es una capa
selectiva que permite tener excelentes propiedades de absorcion desde 92%
hasta 82% con perdidas por reflexion de 10%.
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