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RESUMEN
Se realiz6 la sintesis para obtener el nanomaterial de Oxido de Niquel para ser
aplicado como material anodico en un prototipo de ventana electrocromica por el
método de Sol-gel. Se utiliz6 0.1M de sal precursora de Cloruro de niquel
hexahidratada (NiCle.H20), 20 ml de butanol como solvente y 10% en peso de
Acido Citrico como ligando. Se utilizaron dos temperaturas de calcinacion, 400°C y

500°C respectivamente por una hora constante.

A las muestras obtenidas se les realizO caracterizaciones fisicoquimicas; DRX,
MEB y EDS. Los resultados de la indizacion de los patrones obtenidos por DRX
confirmaron que los picos de difraccién corresponden a los picos caracteristicos del
Oxido de Niquel. Por medio de la férmula de Scherrer se determiné el tamafio de
cristalita que fue de 28.420nm y 23.865nm para 400°C y 500°C respectivamente
obteniendo menor tamafo que la prueba realizada al NiO comercial (4817993-5G,
Nickel (II) Oxide, Sigma Aldrich) de 39.965nm. Las pruebas por MEB revelaron una
microestructura con una distribucion del tamafio de particula homogénea. Sin
embargo, el analisis por EDS revel6 que la muestra a 400°C no elimind totalmente
su residuo como lo hizo la muestra a 500°C.

Las pruebas electroquimicas fueron realizadas al NiO calcinado a 400°C, el
calcinado a 500°C y el NiO comercial en tres medios; lon Litio, hidréxido de potasio
(KOH) y acido sulfarico (H2SOa4). El mejor comportamiento de los tres electrolitos
utilizados para ser aplicado en ventanas electrocrémicas es el electrolito KOH
debido a que el electrolito lon litio presenté capacitancia y el electrolito Acido
sulfarico present6 una evolucién de oxigeno. En el electrolito KOH se presentaron
propiedades de oxidacion y reduccion y se requieren potenciales menores para un

cambio de color.

Dentro del electrolito KOH las respuestas electroquimicas en el NiO calcinado a

500°C demostraron una superioridad del 51% con respecto al NiO calcinado a

VI



400°C y una superioridad del 71% sobre el NiO comercial, con respecto a la

resistencia a la trasferencia de la carga.

De acuerdo a los resultados obtenidos de las caracterizaciones, se realizd el
depdsito del NiO sintetizado a 500°C por el método de Hot Spray. Este depdsito se
realizd en un vidrio con ITO para formar la parte anddica de la ventana
electrocromica, a la cual se le realizaron pruebas de absorbancia con UV- VIS. Este
altimo demostro que la parte anddica de la ventana tiene una minima transferencia

de calor.

Vil



ABSTRACT

Sol-gel synthesis was performed to obtain nickel oxide nanomaterial to be used as
anodic material in a electrochromic window prototype. Hexahydrate nickel chloride
salt precursor 0.1M (NiCI6.H20) was used, 20 ml of butanol as solvent and 10% in
weight of citric acid as the ligand. Two, 400°C and 500°C, calcinated temperatures

were respectively used for one hour constant time.

Physicochemical characterisations, XRD, SEM and EDS, where made to the
obtained samples. The results of the indexing patterns obtained by XRD confirmed
that the diffraction peaks correspond to the characteristic nickel oxide peaks. The
crystallite size was determined by the Scherrer formula, the results were 28.420nm
and 23.865nm to 400°C and 500°C respectively obtaining smaller crystallite than
the commercial NiO (4817993 - 5G, Nickel (II) Oxide, Sigma Aldrich) of 39.965nm.
SEM tests revealed a uniform distribution and microstructure particle size. However,
the EDS analysis showed that at 400°C sample did not eliminate its residue

completely the sample at 500° C.

Electrochemical tests were performed to NiO calcined at 400°C, NiO calcined at
500°C and the commercial NiO in three medias; Lithium ion, potassium hydroxide
(KOH) and sulfuric acid (H2SO4). The best electrolyte to be applied in
electrochromic windows is KOH. Lithium lon electrolyte presents capacitance and
sulfuric acid electrolyte presented a oxygen evolution. KOH Electrolyte presented

oxidation and reduction properties and its color change potential is less.

In KOH electrolyte electrochemical responses, the NiO calcined at 500°C showed a
superiority of 51% within the NiO calcined at 400°C and a superiority of 71% over
the commercial NiO, due to the load resistance transfer. According to the
characterizations results, the NiO synthesized at 500°C was deposited by Hot Spray
method. This deposit was made in a glass with ITO as the anodic part of the

electrochromic window, to which UV — VIS tests were conducted.



INTRODUCCION

La demanda de energia en el mundo ha crecido como un resultado del crecimiento
de la poblacién. El efecto del calentamiento global debido a gases como el CO:2 se
esta agravando, debido al hecho que la mitad de la poblacion vive en ciudades. El
“‘boom” de las mega ciudades es rapido y esta produciendo islas de calentamiento
urbano (Claes G. Grangvist, 2014). Los seres humanos pasamos la mayor parte del
tiempo en interiores por lo que aumenta la necesidad de confort en los lugares mas
utilizados. Es por esto la creciente implementacion de tecnologias en los grandes
edificios, donde se encuentra actualmente el mayor consumo energético (Arild
Gustavsen, 2010).

La necesidad del arquitecto por adaptar las edificaciones al creciente cambio
climatico ha hecho que el electrocromismo sea considerado una tecnologia clave
para la sustentabilidad. La ventana es un elemento que forma parte fundamental de
la envolvente y confort térmico de un edificio y las ventanas cuyas propiedades
Opticas pueden ser reguladas se consideran como “High Technology” (F. Frontini
2014).

En este punto, es posible introducir un sinnimero de propiedades de dispositivos
electrocromicos en la elaboracion de ventanas inteligentes. Los dispositivos
electrocromicos tienen memoria de circuito abierto, como las baterias y pueden
mantener sus propiedades 6pticas y de carga por largos tiempos con poca energia
(G. Granqvist 2012). La energia de la radiacion solar disminuye la necesidad de
calentamiento y al mismo tiempo aumenta la necesidad de sistemas de
enfriamiento. Una parte sustancial de la radiacion UV es bloqueada por el vidrio, no
obstante una cantidad significativa de radiaciones UV pasa por la ventana al

edificio generando calor. (Bjorn Petter Jelle, 2013).



Los nanomateriales constituyen un campo emergente de la ciencia con numerosas
aplicaciones comerciales y tecnolédgicas. Brindan la posibilidad de abarcar un
campo amplio de electrocromismo en una ventana. Disminuyendo el material
utilizado se logra eficientar la ventana reduciendo el costo y la eficacia en
comparacion a los dispositivos ya existentes. En adicion existen otras propiedades
cruciales para la eficiente actuacion de las ventanas como, eficiencia
electrocromica, consumo de energia, memoria de tiempo de cambio y durabilidad
(Bjorn Petter Jelle, 2013).

Los materiales electrocromicos generalmente se clasifican en dos grupos,
organicos e inorganicos. Incluyendo 6xidos metalicos de transicion como el WOs,
NiO, V205 y MoOs (Chunye Xu, 2015). El 6xido de niquel ha recibido recientemente
atencion intensiva debido a su aplicacion en diversos campos, no solo dentro del
electrocromismo, sino de la ciencia en general. Tiene grandes aplicaciones como
electrodo en dispositivos electrocromicos, como ventanas inteligentes y displays
(Chunye Xu, 2015). Las peliculas basadas en 6xido de niquel han tenido gran
interés por su combinacion entre bajo costo, buen efecto de memoria y excelentes

propiedades cromicas. (Arild Gustavsen, 2010).

Se ha obtenido conocimiento en un tema sin precedentes en el pais, con
aplicaciones, principalmente en el disefio de fachadas. De acuerdo a trabajos
anteriores, los beneficios energéticos que puede traer el empleo de una tecnologia
cromogénica en una ventana se encuentra dentro del rango del 27%-54% frente a
sistemas convencionales, en climas donde predomina la refrigeracion (Andrade
Hernandez Jairo Alberto, 2012).

Las ventanas electrocromicas representan el futuro de los edificios inteligentes,
brindandole al usuario el poder de transformar su entorno a través de la luz que
penetra. Dandole libertad de adaptar la sensacion térmica del edificio a sus

necesidades.
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FUNDAMENTQOS

1. Fundamentos

1.1 Antecedentes
La tecnologia del electrocromismo fue descubierta y hecha publica entre 1970 y
1980. (Arild Gustavsen, 2010). En los 70’s una serie de investigaciones arduas de
grandes compafiias para pantallas informativas, tales como; IBM, RCA, Zenith
Radio, Philips, Canon, entre otros (Claes G. Grangqvist, 2014). Sin embargo, aun
limitaban su aplicacion en la industria de la construccion. Actualmente el

electrocromismo se ha retomado, especialmente en ventanas.

Aunque existan varias manufactureras en el mundo, solo tres tienen productos
comerciales disponibles: SAGE Electrochromics Inc. En Estados Unidos, Gesimat
Gmslt en Alemania y E-Control Glass en Alemania (F Frontini 2014). Debido al
campo que nos brindan las nanoparticulas podremos alcanzar una mayor eficacia
en la coloracion, consumo de energia, memoria de tiempo de cambio y durabilidad
(exposicion climatica, ciclica y tiempo transcurrido). Eficientando las ventanas

electrocrémicas existentes en el mercado actual.

Un dispositivo monolitico de 5 capas respaldado por un vidrio simple fue elaborado
por Sage Electrochromics Inc. En Estados Unidos. Saint- Gobain Recherche en
Francia y algunos otros. Un disefio laminado con dos vidrios unidos por un
electrolito polimero es producido por Flabeg/EControl Glass GmbH en Alemania. El
electrolito es inyectado en forma de fluido en el hueco milimétrico via relleno, el
cual es un proceso lento. Un arreglo laminado alternativo ha sido creado por
Gesimat GmbH en Alemania. Aqui el electrolito es basado en polyvinil (G.
Grangvist 2012).

En Taiwan se realiz6 un dispositivo electrocromico con particulas de MoOs y NiO
fabricados con evaporacion eléctrica donde el MoOs es el catodo, el polimero en
Gel es el ion conductor y NiO el anodo. Se concluyd que este dispositivo provee
buena reversibilidad, bajo consumo energético de 1.5V en estado de coloracion.
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FUNDAMENTOS

Alta variacion en la transmision de 51.9%, cambios en la densidad Optica de 0.754.
Una coloracion eficiente de 54.9 cm?/C y buen efecto de memoria en circuito
abierto (Tai — Yu Shih, 2012). En china un dispositivo electrocromico con NiO/WO3
con Litio como ion conductor todo sdlido, fue construido modulando la transmision
Optica. El area efectiva del dispositivo es de 5 x 5cm. Mostro una modulacion optica
del 55% a 550nm y alcanzo una eficiencia al cambio de 87 cm? El tiempo de

coloracién es de 10seg y 20seg para blanquear (J. Zhang, 2009).

Electrochromic
double-pane unit

Electrochromic
. coating

Electrochromic 7

glass framed
into a

window

Exterior
of buWding

infenor
of buwding

Figura 1.1 Funcionamiento térmico de un dispositivo electrocromico.
Fuente: Sbar, N.L., et al. 2012

El desarrollo e investigacion de los materiales electrocrémicos y sus aplicaciones
han estado surgiendo desde el descubrimiento del electrocromismo. La
composiciéon de los oOxidos electrocrbmicos y sus pardmetros son de suma
importancia. Existen dos tipos de oOxidos. Los catddicos que cambian de color
mediante la insercién de iones y los anddicos que cambian con la extraccién de los
iones. (C.G. Granvist, 2014)



FUNDAMENTOS

ELECTROCHROMIC OXIDES:

%

H / Cathodic coloration He

Li|B \<< B(C|[N|[O|F|N
e & Anodic coloration e
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7, N SIBIIEE SHONSEN
UG 5 B % 0 ) R I R I
M O N
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Cs|Ba|La | Hf ) Re OsRIryPt|Au|Hg|TI |Pb| Bi |Po|At |[Rn

Fr |Ra|Ac

Figura 1.2 Tabla periodica de elementos (exceptuando los lantanidos y actinidos)
Los elementos sombreados representan los oxidos mostrando electrocromismos
catodicos o anodicos. Fuente: C.G. Granvist, 2014.

El 6xido de tungsteno es el material electrocromico mas estudiado, peliculas de
este material catédico se han preparado por un desconcertado nimero de técnicas
como deposicién quimica de vapor, Sol-Gel, centrifugacién, etc. El 6xido de iridio
es muy caro para para la mayoria de las aplicaciones, incluso diluido. Sin embargo
el 6xido de Niquel es una buena alternativa. Trabajo reciente ha reportado peliculas
de oOxido de Niquel aplicadas con diferentes técnicas y forma parte de las
propiedades de diversas ventanas electrocromicas hoy en dia (C.G. Granvist,
2014).

Existen una variedad de métodos para sintetizar 6xido de Niquel como calcinacion,
deposicion fisica de vapor, deposicion quimica de vapor y el proceso de Sol-Gel.
Jiao et al. Preparo peliculas de NiO por medio del proceso de Sol-Gel en el que
utilizé Cloruro de niquel como precursor. Wang et al. Sintetizo nanorods con una
simple descomposicion termal (Qing Yang et al. 2005). Nano particulas de 6xido
de Niquel de formas peculiares se han preparado con el método de Sol-Gel y su
actividad eletrocatalitica es evaluada en diferentes condiciones y temperaturas de

calcinacion (Amgad S. Danial et al. 2015).
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La ventana inteligente tipica emplea dos peliculas electrocromicas, es claramente
ventajoso combinar un oxido catddico (por ejemplo basado en W, Mo, Ti o Nb) y
otro oxido anddico (por ejemplo basado en Ni o Ir). Aplicando un voltaje para
trasportar iones entre las dos peliculas electrocromicas en una direccion para hacer
que ambas peliculas se tinten y transparenten utilizando terminologia de la
tecnologia utilizada por las baterias de litio. Combinando estos Oxidos en un
dispositivo puede ser usado para su aplicacion en la arquitectura. Los 6xidos mas
usados comunmente son los basados en Ni y W, de acuerdo a su reaccion
esquematica (C.G. Granvist, 2014).
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Figura 1.3 Reaccién esquematica del W y NiO en su forma transparente y en su
forma tintada. Fuente: C.G. Granvist, 2014

Los nanomateriales constituyen un campo emergente en la ciencia. Con las
investigaciones cientificas podemos determinar que los nanomateriales obtenidos

tienen numerosas aplicaciones comerciales y tecnolégicas.

Esta clase de tecnologia se esta empezando a incorporar a los edificios y es
importante para los arquitectos y constructores entender este tipo de vidrios
inteligentes con el fin de encontrar la solucion Gptima para cada proyecto. Asi, para
la arquitectura y construccion, el cromismo en una ventana permite el dinamismo,
sin perder de vista el objetivo estético y al mismo tiempo brindar un confort térmico

al usuario.
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1.2 Planteamiento del problema

La energia del Mundo se utiliza principalmente en edificios en un 30%-40% y en
algunos paises alcanza el 70% (G. Granqvist, 2012). Es por esto, la necesidad de
implementar tecnologias en los grandes edificios, siendo esta industria una de las

mas contaminantes y generadoras del didxido de carbono en el mundo.

La luz del dia constituye uno de los mayores desafios de disefio de los edificios en
climas soleados, debido a la cantidad inmensa de iluminacién recibida del cielo y a
las largas horas de sol. La colocacion, el area, y las caracteristicas del cristal
contribuyen decisivamente al aprovechamiento eficaz de la luz del dia. Las
ventanas representan normalmente cerca de 25-40% del area de la pared de los
edificios eficazmente disefilados para aprovechar la luz diurna. En algunos
edificios, alcanza hasta 80-100%. El uso de edificios completamente vidriados se
ha convertido en una tendencia extendida. La mayoria de las ventanas dejan entrar

demasiada luz que crean calor y fulgor innecesarios.

Las técnicas eficientes de aprovechamiento de la luz del dia dependen de la
exposicion apropiada del cristal y de las ventanas, y de las caracteristicas de
funcionamiento tales como Transmitancia y coeficiente de ganancia del calor solar
del vidrio. Las funciones primarias de aberturas vidriadas en edificios son, dejar
entrar la luz natural en el edificio y permitir la vista al aire libre. Sin embargo, la
entrada incontrolada de la energia solar por aberturas esmaltadas tiene ciertas

desventajas. (Juan Bisquert, 2006)

Inicialmente los problemas de efectividad de energia en clima frio, se resolvieron
con vidrios para ventanas aislantes con baja emisividad (baja-e) que se extendieron
en los afios 1980. Los recubrimientos de baja-e son importantes porque reducen
las pérdidas de calor por radiacion desde el interior a través del esmalte. Estos
recubrimientos para climas frios bloguean la radiacion de infrarrojo lejano al visible
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a partir de cuerpos frios, y transmiten la mayor parte del visible y también el IR
cercano al visible, por lo tanto no realizan un considerable filtrado del calor radiante
que entra al edificio. En cambio los requerimientos de climas calidos son
diferentes. Se trata de proporcionar luz natural sin imponer una penalizacion
excesiva en términos de calor no deseado. La solucion a este problema consiste en
desarrollar recubrimientos espectralmente selectivos que transmitan todo (o la
mayor parte de) el espectro visible mientras reflejan todo el infrarrojo y el

ultravioleta (Juan Bisquet, 2006).

Los vidrios que forman parte de la envolvente térmica de los edificios son
responsables de que una cierta cantidad de calor atraviese dicha envolvente, en
forma de conduccién y conveccion. Para reducir la demanda de refrigeracion, hasta
ahora se habia considerado la instalacion de protecciones solares, tales como
toldos y persianas exteriores. Sin embargo, estos elementos no siempre resultan
aceptables desde el punto de vista del disefio estético del edificio. En ocasiones,
con el fin de eliminar los problemas de deslumbramientos por iluminacién natural se
tiende a mantener las persianas bajadas durante el dia, especialmente en edificios
de uso administrativo, disparandose el consumo de energia eléctrica para
alumbrado y climatizacion. (Renedo Estébanez, Carlos 2014). Recientemente, la
necesidad de crear conciencia por la conservaciéon ambiental global y la reduccion
del uso de energia eléctrica al igual que la disminucién del CO2 nos han llevado a
crear nuevos sistemas de ahorro energético (Tai-Yu Shih, 2011). El sistema de
ventanas electrocromicas proporciona una solucién eficiente y dinamica a la

condicion estatica de los sistemas de vidrio convencionales.
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1.3 Marco teérico

e Electrocromismo
Electrocromismo (EC) es definido como un fendbmeno en el cual un cambio de color
aparece en la presencia de un voltaje aplicado, implica la inyeccion y extraccion
reversible de iones dentro de un anfitrion con la aplicacion de un potencial eléctrico.
Los dispositivos electrocromicos tienen diversas aplicaciones como: espejos de
automovil, quemacocos de automovil, lentes, etiquetas, papel y ventanas

electrocromicas. (Shinh-Yuan Lin et. al., 2012)

e Radiacion Solar
La radiacion solar en la superficie de la tierra esta localizada aproximadamente
entre los 3000nm, donde la radiacion visible (VIS) se encuentra entre los 389nm y
780nm. La radiacion ultravioleta (UV) e infrarroja (NIR) estan localizadas debajo y

arriba de la region VIS respectivamente (B.P. Jelle, 2013).
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Figura 1.4 Representacion de la radiacidon solar en el espacio y en la superficie de
la tierra, ambas con y sin absorcion molecular en la atmosfera.
Fuente: B.P. Jelle, 2013
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La radiacion solar a través de un material tiene las propiedades de: trasmision, la
luz atraviesa directamente a través del material; absorcion, la radiacion solar es
absorbida a través del material convertida en calor y reflexion, que no representa
un efecto térmico en el material. La regularizacion de la reflectancia representa la
mejor manera de modular la transmision de radiacion solar en los vidrios

electrocromicos (B.P. Jelle, 2013).

e Estructura de un dispositivo electrocromico
El dispositivo electrocrémico tiene una estructura de capas superpuestas en forma
de “sandwich”, con los mismos elementos basicos de una celda electroquimica de
corriente directa: un anodo, un electrolito y un catodo (Grangvist, 2002). Cada
electrodo estd formado por un sustrato de vidrio que le da soporte al arreglo
electroquimico. El DE se realiza juntando ambos electrodos y colocando entre ellos
una capa de electrolito (Georg y Col., 2009). En un dispositivo con doble capa
electrocromica, ambas peliculas se tintan y se blanquean juntas. Los dos
materiales pueden ser cambiados simultineamente para proveer de un contraste

Optico y mayor eficiencia en la coloracién.
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Figura 1.5: Configuracion esquematica de un dispositivo electrocromico
Fuente Shih-Yuan Lin et. al. 2014.
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e Funcionamiento de un dispositivo electrocromico
La variabilidad de la Transmitancia optica resulta de las peliculas electrocrémicas,
las cuales alteran su absorcién Optica cuando los iones son insertados o extraidos
a través de un electrolito céntricamente posicionado. La transportacion de iones es
mas facil para iones pequefios y protones (H*) o iones de litio (Li*) son usados en la

mayoria de los dispositivos electrocrémicos (Grangvist, 2014).

ELECTROCHROMIC
DEVICE

Figura 1.6: Disefio de un dispositivo electrocromico de cinco capas. Las flechas
representan el moviemiento de los iones con un voltaje aplicado.
Fuente: Granqvist, 2014.

Los iones son movidos en el dispositivo electrocromico cuando se le aplica un
voltaje externo entre dos conductores transparentes. El voltaje requerido es
solamente de 1 V dc, asi que la alimentacion es facil y puede ser lograda en
dispositivos fuera de la red con el uso de fotovoltaicos integrados. Otras
implementaciones pueden tomar ventaja de nano generadores mecanicos
trabajando con efectos piezoeléctricos, piroeléctricos o triboeléctricos. (Grangvist,
2014).
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En dispositivos pequefios, el voltaje puede ser aplicado directamente a los
conductores transparentes. Sin embargo en dispositivos grandes como ventanas
inteligentes requieren de una barra colectora alrededor de la pelicula conductora
transparente a fin de lograr una buena eficiencia y distribucion uniforme. (Granqvist,
2014).

e Materiales

Los vidrios hacen la funcion de soporte para la estructura, las peliculas de 6xido de
indio dopado con estafio (ITO) se utilizan como conductores transparentes, el 6xido
de Tungsteno (WO;) y el o6xido de Niquel (NiO) sirven como peliculas
electrocromicas (Granqvist, 2010). El ion litio es usado como electrolito en el centro

del dispositivo.

Oxido de Indio dopado con estafio (ITO): Peliculas de Oxidos conductores
transparentes (TCO) han recibido atencion debido a sus propiedades conductoras
transparentes Unicas. Han sido utilizadas ampliamente en displays, celdas solares,
foto detectores y electroluminiscencia. Contactos TCO de alta movilidad con una
resistencia de hoja de < 10 Qsq ! y una trasmision éptica del <80% sobre la luz
visible (NIR) le brinda una buena eficiencia en aplicaciones de celdas solares. Es
sabido que uno de los TCOs mas populares es el 6xido de indio dopado con estafio
(ITO), debido a sus excelentes propiedades épticas cuando se deposita arriba de
los 250°C. (Wenzuo Wei, Ruijin Hong, 2017)

Oxido de niquel (NiO): Entre todos los sistemas antiferromagnéticos 6xidos, el
Oxido de niquel es Unico y esta extensivamente estudiado. Exhibe una estructura
cubica centrada ligeramente distorsionada (fcc) que aumenta estabilidad al
adentrarse a la direccion (111) (Subhash Thota et. al. 2007). Peliculas de éxido de

Niquel son un importante componente en catalisis y dispositivos electrocrémicos.
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Las peliculas de NiO son comunmente preparadas por evaporacion, pulverizacion

catddica, deposicion electroquimica y sol gel (J.L. Garcia Miquel et. al. 2003).

Trioxido de Tungsteno (WOs): EI W es un 6xido metalico semiconductor de gap
indirecto con una energia de banda prohibida de 3.15 eV, valor que puede variar en
dependencia de las condiciones de crecimiento. Tiene una estructura cristalina
formada por octaedros unidos en sus esquinas y su estequiometria es responsable
de muchas de las propiedades del material. Presenta al menos cinco
modificaciones en sus fases cristalogréficas, las cuales dependen de la
temperatura a la cual sea sometida, siendo la fase monoclinica la mas estable a

temperatura ambiente (Garg et al., 2000).

e Caracterizacion Fisico - Quimica:

Voltamperometria Ciclica: Experimento que involucra un cambio triangular del
potencial interfacial con respecto al tiempo, a partir de un valor donde no ocurre la
transferencia electronica hasta otro llamado potencial de inversién donde si ocurre
la transferencia electronica y la pendiente de perturbacién se invierte hasta un

potencial final.

XRD: Difraccién de rayos X es una herramienta utilizada para la identificacion de la
estructura atobmica y molecular de un cristal, en la que los &tomos causan un haz
de rayos X vy los difracta en muchas direcciones especificas. Mediante la medicion
de los angulos e intensidades de estos haces difractados, un cristalégrafo puede
producir una imagen tridimensional de la densidad de electrones dentro del cristal.
Nos sirve para medir el tamafio de la cristalita.

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del

haz de rayos X por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las
12
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ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del

espacio.

Los atomos de un cristal forman planos (agrupados en familias) que pueden ser
mas o0 menos densos. La estructura cristalina es una estructura simétrica y
periodica. Los atomos forman unidades que se repiten periédicamente en todas las

direcciones del espacio. Estos atomos también forman planos.

La difraccién en si es como una reflexion. La radiacion "rebota" en el plano como si
fuese un espejo y el &ngulo de incidencia es el angulo de reflexion.

Cuando se hace incidir la radiacidon sobre una muestra habra planos con los que
choque y planos con los que no. Si se hace girar la muestra respecto al angulo de
incidencia de la radiacion se podran abarcar todos los angulos posibles. La DRX
consiste precisamente en eso. Cada vez que la radiacion choca con una familia de
planos en el angulo apropiado se produce una interferencia constructiva (ondas en
fase), el detector la lee y aparece un pico en el difractograma. Los difractogramas
son Unicos para cada tipo de sustancia cristalina, como una huella dactilar, asi que

te permiten identificar la fase que tienes presente en la muestra.

Este fenbmeno se resume en la Ley de Bragg (Figura 3.11):

Incident
plane wawve

2d sin@
Constructive interference
when
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Bragg’s Law

Figura 1.7 Diagrama de la Ley de Bragg
Fuente: http://hyperphysics.phyastr.gsu.edu/hbasees/quantum/bragg.htmi
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BET: El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido
mundialmente como estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir,
extendida a la formacion de multicapas y presupone que el calor de adsorcién de la
monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas
presentan el mismo calor de adsorcion. EI método BET nos permitira obtener la

porosidad y area superficial.

TEM: Un microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés, o
MET, en espafol) es un microscopio que utiliza un haz de electrones para
visualizar un objeto, debido a que la potencia amplificadora de un microscopio
Optico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible. Lo caracteristico de
este microscopio es el uso de una muestra ultra fina y que la imagen se obtenga de
los electrones que atraviesan la muestra. Utilizada para obtener la forma de la
particula.

SEM: El microscopio electronico de barrido (SEM, de Scanning Electron
Microscopy) es uno de los instrumentos méas versétiles para el examen y analisis
de caracteristicas micro estructurales de sélidos; proporciona informacion
morfologica y topogréfica de la superficie de los mismos. Una de las razones de
ello es su alta resolucién (de 20 a 50 A). Otra caracteristica importante es la
apariencia tridimensional de la imagen de la muestra, resultado de su gran
profundidad de foco. La gran profundidad de campo disponible en el SEM permite
la obtencion de imagenes estereoscépicas. Con un SEM el barrido se lleva a cabo
mediante los dos pares de bobinas localizadas entre las lentes objetivo; uno de los
pares desvia el haz en la direccion x a lo largo de la muestra y el otro lo hace en la
direccion y, asi mediante movimientos rapidos del haz, la superficie de la muestra

puede ser irradiada completamente con el haz de electrones.

FTIR: La espectroscopia infrarroja esta basada en la interaccion de luz infrarroja
con la materia y permite la identificacion de los enlaces quimicos presentes.
14
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Cuando la radiacion infrarroja penetra en un material, puede ser absorbida por éste
y estimular la vibracion de los enlaces quimicos presentes. Existe una correlacion
entre la frecuencia a la que una molécula absorbe radiacion infrarroja y su
estructura. Esta correlacibn permite identificar la estructura de moléculas
desconocidas a partir de su espectro de infrarrojo, por lo que la espectroscopia

infrarroja es una herramienta Gtil de analisis quimico.

EIE: Espectroscopia de impedancia electroquimica se aplica un estimulo de
potencial sinusoidal de baja amplitud, realizandose un barrido discreto de
frecuencias. La respuesta de corriente sera asimismo sinusoidal, pero desfasada y

con amplitud proporcional al médulo de la impedancia

1.4 Justificacion

El departamento de Energia de los estados unidos afirma que su objetivo de “cero
consumo energético” en los edificios en 2030 no puede conseguirse sin el uso de
acristalamientos inteligentes. La caracteristica de tinte variable del vidrio evita
deslumbramiento, decoloracion y ganancia de calor sin la pérdida de una vision.
Sin duda la solucion éptima para el tratamiento de la entrada de la luz diurna
consiste en ventanas y fachadas de vidrio que permitan regular la luz y el calor que
penetra, obteniendo de este modo un control por medio del usuario.

El vidrio se ha convertido en un material omnipresente en la arquitectura
contemporanea, es por eso que hoy en dia forma parte esencial en la construccion
de edificios sustentables. Nuestro entorno cambia con el transcurso de las
estaciones, los dias y hasta las horas, sin embargo las fachadas tradicionales de
los edificios no pueden responder a este cambio continuo. Los vidrios tintados
electronicamente o electrocromicos ofrecen los medios para desarrollar fachadas

dinamicas. La naturaleza estatica del vidrio provoca importantes problemas en
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relacion con el control del calor y la luz, el confort de los ocupantes y el consumo
de energia (H. Sanders y L. Podbelski, 2011).

Algunas tecnologias aplicadas al vidrio pueden ayudar a propietarios, disefiadores,
arquitectos y usuarios a evitar estos inconvenientes. Esta clase de productos se
estd empezando a incorporar a los edificios y es importante para los arquitectos y
disefiadores entender este tipo de vidrios inteligentes con el fin de encontrar la
solucién 6ptima para cada proyecto. Asi, para la arquitectura y construccion, el
cromismo en una ventana permite el dinamismo, sin perder de vista el objetivo

estético y al mismo tiempo brindar un confort térmico al usuario.

1.5 Hipodtesis o premisas
La aplicacion del material nanoparticulado NiO en el anodo eficientara la ventana
electrocromica, obteniendo una reduccion en las cargas térmicas que trasmite la

luz solar a través de un prototipo.

1.6 Objetivos
Objetivo General:
e Lograr la Implementacion de un material nano estructurado basado en NiO
aplicado como anodo en una ventana electrocromica y lograr la reduccién de

la carga térmica para su aplicacién en edificios inteligentes.

Obijetivos Especificos:

e Realizar el proceso de sintesis para obtener un nanomaterial de 6xido de

Niquel.

e Caracterizar el material fisico-quimica y electroquimicamente para

determinar sus propiedades elementales.

e Determinar la conductividad calorifica en un modelo experimental.
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1.7 Metas
Esta investigacibn es un recurso para aportar al crecimiento tecnoldgico de
ventanas inteligentes. Contribuir al avance en vidrios electrocromicos, reportando
los resultados obtenidos en la creacion de un prototipo propio del Instituto

Tecnolégico de Chetumal.
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2. Disefio de lainvestigacion

2.1Esquema metodoldgico

El disefio de la investigacion consiste en un esquema de 4 procesos esenciales:

Sintesis, depésito, ensamble y resultados. Sin embargo estos procesos se pueden

repetir en cualquier momento del esquema. Teniendo la posibilidad de realizar mas

de una sintesis, diferentes depdsitos o mas de un dispositivo ensamblado.

Sintesis de
NIO

Depositos
en Vidno

dispositivo

Resultados

» Caracterizacion Electroquimica
+ Caracterizacion Fisicoguimica

+ Vidrio/lTO N )
« Vidrio/ITO/MNIO *Caracterizacion electroquimica
» Vidrio/ITO/Wwo, LV-VIS

» Caracterizacion Electroguimica
= UV-VIS

» Analisis y Comparacion de Resultados.
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2.2Disefo experimental

e SINTESIS DE NANOMATERIAL
Se obtendr& el nanomaterial 6xido de niquel (NiO) mediante un proceso de sintesis
realizado en laboratorio. Este proceso se realizara por el método de sol gel y se
establecieron dos temperaturas de calcinacion a 400°C y 500°C por una hora de
permanencia. Para ser comparadas con un polvo de referencia de NiO comercial
(Sigma Aldrich). El polvo sintetizado de NiO que presente mejores caracteristicas

sera utilizado para su posterior aplicacion en ventanas electrocromicas.

e CARACTERIZACION FiSICO QUIMICA DEL NANOMATERIAL

La caracterizacion fisicoquimica de los polvos sintetizados de NiO y del comercial
se realizara por medio de XRD, SEM y EDS, con la finalidad de obtener las fases
del material en funciéon de la temperatura de calcinaciéon, el tamafio de cristal, la
homogeneidad del material en polvo y su composicion quimica elemental. Estos
estudios fisicoquimicos nos permitird conocer las propiedades elementales del
material, mencionadas anteriormente, para su posterior aplicacion como anodo en

un dispositivo electrocrémico.

e CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL NANOMATERIAL

Se realizaran pruebas electroquimicas de Voltamperometria Ciclica vy
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) para conocer sus respuestas
electroquimicas a la corriente anodica y su comportamiento durante el proceso de
oxidacion y reduccion. De este modo saber si el 6xido de niquel tiene la propiedad
de oxidar, cambiar de color y regresar a su estado inicial. Esencial en la aplicaciéon

de ventanas electrocromicas por su constante cambio de coloracion.
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e DEPOSITO EN VIDRIO

Una vez realizadas las caracterizaciones del material sintetizado de NiO a las
diferentes condiciones se establecera la muestra de 6xido de niquel que sera

depositada en el Vidrio. Se realizaran tres depositos:
-Primer deposito de ITO

-Segundo de ITO con el NiO sintetizado

-Tercero de ITO con WOs

El proceso sera por medio de Hot spray a través de un aerdgrafo depositandolo de
forma manual sobre una plancha caliente. Al depdsito de ITO con NiO e ITO con
WOs se le realizaran pruebas UV-VIS para conocer sus propiedades individuales
para su posterior ensamble de acuerdo al esquema de ventanas electrocrémicas

de Granqyvist.

e ENSAMBLE Y CARACTERIZACION DEL DISPOSITIVO

Se realizarad el ensamble de un prototipo de ventana electrocromica con cinco
capas superpuestas respaldadas por un vidrio en cada costado, seguidos por un
conductor transparente de ITO en cada vidrio, dos peliculas electrocromicas de
WOs3 y NiO respectivamente unidos por lon Litio como ion conductor en el centro
del prototipo. Realizandole posteriormente caracterizacion electroquimica vy
pruebas UV-VIS.
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3. Metodologia

3.1. Proceso de Sintesis de nano particulas de NiO.
Se obtuvo el nanomaterial mediante un proceso de sintesis por sol-gel realizado en
el laboratorio del Instituto Tecnologico de Chetumal. Para iniciar el proceso de
sintesis del nanomaterial se utilizé sal precursora de Cloruro de niquel
hexahidratada, NiCls.H20 (Sigma Aldrich) a 1M. Se peso6 el material obteniendo una
cantidad de 0.9470g como se muestra en la Figura 3.1. A esta sal precursora se le
agregd 20ml de 1-Butanol-C4H100 de J.T. Baker (Figura 3.2) como agente
dispersante obteniendo una disolucion como se muestra en la Figura 3.3. Esta
disoluciébn permanecié en agitacion constante, por una hora en agitador Lab
Companion HP3100 a 15 RPM (Figura 3.4), para obtener una mezcla homogénea
de estos dos componentes. Las condiciones de este inicio de proceso se

establecieron por el personal del laboratorio a Temperatura Ambiente.

Figura 3.1 Peso de la sal precursora Figura 3.2 20 ml de 1-Butanol
de Cloruro de Niquel Hexahidratada agregado a la sal precursora
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Figura 3.3 Mezcla obtenida de la Sal Figura 3.4 Mezcla en Agitador Lab
Precursora Cloruro de Niquel con el Companion a 15 RPM
1-Butanol. Previo a la mezcla.

Pasado el tiempo de agitacion constante, se obtuvo una solucibn homogénea de
color verde a la cual se le agrego el 10% en peso de Acido Citrico como ligando,
una cantidad de 0.0947mg. El acido citrico previamente se moli6 mecanicamente
en un mortero de 4gata para obtener un polvo con mayor finura y libre de grumos
como se muestra en la Figura 3.5. Una vez afadido el acido citrico se dejé en
agitacion constante por 24 horas a 15 RPM a temperatura ambiente, sin obtener
alguna variacion de color. Posteriormente, se sometié a un proceso de secado en
un horno por 24 horas a la temperatura de 100°C como se muestra en la Figura
3.6, hasta alcanzar su estado de solidificacion el cual finalmente obtuvo un polvo

amarillento como se muestra en la Figura 3.7
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Figura 3.7 Polvo obtenido despues de
secado.
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Para finalizar el proceso de sintesis se procedié a calcinar el polvo en la mufla
TERLAB, a la temperatura de 400°C por una hora, como se muestra en la Figura
3.8. De este modo se eliminé el solvente y el residuo organico, obteniendo el polvo
final de 6xido de niquel (Figura 3.9). Se obtuvo una cantidad de 0.3456g de 6xido
de niquel (NiO).

Figura 3.8 Mufla Terlab con NiO Figura 3.9 Oxido de Niquel obtenido
calcinado a 400°C como resultado final

Este proceso de sintesis tiene una duracion total aproximada de dos dias y medio
(60hrs). Este proceso se llevd a cabo en 3 ocasiones. La primera sintesis se realizé
para asegurar y determinar si efectivamente se estaba obteniendo NiO como
resultado de la sintesis. Esto se corroboré por medio del ensayo de Difraccidén de
Rayos X (XRD). El proceso de sintesis se realiz6 una segunda vez, nuevamente a
400°C para obtener una mayor cantidad de material y una tercera sintesis variando

la temperatura de calcinacion a 500°C por una hora.

Para fines comparativos y de referencia se adquirié y caracterizd un éxido de niquel
de referencia comercial: Nickel (Il) Oxide 481793-5G de Aldrich. Por lo que se
comparo este ultimo con los polvos sintetizados en el laboratorio y sus respectivas
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caracterizaciones, por medio de XRD, SEM, EDS y pruebas electroquimicas

realizadas a los tres compuestos (Figura 3.10).

“:é;:‘él(il ot # Mgy
icke OXif
RSt oxide,

Figura 3.10 Muestras a Caracterizar: Nickel (II) Oxide Aldrich y Oxido de Niquel
realizado en el laboratorio a 400°C y 500°C

3.2. Pruebas de Difraccién de Rayos X (DRX)

Para determinar los difractogramas de las muestras se colocaron en porta
muestras con una profundidad aproximada de 1mm con ayuda de una espatula.
Posteriormente se colocaron en el equipo de Rayos X D8 Advanced de Bruker
(Figura 3.11), localizado en el Instituto Tecnolégico de Cancun (ITC). Al iniciar el
proceso se realiz6 un lavado del porta muestras con agua des ionizada y un
secado al horno. Este procedimiento se realiz6 en cada cambio de Muestra: NiO
400°C, 500°C y NiO comercial.

Una vez colocadas las muestras se procedio a analizarlas, obteniendo los
difractogramas correspondientes, que se interpretaron con el apoyo de tarjetas de
la LCDD (International Centre for Diffraction Data) obtenidas por personal del
laboratorio en el ITC. Estas tarjetas sirvieron para identificar las fases presentes en

las muestras.
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Para determinar el tamafo del cristal se utilizé la ecuacion de Scherrer. Se utiliza
en la determinacion del tamafo de cristales en forma de polvo. Mediante los
difractogramas obtenidos en el equipo de XRD. La formula relaciona el tamafio de
las particulas submicrométricas o cristalitos en un sdlido, con el ensanchamiento de

un pico en el patron de difraccion.

Figura 3.11 Equipo de Rayos X D8 Advanced de Bruker (ITC)

3.3. Pruebas de Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

Microscopia Electronica de Barrido (MEB o SEM, por Scanning Electron
Microscope) es una técnica de microscopia electronica capaz de producir imagenes
de alta resolucion de la superficie de una muestra utilizando las interacciones
electron-materia. Utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar

una imagen.
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Permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y
organicos, entregando informacién morfologica del material analizado. En el
microscopio electronico de barrido es necesario acelerar los electrones en
un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento
ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en la columna del microscopio, donde se
aceleran mediante una diferencia de potencial que puede ir desde 50 hasta 30 000
voltios. Los electrones acelerados salen del cafion, y se enfocan mediante las
lentes condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de
manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible
(para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este

fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

La microscopia electronica de barrido se realizd con un microscopio Tescan Vega 3
localizado en el Instituto Tecnologico de Cancun. Para la preparacion de las
muestras se realizo una limpieza del porta muestras hasta dejarlas libres sin ningun
residuo de material anterior (Figura 3.12a). Una vez limpias se procedi6 a colocar
cada una de las muestras en un porta muestras diferente: NiO 500°C, NiO 400° Cy
NiO Comercial en 7, 8 y 9 respectivamente; como se muestra en la Figura 3.12b. El
depodsito se realizé con ayuda de una espatula para lograr que el material se
adhiriera al porta muestra.

Figura 3.12a Porta muestras Libres Figura 3.12b Porta muestras con NiO
de residuos 500°C, 400°C y comercial
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Una vez que los portamuestras se encontraron preparados con el éxido de niquel
se procedié a colocar las tres muestras en el soporte circular del microscopio
llamado platina (Figura 3.13). Este componente le da estabilidad a la muestra
durante la incidencia del haz de electrones. Una vez establecidas las condiciones
se prosigui6 a visualizar las muestras con tres magnificaciones diferentes por cada
muestra: 500X, 1000X y 5000X. Con la finalidad de observar la forma, estructura y

caracteristicas de una forma mas precisa.

Figura 3.13 Platina en microscopio MEB con muestras de NiO

3.4. Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

A partir del ensayo por MEB se producen distintos tipos de sefial que se generan
desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Puede
estar equipado con un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometer), este permite colectar los Rayos X generados por la muestra y
realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies
pulidas. EDS es el que recibe los rayos X procedentes de cada uno de los puntos

de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como la energia de cada
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rayo X es caracteristica de cada elemento, podemos obtener informacion analitica

cualitativa y cuantitativa de areas del tamafio que deseemos de la superficie.

3.5. Pruebas Electroquimicas

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda de tres electrodos. Que
consiste en un electrodo de referencia de Plata Ag/AgCI, contra electrodo de
carbon y el electrodo de trabajo. Para realizar el depdésito de NiO en la celda, se
disolvié el polvo de material en alcohol isopropilico y con ayuda de una micropipeta
se deposité en la celda (Figura 3.14). Quedando el material adherido, una vez

secado el alcohol como se muestra en la Figura 3.15.

Figura 3.14 Micropipeta y celda Figura 3.15 Depdsito de NiO en la
utilizadas en las pruebas Celda electroquimica

Este procedimiento se realizo en tres ocasiones: con el NiO calcinado a 400°C, NiO
500°C y NiO comercial. Se utilizé la misma celda en las tres ocasiones, con una

limpieza de la celda electroquimica con agua desionizada antes de cada depasito.

Para la preparacion de la celda electroquimica se requirié obtener previamente la
solucion electrolitica. En este caso se utilizaron tres diferentes soluciones:

Hidroxido de Potasio (KOH), lon Litio (lon-Li) y Acido sulfirico (H2SOa). Para
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conocer el comportamiento del NiO en los distintos medios. Una vez obtenida la
solucion electrolitica se deposité en la celda electroquimica dentro de un recipiente
elaborado en el Instituto Tecnolégico de Chetumal junto con el electrodo de
referencia, el contra electrodo y el electrodo de trabajo (Que se encontraban ya en
conjunto en la celda electroquimica). Para finalizar el proceso, se realizaron las
conexiones correspondientes como se muestra en la Figura 3.16. Una vez fijada la

celda se procedi6 a realizar el analisis correspondiente.

Figura 3.16 Montaje de la celda electroquimica

Los analisis se realizaron en un potenciostato BIOLOGIC SP 150 con ayuda del
Software EC- Lab V11. 10, en el Instituto Tecnolégico de Chetumal (Figura 3.17).
Se realizaron pruebas de voltamperometria Ciclica (VC) Voltamperometria Lineal
(VL) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE), a una ventana de
potencial de -6 hasta 1.2 dependiendo el electrolito utilizado. Se establecié una
velocidad de barrido de 50mV/s a Temperatura ambiente. Después de analizar las
tres muestras en los tres electrolitos correspondientes se obtuvieron las graficas de
VC, CLy EIE.
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Figura 3.17 Celda electroquimica conectada al potenciostato BIOLOGIC SP 150
con ayuda del Software EC- Lab V11. 10

3.6. Deposito de ITO en Vidrio

Una vez realizadas las caracterizaciones de los polvos de 6xido de Niquel se
procedio a realizar los depdsitos en el Vidrio. Para ello se sigui6é el esquema de
Grangqvist para dispositivos electrocromicos (Figura 3.18). En el vidrio, que
funciona como soporte del dispositivo, se procedié a depositar 6xido de indio
dopado con estafio (ITO) con la técnica Hot Spray. Este ITO funcionara como una

pelicula conductora transparente.

De acuerdo a las caracterizaciones, el 6xido de niquel sintetizado que presento
mejores propiedades fue el calcinado a 500°C, es por eso que fue el material
seleccionado para realizar el deposito en vidrio después de la capa de ITO en

todos los depdésitos realizados. Este funcionara como material electrocromico.

Una vez realizado el depdsito de ITO/NIO en el vidrio se tendra formada la parte
anodica de la ventana electrocromica que posteriormente podra unirse con la parte

catodica para formar un prototipo.
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ELECTROCHROMIC
DEVICE

Figura 3.18 Estructura de un dispositivo electrocrémico
Fuente: Claes G. Granqvist, 2014

El primer depoésito se realizd en un vidrio de 10x10 cm. Para iniciar el proceso, el
vidrio se fij6 a la plancha. Posteriormente se calienta la plancha y se inicia el
proceso de depdésito manual por medio de un aerégrafo. Para iniciar se obtuvo ITO
de Aldrich (indium tin oxide 544876-5G) y se mezclaron 10mg de este compuesto
en 20ml de isopropanol (Figura 3.19), esta mezcla se mantuvo en agitacion

constante por 15 minutos a 20 RPM.

Figura 3.19 Mezcla de isopropanol e ITO
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Una vez homogeneizados estos componentes se agregaron al compartimiento del
aerografo (Figura 3.20) y se procedid a realizar mecanicamente el depdsito. Este
proceso se realizd con movimientos aleatorios de izquierda a derecha, a una

distancia aproximada de 10cm del vidrio (Figura 3.21).

Figura 3.20 Vaciado de mezcla en el Figura 3.21 Deposito de ITO en Vidrio
compartimento de aerografo

Para finalizar el proceso, se afiadieron pequefios pedazos de cobre en un extremo
funcionando como conductores desde el ITO a la celda para la aplicacion de
Voltaje (Figura 3.22). Se realiz6 el mismo proceso de depdsito en cuatro vidrios

diferentes para poder hacer pruebas de voltaje y ensamblar dos dispositivos.

Figura 3.22 Vidrios con depdsito de ITO con cobre ya instalado
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El segundo depdsito se realizé con el mismo procedimiento de Hot Spray. Sin
embargo en esta ocasion la variante fue el tamafio del cristal, reduciéndolo a
2x1cm para observar su funcionamiento en una menor superficie. En esta ocasion
se depositd 0.2g de ITO. El procedimiento fue manualmente, con el ITO depositado
en el compartimento del aerégrafo y en una plancha con temperatura como se

muestra en la Figura 3.23.

Figura 3.23 Depdésito de ITO en Vidrio de 2x1cm por Hot Spray

3.7. Depésitos de NiO

Siguiendo el esquema de Grangvist para dispositivos electrocromicos se realizé el
deposito de Oxido de Niquel seguido del ITO. Para el depdsito se utilizé la misma
técnica por Hot Spray, como se muestra en la Figura 3.24, utilizando vidrios
previamente depositados con ITO. Para el depdsito de NiO se disolvieron 30mg de
NiO en polvo (0.3mg por cm?) en 10ml de alcohol. Estos componentes se
dispersaron en bafio ultrasénico por 15 minutos a temperatura ambiente para
después vaciarlo en el dispositivo del aerégrafo como se muestra en la Figura 3.25.
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Figura 3.24 Vidrio depositado con ITO Figura 3.25 NiO con alcohol en
aerografo para realizar el deposito

Para realizar el depdsito se coloco el vidrio con ITO en una pancha, calentada a
30°C (Figura 3.26) y se procedid a depositar mecanicamente con el aerégrafo en
movimientos aleatorios de izquierda a derecha a una distancia aproximada de
10cm del vidrio como se muestra en la Figura 3.27. Una vez terminado este
proceso el vidrio se sometid a un secado en estufa por 24 horas. Hasta llegar al

resultado final como el que se muestra en la Figura 3.28.

Figura 3.26 Vidrio con ITO colocado Figura 3.27 Deposito de NiO en Vidrio
en plancha a 30°C

37



METODOLOGIA

Figura 3.28 Proceso finalizado de vidrio depositado con ITO y Niquel

3.8. Ensamble del Dispositivo

Para el ensamble del dispositivo se utilizé el modelo de Granqvist que consiste en
un dispositivo estandar estd compuesto de cinco capas superpuestas respaldado
por un sustrato transparente simple. Los materiales electrocromicos utilizados en
este prototipo son el é6xido de Tungsteno y Niquel. Los vidrios hacen la funcién de
soporte para la estructura, las peliculas de 6xido de indio dopado con estafio (ITO)
se utilizan como conductores transparentes, el 6xido de Tungsteno (WO3) es la
pelicula electrocrémica catddica y el éxido de Niquel (NiO) funciona como pelicula

electrocromica anddica. Con una distribucion como se muestra en la Figura 3.29.

I VIDRIO
ITO
WOs3

NIiO

Figura 3.29 Distribucion de los componentes en el dispositivo electrocrémico a
elaborar
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Una vez terminados los depdsitos se procedié a ensamblar el dispositivo. El vidrio
depositado con ITO y NiO se unié con el segmento correspondiente a la parte
catédica que consiste en el depdsito de ITO con Triéxido de Tungsteno (WO3)
previamente elaborado en el Instituto Tecnoldgico de Chetumal. Se unié por medio
de silicon Sista para vidrio y aluminio (Figura 3.30), dejando un espacio en el medio
para la posterior aplicacion de Litio al centro del dispositivo. Una vez seco el silicon
se procedio a aplicar el litio por medio de una aguja por un orificio previamente

elaborado como se muestra en la Figura 3.31.

Figura 3.30 Ensamble de dispositivo Figura 3.31 Aplicacion de Litio en el
por medio de silicon para vidrio y centro del dispositivo
aluminio

Una vez ensamblados todos los componentes del prototipo de ventana se procedid
a aplicarle un voltaje por medio de un Potenciostato galvanostato portatil como se
muestra en el Figura 3.32. Sin embargo, al aplicarle voltaje el dispositivo no
reacciono de la forma esperada. Se realizé por segunda ocasion el ensamblaje de
todo un nuevo dispositivo siguiendo el mismo procedimiento, cuidando que no
guedaran espacios vacios en el pegamento. No obstante al aplicarle voltaje no se

logré ver un cambio significativo en el color visible del dispositivo.
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Figura 3.32 Voltaje aplicado al prototipo de Ventana electrocrémica ensamblada,
por medio de un potenciostato galvanostato portatil

3.9. Pruebas UV-Vis ala parte anddica de la ventana

Debido a que el ensamble del dispositivo no reaccioné de la forma esperada al
aplicarle las pruebas, se procedié a regresar a un prototipo mas pequefio. Se
realiz6 el depoésito de 6xido de niquel en un vidrio de 2.5 x 2.5 cm que contaba con

ITO ya acoplado al vidrio.

Teniendo en cuenta las caracterizaciones realizadas al NiO elaborado en el
laboratorio se dedujo que el NiO a utilizar para el depdsito final seria el NiO a
500°C. El depdésito se realizd via hot spray por medio de un aerégrafo en forma
mecanica sobre una plancha calentada a 30°C (Figura 3.33). Con movimientos
aleatorios cortos de izquierda a derecha buscando cubrir toda la superficie del
vidrio de forma homogénea (Figura 3.34). El peso inicial del vidrio fue de 1.7358g y
el peso con el NiO depositado fue de 1.7363g. De igual manera se realizo el
depdsito del NiO comercial con este mismo procedimiento, sin embargo hubo una

nula adherencia al vidrio en el NiO Comercial.

40



METODOLOGIA

Figura 3.33 Depdsito de NiO en vidrio Figura 3.34 NiO sobre Vidrio, con ITO

sobre plancha calentada a 30°C ya depositado

Una vez depositado el NiO en el vidrio se realizdé una celda de tres electrodos esto
con la finalidad de aplicarle potenciales correspondientes de -200mv, 200mv y
500mv y posteriormente hacer las pruebas de UV visibles. El electrodo de
referencia que se utilizé fue Cloruro de Mercurio (HgCl2) y como electrolito 0.5M de
hidroxido de potasio (NaOH). El vidrio fue puesto directamente conectado a un

caiman como electrodo de trabajo. (Figura3.35)

Figura 3.35 Celda electroquimica utilizada para la aplicacién de potenciales.
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Para finalizar el proceso la muestra se sometio a los diferentes potenciales. Por
cada voltaje se le realizo una espectroscopia de UV visible. Utilizando el equipo de
UV-VIS: Cary 60 de Agilent Technologies (Figura 3.36) con el complemento del
programa EC-Lab, obteniendo asi las graficas correspondientes a las absorbancia

y UV-visible del Vidrio con el NiO depositado.

£ Agilent Technologies
A UV-vis Equipo adguindo
e @comcyr

31-0asg-0c0-03-CA 104 - 00!

Figura 3.36 UV- Vis Cary 60 de Agilent Technologies
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4. Resultados y analisis
4.1. Caracterizacion del nanomaterial mediante Difraccion de
Rayos X (DRX)

Los resultados obtenidos por medio de Difraccibn de Rayos X de los polvos
sintetizados de NiO a las diferentes temperaturas y el comercial son presentados a

continuacion.

La Figura 4.1, corresponde al patron de DRX de los polvos calcinados a 400°C
(Figura 4.1) donde se observa que la indizacion de los picos corresponde a la
estructura cubica del NiO, de acuerdo a las tarjetas de la LCDD. El tamafio

promedio de cristalita fue de 28.420nm.

El tamafio de cristalita en las tres muestras se calculd por medio de la formula

Sherrer:
KA\
T=—"7
Bcos B
Dénde:

e r1es el tamafio medio de los dominios ordenados (cristalinos), que

pueden ser mas pequefios o iguales al tamafio del grano;

e Kes unfactor de forma adimensional, con un valor cercano a la
unidad. El factor de forma tiene un valor tipico de aproximadamente 0,9,

pero varia con la forma real del cristalito;
e Aeslalongitud de onda de rayos X.

e [eslalinea que se amplia a la mitad de la intensidad méaxima ( FWHM ),
después de restar la linea instrumental que ensancha, en radianes . Esta

cantidad también se denota a veces como A (2 6);

e 0Oes el angulo de Bragg (en grados).
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Figura 4.1 Patrén de DRX de la muestra calcinada a 400°C

En la Figura 4.2 se puede observar el patron de difraccion de los polvos
sintetizados y calcinados a 500°C. La indizacion de los picos de difraccion
correspondieron igualmente a la estructura cubica del NiO. A diferencia de los
polvos calcinados a 400°C, en estos no se presenté trazas de impurezas. Por otra

parte, se obtuvo un tamafio promedio de cristalita de 23.865nm.
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Figura 4.2 Patron de DRX de la muestra calcinada a 500°C
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En la Figura 4.3 se muestra el patron de difraccion de la muestra de NiO Comercial
(4817993-5G, Nickel (II) Oxide, Sigma Aldrich) obteniendo un tamafio de particula
de 39.965nm. De igual manera se observo la indizacion de los picos de difraccion
correspondientes a la estructura cubica del NiO.
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Figura 4.3 Patréon de DRX de la muestra NiO Comercial

De acuerdo a los resultados de DRX se observd un tamafio mayor de cristallita en
la muestra de NiO comercial (Sigma Aldrich) de 39.965nm en comparacién a las
muestras calcinadas en el laboratorio de 400°C y 500°C de 28.420nm y 23.865nm
respectivamente. De estas dos muestras, la que presentdé un menor tamafio fue la
muestra calcinada a 500°C. Aunque el tamafio de cristalita no tiene una variacion
amplia entre muestras se puede inferir que la muestra a 500°C no presenta
impurezas y demuestra mejores propiedades de movilidad de electrones debido a
que la transportacion de iones es mas facil en iones pequefios cuando son
insertados o extraidos a través del electrolito. Se puede observar que en las tres

muestras de NiO se observa el mismo plano preferencial (200) en su fase cubica.
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4.2. Caracterizacion del nanomaterial mediante Microscopia
Electronica de Barrido (MEB)

A continuacién se presentan los resultados obtenidos por medio de Microscopia
Electronica de Barrido obtenidos con un microscopio marca Tescan Vega 3. Se
eligieron las magnificaciones que revelaron mayores detalles superficiales, entre
ellas las de 1000x y 5000x por cada muestra de NiO 400°C, NiO 500°C y NiO

Comercial.

4.3. Iméagenes de MEB

Las micrografias de la Figura 4.4, corresponden a los polvos de NiO a 1000X
aumentos. En la Figura 4.4-C se logra observar la forma de las particulas
homogéneas, sin embargo se encuentran dispersas en comparaciéon a los
materiales sintetizados. En la Figura 4.4-A se observa una mayor aglomeracion en
las particulas y una distribucion homogénea en esta magnificacion. En la Figura
4.4-B se observa homogeneidad en la forma de las particulas y una mayor
aglomeracion debido a que contienen menor tamafio de particula, que se corrobora

en las micrografias a mayores aumentos.

~n
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.99 mm
View field: 214 ym Det: SE 50 um
SEM MAG: 1.00 kx  Date{midly): 02/08/47 _Instituto Tecnolégico de Cancin

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.03 mm (i VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV. WD: 9.98 mm Ll | VEGA3 TESCAN
View field: 214 ym Det: SE 50 pm View field: 214 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 02/09/17  Instituto Tecnolégico de Cancin SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dly): 02/09/17 Instituto Tecnolégico de Canciin

Figura 4.4 Microscopia electrénica de barrido de NiO a 1000x con una calcinacion
de A) 400°C, B) 500°C, C) NiO comercial
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En una mayor magnificacion como lo es 5000x como se muestra en la Figura 4.5
se puede observar la proporcion del tamafio de las particulas de NiO. En el polvo
calcinado a 400°C (Figura 4.5-A) se puede observar una amplia distribucion de
tamafio desde un rango submicronico hasta particulas alrededor de 5 micras en
forma de poliedros, probablemente debido a la baja temperatura de calcinacion. En
la muestra calcinada a 500°C (Figura 4.5-B) se observo una distribucion del tamafio
de particula mas homogénea. También se observé un tamafio mas pequefio en
comparacion a las dos muestras restantes ya que oscila los niveles submicronicos.
En la muestra de 6xido de niquel comercial (Figura 4.5-C) Se logra ver de manera
mas precisa su aglomeracion dispersa con una homogeneidad en el tamafio de sus

particulas rondando las dos micras con forma de esfera.

SEMHV: 100KV WD: 11.03mm | L1l VEGA3 TESCAN|

View floid: 42.8 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 02/09/17 Instituto Tecnolégico de Canciin

S —

188 Mar5, 2017

Figura 4.5 Microscopia Electronica de Barrido de NiO a 5000x con una calcinacion
de A) 400°C, B) 500°C, C) NiO comercial

En base a MEB los polvos sintetizados y calcinados a 500°C son los mas optimos
para ser depositados en el vidrio ya que presentan la mejor distribucion de tamafio
de particula del orden submicrénico y mayor cristalinidad de acuerdo con DRX. No
contiene residuos de cloro como la muestra a 400°C (Que se corrobora con EDS).
El tamafo de particula presenta mayor homogeneidad sin embargo contiene mayor

aglomeracion de particulas debido a su tamafio, en comparacion al NiO comercial.
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4.4. Caracterizacion del nanomaterial mediante Espectroscopia de

dispersion de energia de rayos X (EDS)

En el analisis por EDS del Oxido de Niquel comercial, sintestizado y calcinado a

400°C y 500°C es presentado a continuacion.

En el NiO calcinado a 400°C (Figura 4.6) podemos observar que la muestra cuenta
con un residuo de Cloro que se hace presente en el patron de difraccion de la
Figura 4.5 y en la Tabla 4.1 donde se muestra el analisis quimico semicuantitativo
de los elementos. Lo que sugiere que a la temperatura de calcinacion de 400°C no
elimind por completo los residuos de cloro. Sin embargo en la tabla podemos
observar que es minimo el residuo con un 0.48%, aun asi podemos deducir que la

calcinacion a 400°C no fue suficiente para eliminarlo al 100%.

cps/eV
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Figura 4.6 Grafica EDS de NiO calcinado a 400°C
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Tabla 4.1 Tabla EDS de NiO calcinado a 400°C

Spectrum: 24

Flement Series unn.

[wt
Nickel L-series 6&7.
Oxvyagen K-series 28.

Chlorine K-series 3.

Total: 100.

C norm.
L% [wt .
70 67.
78 28
52

00 100

C Atom. C Error (3 Sigma)
(wt.%]
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[at.%]

En el analisis por EDS presentado en la grafica de andlisis quimico elemental

(Figura 4.7), se muestra que el material calcinado a 500°C no presenta ningun

residuo . Se presentan solo los elementos propios del NiO: Oxigeno y Niquel. Con

una proporcion del 24.22% de Ni y el 10.63% de Oxigeno. Siendo esta muestra la

mejor para utilizar, en comparacion a la calcinada a 400°C debido a que no

contiene residuos.
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Figura 4.7 Grafica EDS de NiO calcinado a 500°C
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Tabla 4.2 Tabla EDS de NiO calcinado a 500°C
Spectrum: 24

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt . %]
Nickel L-series 70.77 T0.77 39.76 24.22
Oxygen K-series 29.23 29.23 60.24 10.63

Total: 100.00 100.00 100.00

En el analisis EDS de la muestra de NiO comercial que se muestra en el Figura 4.8
podemos observar que las proporciones contenidas de Niquel y Oxigeno son muy
similares a las contenidas en el NiO calcinado a 500°C, con niquel en 24.23% y

Oxigeno 10.65%. Estando de igual manera en estado puro, sin residuos.

cps/eV

keV
Figura 4.8 Gréafica EDS de NiO Comercial
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Tabla 4.3 Tabla EDS de NiO comercial
Spectrum: 24

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Nickel L-series 70.73 70.73 39.71 24.23
Oxygen K-series 29.27 29.27 60.29 10.65

Total: 100.00 100.00 100.00

En este caso podemos deducir, de acuerdo a las Tablas de EDS que el NiO
comercial y el NiO calcinado a 500°C tienen proporciones de elementos muy
similares y ambos estan en un estado puro. A diferencia del NiO calcinado a 400°C
gue presenta, aunque en poca proporcion, residuos de cloro que no se lograron

eliminar.

4.5 Pruebas electroquimicas

Se realizaron las pruebas electroguimicas al NiO calcinado a 400°C, al calcinado a
500°C y al NiO comercial. Estos se realizaron en 3 medios: lon Litio, Acido
Sulftrico e Hidroxido de Potasio. Obteniendo sus comportamientos en cada uno en
las graficas de Voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia

electroquimica.

En la voltamperometria Ciclica de NiO calcinada a 400°C en el electrolito lon Litio
(Figura 4.9-A). Se observa un pico de oxidacion en crecimiento a un potencial de
0.3V en el lado anddico. Esto es atribuido al cambio de fase del Ni?* al Ni**. En la
Figura 4.9-B se puede observar con mayor precision el comportamiento anodico
del material teniendo como resultado una capacitancia, ya que la voltamperometria

no presenta picos de oxidacion definidos. Asimismo en la Figura 4.9-C el material
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presenta una capacitancia en su lado catddico. Se realizd una espectroscopia de
impedancia electroquimica (Figura 4.9-D) en 0.3V teniendo como resultado
1,376.64Qcm? de resistencia en la transferencia de carga. Obteniendo estos
resultados deducimos que el lon Litio Presenta una mayor resistencia, requiriendo

concentraciones mas elevadas para su uso en ventanas electrocrémicas.

T T T T 0.20 T T T T

0.30

0.25 4 0.15

2

2
Current Density (mA/cm)

Current Density (mA/cnf)

0.20 -
0.10
0.15
0.10 4 0.05 1
0.05 -
0.00 -
0.00 -

-0.05 | -0.05

-0.10

-0.10

T T T T
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E(V Vs Hg/Hg2S04)

Voltamperometria Ciclica de NiO
400°C en Li-ion 1M a 50mV/s a Tamb

E(V Vs Hg/Hg2S04)

Voltamperometria Ciclica anddica de
NiO 400°C en Li-ion 1M a 50mV/s

a Tamb
T T T T T 2500 T T T T T T T
004 100mHz L
| 2000 |

<g 0.02 - -

o

< 1500 -

é 0.00 b Y | | i
z 5

2 S 1000 .

[} :

0 -0.02 i N - i
- = m

§ 500 L] " -

5 - 1 n

O -0.04 n " D

7 o] W= 7
]
-0.06 1mHz 0.3 V vs Hg/Hg2S04
T T T T T -500 T T T T T T
0.4 03 02 01 0.0 0 500 1000 1500 2000 2500 300(

E(V Vs Hg/Hg2S04)

Voltamperometria Ciclica catédica de
NiO 400°C en Li-ion 1M a 50mV/s
a Tamb

Z'locm’

Espectroscopia de impedancia
electroquimica de NiO 400°C en Li-ion
1M a 50mV/s a Tamb en 0.3V

53



RESULTADOS Y ANALISIS

Figura 4.9 Pruebas electroquimicas de NiO 400°C en lon Litio
A) Voltamperometria Ciclica B) VC Anddica C) VC Catddica D) EIE

En la voltamperometria ciclica de NiO 500°C en lon-Litio (Figura 4.10-A) al igual
que la muestra sintetizada calcinada a 400°C no se muestran picos de oxidacion o
reduccion definidos. Las Figuras 4.10-B y 4.10-C muestran que tanto la parte
catédica como anddica del material NiO presenta capacitancia, demostrando que
requiere mayor energia para producir un cambio de color. En la espectroscopia de
impedancia electroquimica realizada en 0.3V (Figura 4.8-D) se obtuvo

1,269.69Qcm? de resistencia a la transferencia de carga.

Las muestras calcinadas a 400°C y 500°C en el electrolito lon Litio demostraron
graficas y comportamientos similares y se comprobé que en ambos se requiere la
aplicacion de una energia demasiado elevada para ser aplicado en ventanas

electrocrémicas.
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Figura 4.10 Pruebas electroquimicas de NiO 500°C en lon Litio
A) Voltamperometria Ciclica B) VC anddica C) VC catddica D) EIE

Se realizé la voltamperometria ciclica al NiO comercial como se muestra en la
Figura 4.11-A a modo de comparacion con las muestras calcinadas a 400°C y
500°C. Esta muestra presenta picos de oxidacion y reduccion mas definidos que
los obtenidos en las muestras calcinadas. Sin embargo en el electrolito lon Litio,
como se muestra en las Figuras 4.11-B y 4.11-C, en la parte catédica y anddica los

picos aln nos encontramos con capacitancia.

En la espectroscopia de impedancia electroquimica realizada en 0.3V (Figura 4.11-
D) se obtuvo 1,120.68Qcm? de resistencia a la transferencia de carga. Obteniendo
comportamientos similares los obtenidos en las muestras sintetizadas. Requiriendo

un mayor requerimiento de energia para su uso en ventanas electrocromicas.
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En la voltamperometria ciclica del NiO calcinado a 400°C (Figura 4.12-A) en el
electrolito de Acido Sulfurico (H2S0a4) se puede observar conductividad, a diferencia
del comportamiento en el electrolito lon Litio. En la voltamperometria ciclica
anddica (Figura 4.12-B) se muestra conductividad en la ventana de potencial de
0.0V a 0.6V sin embargo, se observa un pico de evolucion de oxigeno definido en
0.9V, donde se rompe una molécula de agua. Haciendo al NiO no apto para ser
utiizado en ventanas electrocrébmicas, sino para otros posibles usos en
tratamientos de agua residuales. En la Voltamperometria ciclica catodica
(Figura4.12-C) se muestra que en la ventana de potencial de -0.4V a 0V el NiO es
capacitor. Y en la espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 4.12-D) no

se da una transferencia de carga, se observa una resistencia 6hmica de 6.82Qcm?.
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Figura 4.12 Pruebas electroquimicas de NiO a 400°C en H2SO4
A) Voltamperometria Ciclica B) VC Anddica C) VC Catddica D) EIE

En la voltamperometria ciclica del NiO calcinado a 500°C (Figura 4.13-A) se puede
observar un comportamiento similar al calcinado a 400°C. En la voltamperometria
ciclica anddica (Figura 4.13-B) se muestra conductividad en la ventana de potencial
de 0.0V a 0.6V y un pico de evolucion de oxigeno en 0.9V. Donde de igual manera
se rompe una molécula de agua. Haciendo al NiO no apto para ser utilizado en
ventanas electrocrémicas en medios &cidos. En la Voltamperometria ciclica
catddica (Figura 4.13-C) se muestra que en la ventana de potencial de -0.4V a 0V
el NiO es capacitor. Y en la espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura
4.13-D) no se da una transferencia de carga, se observa una resistencia 6hmica de
6.14Qcm?. La resistencia se increment6 a bajas frecuencias sin embargo tampoco
presento una transferencia de carga.
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En la voltamperometria ciclica del NiO Comercial (Figura 4.14-A) se pueden
observar unos picos de oxidacion y reduccion mas definidos. En la
voltamperometria ciclica anodica (Figura 4.14-B) se muestra conductividad en la
ventana de potencial de 0.0V a 0.6V, un pico de oxidacién en 0.4V y un pico de
evolucion de oxigeno en 0.9V. En la voltamperometria ciclica catodica (Figura 4.14-
C) se muestra que en la ventana de potencial de -0.4V a 0V el NiO es capacitor. Y
en la espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 4.14-D) no se da una
transferencia de carga, se observa una resistencia 6hmica de 5.80Qcm?. El NiO
comercial se puede utilizar en medios acidos, sin embargo debido al pico de

evolucion de oxigeno no es apto para ser utilizado en ventanas electrocrémicas.
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Figura 4.14 Pruebas electroquimicas de NiO Comercial en H2SO4

A) Voltamperometria Ciclica B) VC Anddica C) VC Catddica D) EIE

En el analisis por voltamperometria ciclica del NiO calcinado a 400°C (Figura 4.15-
A) en el electrolito KOH se comprobd una reaccién de oxidacion y reduccién, con
un proceso reversible regresando a su estado natural a 50mV/s. Se observan dos
picos de oxidacion a 0.11V y 0.31V. Los picos de reduccion se encuentran en 0.2V
y -0.2V. En la espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 4.15-B) se
obtuvo una resistencia en serie de 4.09 Qcm? y en la EIE (Figura 4.15C) Se obtuvo
una resistencia a la transferencia de la carga de 14.73 Qcm?. Se observé una
densidad de corriente limite de 4.9 mA/cm? en el segundo pico de oxidacién. En
este medio basico de hidréxido de potasio el material NiO 400°C se requiere menos
potencial para el cambio de color. Por lo tanto es aplicable para ventanas
electrocromicas.
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La voltamperometria ciclica del NiO calcinado a 500°C (Figura 4.16-A) en el
electrolito KOH obtuvo una reaccién de oxidacion y reduccidén, con un proceso
reversible regresando a su estado natural a 50mV/s. Se observan dos picos de
oxidacion a 0.11V y 0.31V. Los picos de reduccion se encuentran en 0.2V y -0.2V.
En la espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 4.16-B) se obtuvo una
resistencia en serie de 5.45 Qcm? y en la EIE (Figura 4.16C) Se obtuvo una
resistencia a la transferencia de la carga de 14.73 Qcm?. Se observé una densidad
de corriente limite de 5.70mA /cm? en el segundo pico de oxidaciéon. En este medio
bésico de hidroxido de potasio el material NiO 500°C se requiere menos potencial

para el cambio de color. Por lo tanto es aplicable para ventanas electrocrémicas.

El presente material de NiO calcinado a 500°C fue el que presentd mejor
resistencia a la transferencia de la carga, ya que obtuvo la menor cantidad, siendo
asi el que requiere de menor potencial para cambiar de color. Esto le permite a
este material tener mas rapidez y menor potencial aplicado si se deposita en una

ventana electrocromica.

Current Density (mA/cnf)
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Figura 4.16 Pruebas electroquimicas de NiO 500°C en KOH
A) Voltamperometria Ciclica B) EIE 0.11 C) EIE0.42

En el analisis por voltamperometria ciclica del NiO Comercial (Figura 4.17-A) en el
electrolito KOH se comprobd una reaccion de oxidacion y reduccion, con un
proceso reversible regresando a su estado natural a 50mV/s. Se observan dos
picos de oxidacion a 0.13V y 0.36V. Los picos de reduccion se encuentran en 0.2V
y -0.17V. En la espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 4.17-B) se
obtuvo una resistencia en serie de 6.89 Qcm? y en la EIE (Figura 4.17C) Se obtuvo
una resistencia a la transferencia de la carga de 24.43 Qcm?. Se observé una
densidad de corriente limite de 6.9 mA/cm? en el segundo pico de oxidacion.

Aplicable para ventanas electrocrémicas.
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Las pruebas electroquimicas nos dan como resultado que el mejor comportamiento
de los tres electrolitos utilizados para ser aplicado en ventanas electrocromicas es
el electrolito KOH. El electrolito lon litio presento capacitancia y el electrolito Acido
sulfdrico present6 una evolucién de oxigeno. En ambos el tamafio de potencial es

demasiado amplio para ser aplicado en ventanas electrocrémicas.

En el electrolito KOH se presentaron propiedades de oxidaciéon y reduccion
regresando a su estado natural y se necesitan potenciales menores para un cambio
de color. Dentro del electrolito KOH las respuestas electroquimicas en el NiO
calcinado a 500°C demostraron una superioridad del 51% con respecto al NiO
calcinado a 400°C y una superioridad del 71% sobre el NiO comercial, con respecto

a la resistencia a la trasferencia de la carga como se muestra en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Tabla de Resistencias de NiO en electrolito KOH

400°C 500°C Comercial

Resistencia a la 14.73Qcm? 7.22Qcm? 24.43Qcm?
transferencia de carga

Resistencia en Serie 4.09Qcm? 5.45Qcm? 6.89Qcm?

Corriente Limite 4.9mAcm? 5.7mAcm? 6.9mAcm?

Los resultados electroquimicos demuestran que al ser utilizado el NiO en una
ventana electrocromica se comporta mejor en medios basicos que en medios
acidos, al ser aplicado de esta manera los voltajes utilizados serdn los minimos
aproximadamente 0.4 Volts para producir un cambio de color y que el proceso sera
reversible consiguiendo asi una ventana cambiante desde su estado natural hasta

un color marron y viceversa.
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4.6 Pruebas UV-Vis

Se realizaron las pruebas de UV-Visible al depdsito de Vidrio con ITO/NiO 500°C,
donde se le aplicaron tres Voltajes -200mv, 200mv y 500mv. La radiacion solar que
llega a la tierra es la radiacion ultravioleta (UV), a continuacion esta la radiacion
visible (la Unica que podemos observar como color) y la radiacién infrarroja (IR) que
es la responsable del calor. En el espectro de UV-Vis (Figura 4.18), Se puede
observar una admitancia en el rango de 200nm - 450nm donde se muestra el paso
de la radiacién visible. A diferencia del rango 700nm-800nm donde se encuentra la
luz infrarroja responsable del calor como se muestra en la Figura 4.19. Se puede
observar un pico cercano en el rango de infrarrojo el cual nos indica que existe una

minima transferencia de calor.
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Figura 4.18 Pruebas UV-Vis al Vidrio ITO/Ni
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Figura 4.19 Rangos de UV-Visible
Fuente: http://dimetilsulfuro.es/2015/05/27/solares-con-filtros-quimicos-o-fisicos/
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CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis para obtener el nanomaterial de 6xido de niquel, donde se
utilizaron dos temperaturas de calcinacion: 400°C y 500°C. Los resultados de la
indizacién de los patrones obtenidos por DRX confirmaron que los picos de
difraccion corresponden a los picos caracteristicos del NiO en su fase cubica
observados en las tarjetas de la LCCD, con el mismo plano preferencial (200). Por
medio de la féormula de Scherrer se obtuvieron tamafios de cristalita de 28.420nm
para 400°C y 23.865nm para 500°C obteniendo un menor tamafo para los polvos
calcinados a 500°C. Estos resultados se compararon con los datos obtenidos de la
formula de Scherrer realizada a un NiO comercial de 39.965nm. El tamafio de
cristalita no tiene un rango amplio entre muestras, sin embargo se puede inferir que

la muestra a 500°C presenta mejores propiedades de movilidad de electrones.

En base a MEB la muestra a 500°C es la mas apta para ser depositada en el vidrio
ya que presenta el menor tamafo de las tres muestras con menos de una micra y
muestra que no contiene residuos de cloro como la muestra a 400°C. Se revel6 una
microestructura con una distribucion del tamafio de particula homogénea. Se
puede observar que la muestra a 500°C contiene mayor aglomeracion de particulas
debido a menores tamafios de particula, en comparaciéon al NiO comercial y NiO

calcinada a 400°C que muestran particulas mas dispersas.

En el andlisis quimico elemental que presenta el ensayo EDS del NiO calcinado a
400°C observamos que la muestra cuenta con un residuo de Cloro que al
momento de calcinar no se elimind totalmente. Sin embargo en la tabla podemos
observar que es minimo el residuo con un 0.48%, aun asi podemos deducir que la
calcinacion a 400°C no fue suficiente para eliminarlo al 100%. En el material
calcinado a 500°C no presenta ningun residuo presentandose solo los elementos
propios del NiO: Oxigeno y Niquel. Con una proporcion del 24.22% de Ni y el
10.63% de Oxigeno. Siendo esta muestra la mejor para utilizar en comparacion a la

calcinada a 400°C.
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En las pruebas electroquimicas el electrolito lon litio presenté capacitancia y el
electrolito Acido sulftrico present6 una evolucion de oxigeno. En ambos el tamafio
de potencial es demasiado amplio para ser aplicado en ventanas electrocromicas.
El mejor comportamiento de los tres electrolitos utilizados para ser aplicado en
ventanas electrocromicas lo obtuvo el electrolito KOH, donde se presentaron
propiedades de oxidacion y reduccion regresando a su estado natural y se
necesitan potenciales minimos para un cambio de color. Dentro del electrolito KOH
las respuestas electroquimicas en el NiO calcinado a 500°C demostraron una
superioridad del 51% con respecto al NiO calcinado a 400°C y una superioridad del
71% sobre el NiO comercial, con respecto a la resistencia a la trasferencia de la

carga.

El NiO, al ser utilizado en una ventana electrocrobmica se comporta mejor en
medios basicos que en medios acidos, al ser aplicado de esta manera los voltajes
utilizados seran los minimos, aproximadamente 0.4 Volts para producir un cambio
de color y que el proceso sera reversible consiguiendo asi una ventana cambiante

desde su estado natural hasta un color marrén y viceversa.

En el material calcinado a 500°C, presentd mejores propiedades debido a que tuvo
mejor comportamiento electroquimico y la temperatura de calcinacion a 400°C no
fue suficiente para darle propiedades indispensables al NiO como la pureza del
material, homogeneidad y tamafio, esto lo podemos corroborar en cada una de las

caracterizaciones.

En conlusion, la sintesis del material de NiO calcinado a 500°C present6
propiedades escenciales para ser aplicado como &anodo en una ventana
electrocromica en un medio base. Sin embargo, al realizar los depésitos
manualmente no se obtuvieron los resultados esperados debido a que, al realizar
un proceso de este tipo de forma manual, el depdsito no quedd totalmente
homogeneo y la adherencia al vidrio no es durable. Al realizar la prueba
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electroquimica el material se desprendia al entrar en contacto con el electrolito. La
mayor adherencia la presenté el NiO calcinado a 500°C, la muestra calcinada a
400°C obtuvo una menor adherencia y con el NiO comercial no se logroé realizar la
prueba UV-Vis ya que presenté adherencia nula. Dentro de la Prueba UV- Visible
se puede observar un pico cercano en el rango de infrarrojo el cual nos indica que

existe una minima transferencia de calor.

RECOMENDACIONES

Para el posterior depésito en vidrio de ITO/NIO se recomienda utilizar un método
diferente de depdsito como el metodo Sputtering. Un método que cuenta con una
eficacia evidenciada en articulos. En la presente tesis no se utilizd el metodo
sputtering debido a la falta de equipo. Sin embargo, diversas instituciones cuentan

con la facilidad de proporcionar a los investigadores dicho equipo.

Al mejorar el método de deposito, se podra lograr una pelicula de ITO/NIO
homogenea. Controlando la cantidad de material depositado por cm? y mejorando
la adherencia al vidrio y la adherencia entre peliculas. Con un depdésito mas estable
y definido el ensamble podra mejorar significativamente sus resultados, obteniendo

una ventana electrocromica mas eficiente.
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Aplicacion de NiO como material anédicoen |
ventanas electrocrémicas para reduccion
calorifica en edificios inteligentes

Estefania Duarte Fernandez, Julio C. Cruz Arguello, Danna L. Trejo Arroyo

RESUMEN

El estudio de Ventanas electrocrémicas ha tomado fuerza en los Ultimos
afnos debido a la necesidad del arquitecto por adaptar la construccion al
creciente cambio climdtico. Esto ha dado pauta a que el electrocromismo
sea considerado una tecnologia clave para la sustentabilidad. Contribuye a
mantener el control térmico y luminoso en edificios reduciendo los rayos UV
y radiacion infrarroja, de este modo, disminuye la necesidad de
enfriamiento dentro del edificio y las emisiones de CO, que brindan dichos
sistemas.

INTRODUCCION

* Los beneficios energéticos que puede traer el empleo de una tecnologia cromogénica en una fachada es hasta el 54%
frente a sistemas convencionales. (Andrade Hernandez Jairo Alberto, 2012).

+ Las peliculas basadas en o6xido de niquel han tenido gran interés por su combinacion entre bajo costo, buen efecto de
memoria y excelentes propiedades cromicas. (Arild Gustavsen, 2010).

DESARROLLO

Sintesis de Oxido de Niquel
Caracterizacion XRD, BET, TEM,SEM
Ensamble de Dispositivo 3
Imagen 1: http://francis.naukas.com/nuevo-material-electrocromatico-para-
ventanas-inteligentes/
Caracterizacion FTIR, EIE, Térmica
— CONCLUSION

Los nanomateriales de Oxido de Niquel nos brindan la
Resultados posibilidad de eficientar un prototipo de ventana
electrocromica, propio del Instituto Tecnoldgico de
Chetumal, desarrollando un dispositivo mas eficaz en

su totalidad y contribuir al crecimiento de esta
tecnologia para edificios inteligentes.

RESULTADOS

* Obtencion de una mezcla homogénea y clara de NiO
para su aplicaciony ensamblaje en el dispositivo

Tamafios de particula menores a 15nm

Voltajes para su funcionamiento, entre -2.5 y 3.5V

Consumo energético aproximado de 0.2 W/m? ;
Impedancia Electroquimica mayor a 61%

Coloracién en un érea efectiva de 5x5cm cubriendo la

totalidad del dispositivo Imagen 2: Properties, requirements and possibilities of smart windows for dynamic

. .z . aylight and solar energy control in bulldings Pagina 88
Tiempo de coloracién menor a 10 segundos al cambio SRS RO AmY Con 0 AN ek
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'DESING

-0.1M of a hexahydrate nickel
= ~ chloride salt precursor
'l (NiCl,.H,0), 20 ml of butanol

-Dry in oven 24hrs at

+
,
4 characterization

RESULTS

NiO400°C 28.42nm
NiO500°C 23.86nm

NiO com 39.96nm

CONCLUSION

General superior properties were demonstrated in the

sample calcined at 500°C. with 23.865 nm particle
size, homogeneous microstructure, and superi
electrochemical respond, therefore it's the most

capable to be used in electrochromic windows.
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ABSTRACT

Nickel oxide nanomaterials have recently received intensive attention, due to its application as an
electrode in electrochromic devices. In this work, synthesis was made to obtain a nickel oxide
nanomaterial to be applied as an anodic material in an electrochromic window prototype. The
synthesis was made by the Sol-gel method, starting with 0.1M of a hexahydrate nickel chloride
salt precursor (NiCl6.H,0), 20 ml of butanol were used as a solvent and 10% in weight of citrus
acid as tying was added. Two calcination temperatures were used, 400°C and 500°C for an hour.
Physicochemical characterization was performed using XRD, SEM, EDS. The electrochemical
analysis were made in two different media, Lithium lon and potassium hydroxide (KOH). The
indexation results of the patterns obtained by XRD confirmed that the diffraction peaks
correspond to the nickel oxide characteristic peaks. The crystal size was determined by the
Scherrer formula obtaining 28.420 nm and 23.865 nm for 400°C and 500°C respectively. SEM
micrographs revealed a uniform morphology with a homogenous distribution of the particle size.
However, the EDS analysis showed that the 400°C sample did not eliminate the total residue. In
the cyclic voltammetry analysis the oxidation and reduction reactions were proved, in which the
process is reversible returning to its natural state. The electrochemical responses showed 6%
superiority of the anodic current of the 500°C calcined material above the one in 400°C in the
potassium hydroxide electrolyte (KOH) and a 10% in the lithium ion electrolyte. And a resistance
answer of 22% in the 500°C sample above the one in 400°C.
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