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RESUMEN

Angel Israel Navarro Aguilar Fecha de graduacion: Julio, 2021

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo: Disefio de recubrimientos nanoestructurados de NiO y WO3; mediante deposicion

electroforética para su aplicacion en dispositivos electrocromicos.

Numero de paginas: XXX Candidato para el grado de Doctor en Ciencias
con Orientaciéon en Quimica de los Materiales.

Campo de estudios: Ciencia de los materiales

Propédsito y método de estudio: En el presente trabajo de investigaciéon se
sintetiz6 NiO y WOs, materiales destacados por su actividad electrocrémica, se
caracterizaron bajo diversas técnicas y se obtuvieron recubrimientos sobre sustratos de
vidrio recubiertos con ITO bajo la técnica de deposicion electroforética. Este método de
deposicion destaca por sus bajos tiempos de formacion de depdsitos, requiere de
aparatos de bajo costo econémico y puede ser adaptado para produccion en masa. En
esta investigacion, se realizaron variaciones en diversos parametros que intervienen en
el proceso de deposicién, como el tiempo de deposicidn o la concentracién de aditivo
utilizado, con la finalidad de obtener diferentes disenos de depdsito y asi evaluar su

desempenio electrocromico de los materiales.

Contribucioén y conclusion: Al realizar la deposicion electroforética tanto del NiO como
del WOs3, se pudo apreciar notorias diferencias entre las condiciones establecidas para
la deposicion, como es el cambio de tiempo de deposicion o la concentracion del aditivo
agregado. Se observaron variaciones en el disefio de los depdsitos obtenidos, pudiendo
esto contribuir a una diferencia del desempefo electrocromico de los diferentes

depdsitos los materiales.
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1.- INTRODUCCION

En los ultimos afos, la demanda de energia eléctrica ha tenido un ascenso
notorio en el mundo hasta llegar a una situacion energética insostenible. Esto,
debido principalmente al uso poco racional de este servicio, ademas es
importante destacar que la poblacion mundial esta creciendo y se estima que
haya aumentado hasta un 50% de la actual para el ano 2100 [1]. De este modo,
la estrecha relacion que existe entre el uso de energia y la creciente poblacién
mundial demanda la necesidad no sélo de producir energia sostenible, renovable
y libre de emisiones de COz, sino también de hacer un uso eficiente de la misma
pues de no desarrollarse estrategias que contribuyan a salir de la actual crisis

energética, nos llevara a caer en un completo desabasto en un futuro cercano.

Actualmente el funcionamiento de todo tipo de construcciones para uso
comercial o habitacional es responsable del 30-40% del uso global de la energia
primaria [2]. En los ultimos afos se ha tomado amplia importancia en emplear el
uso eficiente de la energia en las edificaciones como una buena estrategia para
remediar los severos problemas ambientales ademas de tratar de reducir las
emisiones de COz. El uso de amplias ventanas generalmente permite la entrada
y salida de grandes flujos de energia al interior de un lugar, lo que ocasiona que
el costo econdmico para mantener a una temperatura deseada dentro de la
construccién sea grande. Los acristalados con uso energético eficiente se perfilan
como una posibilidad interesante para obtener construcciones con menos gasto

econdmico y a su vez, no sacrificar el confort en su interior.



El ahorro de energia se puede alcanzar con sistemas de ventanas que
permitan modular su transmitancia y asi obstruir o permitir flujos de energia solar.
Es importante destacar que obtener una eficiencia energética en ventanales
implica aprovechar la energia que proporciona la edificacion para alcanzar un
menor consumo Yy, al mismo tiempo, proveer comodidad al usuario. A las
ventanas que tienen la capacidad de modular sus propiedades O&pticas
comunmente se le conoce como “ventanas inteligentes”, las cuales se construyen
a base de materiales electrocromicos, que son un tipo de materiales

cromogénicos [3].

1.1.- MATERIALES CROMOGENICOS

Existen diferentes clases de materiales inteligentes, los cuales estan
siendo usados para cubrir una amplia gama de aplicaciones tecnoldgicas. Un
grupo de materiales inteligentes es conocido como materiales cromogénicos, los
cuales se caracterizan por permitir variaciones de la transmitancia de luz visible
y la energia solar bajo la accion de un estimulo externo. Los materiales
cromogéncos pueden ser utilizados, entre otras aplicaciones, para pantallas
electronicas, para acristalamientos de grandes areas en los edificios, para

automoviles y aviones.

Los materiales cromogénicos a su vez, pueden ser divididos en diversos
subgrupos de acuerdo con el estimulo externo que propicia el cambio en sus
propiedades Opticas. De esta forma, si quien ocasiona los cambios es la

temperatura [4], la luz UV [5], efectos de un gas [6] o electricidad [7], estos se



llaman termocromicos, fotocrémicos, gasocrémicos o electrocromicos,

respectivamente.

1.1.1.- MATERIALES TERMOCROMICOS

Los materiales termocrémicos son un tipo de materiales cromogénicos, los
cuales sufren cambio de coloracién como resultado de una transicién de fase
provocada por un cambio de temperatura [8,9]. Los materiales termocromicos se
caracterizan por tener memoria a la temperatura, es decir, pueden persistir sus
cambios de color por determinado tiempo. Estas caracteristicas le brindan
aplicaciones potenciales en los campos de construccion, tecnologias

antifalsificacion, asi como en el area militar y aeroespacial.

Los materiales termocrémicos pueden ser divididos en tres diversos tipos:
inorganicos, organicos y cristal liquido. Los materiales termocrémicos inorganicos
incluyen principalmente yoduro metalico, sal doble, compuestos de metales de
transicion, aleaciones metdlicas, cloruro metalico entre otros, los cuales tienen
ventajas de buena resistencia a la temperatura, durabilidad, resistencia a la luz y

procesabilidad [10,11,12].

Los materiales termocromicos organicos que ocupan la mayoria de las
cantidades y especies contienen espiropiranos, fluoranteno, triariimetano, etileno
con sustituyentes y complejos organicos, con ventajas de colores opcionales y
ajustables, baja temperatura de decoloracién, alta sensibilidad a la decoloracion
y bajo costo [13,14,15]. Por lo tanto, los materiales termocrémicos organicos
muestran ventajas significativas en comparacién con otros tipos de materiales

termocrémicos, que han recibido mucha mas atencion.



El cristal liquido se puede dividir en tipos: esmécticos, nematicos y
colestéricos segun la disposicidon molecular, lo que tiene las ventajas de una
buena estabilidad y una alta sensibilidad térmica, pero su aplicacién es limitada

debido a su sensibilidad quimica y alto costo [16,17,18].

1.1.2.- MATERIALES FOTOCROMICOS

El fotocromismo se refiere a la transformacion persistente y reversible que
se lleva a cabo entre diferentes estados existentes los cuales exhiben diferentes
propiedades 6pticas por irradiacion con luz desde ultravioleta hasta luz visible o
la radiacion solar [19]. La conversion reversible entre uno y otro estado quimico
usualmente se acompafia de cambios en sus propiedades fisicas como lo es el
indice de refraccion, constante dieléctrica, viscosidad, solubilidad vy

humectabilidad superficial.

Los materiales fotocromicos han sido ampliamente investigados en los
ultimos afos y se pueden dividir en dos grupos principales: materiales organicos
e inorganicos. Los materiales organicos dentro del fotocromismo han sido poco
estudiados respecto a los materiales fotocromicos inorganicos, debido a que
éstos ultimos presentan mejor estabilidad, asi como buena rentabilidad. Dentro
de los compuestos organicos que se han reportado en la literatura con fines
fotocromicos se encuentran las osazonas, semicarbazonas, espiropiranos y

estilbeno [20,21,22].

Dentro del grupo de los compuestos fotocrémicos inorganicos, los
materiales que han sido mayormente estudiados son los 6xidos de metales de

transicion entre los que se encuentran el 6xido de tungsteno, 6xido de molibdeno,
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oxido de titanio, 6xido de vanadio, 6xido de niobio y éxido de zinc. Tras irradiar
al material fotocrémico con luz UV, luz blanca o solar, se pueden generar pares
de electrones y huecos. Dependiendo del comportamiento de estos electrones y
huecos recién fotogenerados, la absorcién éptica de estos 6xidos de metales de
transicion puede cambiar después de la fotoexcitacion, lo que lleva a cambios de
color. Esto hace, a los materiales fotocrémicos inorganicos, prometedores para
una variedad de aplicaciones en sistemas de ventanas inteligentes, medios de
almacenamiento 6ptico, procesamiento de sefiales Opticas y sensores quimicos
[23,24,25].
1.1.3.- MATERIALES GASOCROMICOS

El gasocromismo se refiere a todo cambio persistente y reversible en las
propiedades Opticas cuando un material es expuesto a un gas [26]. Los
materiales gasocromicos actualmente se presentan como una excelente
alternativa para ser usados como sensores de gas. El 6xido de tungsteno, el cual
cuenta con un color amarillo claro, es actualmente el material gasocromico mas
reportado en la literatura. Cuando se expone ante el hidrégeno, el WO3 se torna
de un color azul oscuro. Ademas del WO3, otros materiales que se han reportado
con fines gasocromicos son el V205, VOx, MOx, MoOs, Ni(OH)2 y metales como
el Y. Entre los diversos materiales gasocrémicos actualmente investigados, el
mas importante es el WOs3 y el MoOx. Sin embargo, debido a que su cambio de
coloracion no es tan notorio, el 6xido de molibdeno ha recibido menos atencién

en estudios gasocromicos [27,28].



1.1.4.- MATERIALES ELECTROCROMICOS

Los materiales electrocromicos son un tipo de compuestos quimicos
denominados inteligentes los cuales pertenecen a los materiales cromogénicos.
Como se expondra en la siguiente seccion, existen diversos tipos de materiales
electrocromicos los cuales poseen sus propias caracteristicas, mecanismos y
propiedades, asi como sus ventajas y desventajas unos respecto a los otros

[29,30,31].

1.2.- ELECTROCROMISMO

Por definiciéon, un material electrocromico es capaz de cambiar sus
propiedades oOpticas de forma reversible y persistente bajo un campo eléctrico
aplicado [32]. Asi, se les llama materiales electrocromicos a todos aquellos
compuestos quimicos que pueden cambiar su coloracién por medio de un
proceso electroquimico. Los materiales electrocromicos llamaron la atencién de
diversos investigadores hace unos 30 afios después del informe sobre el
electrocromismo del oxido de tungsteno de Deb. [33] Hasta ahora se han
desarrollado diferentes aplicaciones de dispositivos electrocromicos, pero para
algunos de ellos, por ejemplo, para pantallas de informacion, no se ha

comercializado.

El desarrollo fue mas exitoso en el caso de los espejos retrovisores con
atenuacion automatica electrocromica, que ahora estan disponibles para
automéviles y camiones y para ventanas inteligentes [34]. Las ventanas
inteligentes permiten un control dinamico del rendimiento de la luz y la energia

solar [35], y pueden usarse como proteccion solar eficiente contra el



sobrecalentamiento durante el tiempo en que una habitacion estd desocupada y
el dispositivo cambia a un estado coloreado. Cuando la habitacion esta en uso,
las ventanas inteligentes en su estado oscurecido, blanqueado o intermedio
aseguran niveles adecuados de iluminacion y contacto optico con el entorno
exterior del edificio. El ahorro de energia implicito en una ventana inteligente es
el mismo que la energia eléctrica generada por un médulo de células solares del
mismo tamafo colocado en la misma posicién [36]. Recientemente, algunas
ventanas inteligentes electrocrémicas a gran escala estan siendo sometidas a

pruebas practicas en edificios [37].

Para aplicaciones anteriormente mencionadas, en la actualidad se
encuentran ampliamente reportados diversos materiales electrocréomicos. Estos
materiales pueden ser clasificados en diferentes grupos, dentro de los que
destacan tres: los materiales violdgenos, los polimeros conductores y los 6xidos

de metales de transicion.

1.2.1.- MATERIALES VIOLOGENOS

Los violdgenos son formados por la dicuaternizacion de una 4,4'bipiridina
lo cual produce la sal 1,1'-disustituida-4,4'bipiridol [38]. Estos materiales deben
su nombre a Michaelis quien observé el color violeta formado en la reduccion
monoelectronica del 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo [39]. Los violégenos han sido
reportados multiples veces para diversas aplicaciones como son la preparacion
de electrodos modificados quimicamente, asi como para electrocromismo, esto
debido a que posee tres estados de oxidacion, ademas sus reacciones de

transferencia de electrones sean reversibles [40,41].



Esta propiedad de reversibilidad en los violégenos se lleva a cabo
empleando casi cualquier disolvente lo que propicia que dichos materiales
puedan ser sometidos a consecutivos ciclos de reduccion y oxidacion entre los
dos estados sin que las especies eléctricamente activas se degraden o se

descompongan.

De los tres estados de oxidacién de los violdgenos, el dication bipiridilo es
el mas estable ademas de que es incoloro cuando es puro, a no ser que se lleve
a cabo una transferencia de carga con el contraanién, de esta forma se presenta
una coloraciéon. El electrocromismo ocurre en violdgenos debido a que, a
diferencia del estado reducido dicatién, los cationes radicales tienen una carga
positiva deslocalizada y coloracion que surge de una transicién electrénica

intramolecular [42,43].

1.2.2.- POLIMEROS CONDUCTORES

La oxidacion quimica o electroquimica de multiples moléculas aromaticas
heterociclicas como el pirrol, tiofeno, anilina, furano, carbazol y azuleno producen
polimeros conductores [44,45,46]. Todos los polimeros conductores cuentan con
propiedades electrocromicas cuando se depositan sobre sustratos para formar
peliculas delgadas, la conmutacion redox da lugar a nuevas bandas de absorcién
Optica junto con la transferencia de electrones/contraaniones [47,48,49]. Una de
las principales ventajas de utilizar polimeros conductores para aplicaciones
electrocromicas reside en el hecho de que una modificacion sutil del monémero
puede alterar significativamente las propiedades del material electrocrémico

[50,51].



1.2.3.- OXIDOS DE METALES DE TRANSICION

Los oxidos de metales de transicion son materiales conductores mixtos,
esto es, son conductores electronicos e idnicos. En ellos se pueden insertar iones
de forma rapida y reversible. Cada vez que se extrae un anion/catidn o se inserta
un cation/anién, también se inserta/extrae un electron con la finalidad de
mantener la neutralidad de la carga. Estos procesos de insercion/extraccién de
iones y electrones causan cambios en sus propiedades O6pticas, reflejandose

visiblemente en cambios de coloracion.

El comportamiento electrocromico en los 6xidos de metales de transicion
fue reportado por vez primera por Deb en 1969 [52] empleando o6xido de
tungsteno como material electrocrémicamente activo. Este material sigue siendo
uno de los 6xidos mas prometedores para la aplicacion en gran escala a

diferentes dispositivos electrocrémicos.

Los Oxidos de metales de transicion como materiales electrécromicos
presentan diversas ventajas respecto a los materiales electrocromicos
violégenos. Los materiales violégenos tienen el inconveniente de presentar
solubilidad reducida en la mayoria de los solventes, lo cual reduce su
procesabilidad [53]. También, se ha reportado que los materiales violégenos
presentan inestabilidad al ser incorporados en dispositivos electrocromicos
debido a la electrodeposicion por procesos de envejecimiento, dimerizacién y

cambio de proporcion, asi como tiempos de coloracion lentos [54].

Las aplicaciones practicas de los dispositivos electrocrémicos basados en

polimeros conductores han sido limitadas debido a sus tiempos de vida cortos.
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El principal obstaculo para la comercializacion de los dispositivos electrocromicos
basados en polimeros conductores es su baja estabilidad, la cual se atribuye
principalmente a sus mecanismos de degradacion tan severos. La presencia de
agua o humedad en los electrolitos empleados en los dispositivos
electrocromicos basados en polimeros conductores representa un problema

debido a que reduce el desempefio y la vida util de éstos [55].

Una forma generalizada del mecanismo electrocromico de insercion de

iones es como sigue:
AB,, + xC™* + mxe™ % C,AB,

En donde ABn y CxABn tienen diferente parte imaginaria que corresponde
a su indice de refraccion, m es un numero entero positivo o negativo, x es un
numero decimal usualmente 0 < x <1y n frecuentemente es cercano a un numero
entero. Dentro de los materiales inorganicos hay dos tipos diferentes de procesos
de coloracién. Los 6xidos de metales de transicion con coloracién catddica tienen
estados de color reducidos, mientras que los materiales con coloracién anddica

son aquellos con un estado de color oxidado.

1.2.3.1.- MATERIALES CATODICOS

El electrocromismo con coloracidon catédica ha sido reportado para los
estados de oxidacion mas altos de tungsteno, titanio, niobio, vanadio y
molibdeno. EI WO3 es el material que ha recibido la mas amplia atencién dentro
de los materiales electrocrémicos catodicos. Estos materiales se depositan sobre

sustratos transparentes mediante diversas técnicas de deposicion, y para llevar
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a cabo la actividad electrocrémica se utilizan diferentes electrolitos, algunos

ejemplos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1.- Materiales electrocrémicos catédicos depositados sobre sustratos bajo diversos métodos de
deposicion.

Oxido Método deposicion electrolito Ref.

W Deposicién por pulso de laser H3PO4/H20 [56]
W Evaporacion al vacio LiClIO4/PC [57]
w Sputtering magnetron HCI/H20 [58]

W Deposicidon quimica de vapor H3PO4/H20 [59]

Ti Sputtering magnetron LiClO4/PC [60]
Nb Recubrimiento por inmersién LiCIO4/PC [61]
\% Sputtering R.F. LiCIO4/PC [62]
Mo Recubrimiento por centrifugado LiClIO4/PC [63]

1.2.3.2.- MATERIALES ANODICOS

Los oxidos de metales de transicion con actividad electrocrémica tipo
anodica obtienen sus estados coloreados al remover tanto electrones como iones
positivos. Al igual que en el caso de los materiales electrocrémicos catodicos,
éstos se depositan bajo diversas técnicas sobre sustratos transparentes con el
fin de obtener peliculas delgadas y posteriormente obtienen su coloracion
mediante el uso de diversos electrolitos. Los materiales mas reportados para la
coloracion anddica son los 6xidos basados en Ir y Ni, aunque también se ha

reportado los éxidos de V, Fe, Co, y Mn. (Tabla 2)
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Tabla 2.- Materiales electrocrémicos anddicos depositados sobre sustratos bajo diversos métodos
de deposicion.

Oxido Método deposicion electrolito Ref.
Ni Sputtering magnetron KOH [64]
Ni Deposicion electroquimica BK30s3 [65]
Ir Recubrimiento por spray H20/H2S04 [66]
Ir Sol-gel H2SO4/EG [67]
V Sputtering magnetron LiClO4 [68]
Fe Recubrimiento por spray LiClO4/PC [69]
Co Deposicidon quimica de vapor KOH [70]
Mn Deposicién electroquimica Na2B207 [71]

El 6xido de niquel estd siendo mas frecuentemente utilizado en
comparaciéon con el éxido de iridio debido a que éste ultimo no es tan abundante

como el niquel y tiene costos significativamente mas elevados.

1.3.- OXIDO DE TUNGSTENO

En el siglo XVIII el tungsteno fue reconocido por primera vez por Peter
Woulfe y lo llamé wolframio, lo que explica la eleccion de la “W” como el simbolo
del elemento. Para el afo 1841, Robert Oxland dio a conocer el primer método
para la obtencion de WOs. Observd que el triéxido de tungsteno es un oxido
metalico que posee una amplia energia de banda prohibida ademas de contar
con buenas propiedades de tipo semiconductor lo que le daba amplias
posibilidades para diversas aplicaciones. Entre estas aplicaciones se encuentra

la fotocatalisis, el sensado de gas y el electrocromismo. La primera vez que se
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publicé un estudio sobre electrocromismo usando el WO3 como material activo
fue en 1969 [72]. Como se ha descrito con anterioridad, unas de las aplicaciones
mas prometedoras para los recubrimientos electrocromicos son los
acristalamientos inteligentes, pantallas de informacioén, asi como la industria

militar.

El 6xido de tungsteno tiene una estructura cubica tipo perovskita. La red
cristalina resulta de la disposicion alterna de los planos O y WO2 dispuestos
normalmente en cada direccion cristalografica principal. La simetria de WOs3 se
reduce de la estructura ideal de ReOs por dos distorsiones: inclinacién del
octaedro WOs y desplazamiento del tungsteno desde el centro de su octaedro.
La estructura cristalina del éxido de tungsteno es, en gran medida, dependiente
a la temperatura: es tetragonal a temperaturas superiores a 740 °C, ortorrombica
en el rango de 330 a 740 °C, monoclinica de 17 a 330 °C y triclinica de -50 a 17
°C. La estructura comun de WOs3 es monoclinica. Se observa que las peliculas
delgadas de WOs tanto amorfas como cristalinas exhiben la propiedad de
coloracion electrocromica debido a la insercién ionica [73]. En el caso de WO3
amorfo, la modulacién de absorbancia durante la insercion de iones y electrones
se produce en las regiones visible e infrarroja cercana del espectro. La
designacion "amorfo" implica que la difraccion de rayos X no muestra
caracteristicas claras y, por lo tanto, el orden local, si lo hay, persiste solo en
escalas de longitud de menos de unos pocos nm. En el WOs cristalino, los
electrones inyectados estan deslocalizados en gran medida y se comportan como

electrones libres. EI comportamiento similar al de los electrones libres da como
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resultado una modulacién 6ptica reflectante que puede describirse mediante un
modelo de Drude modificado. En general, se cree que el cambio de color en las
peliculas esta relacionado con la inyeccién y extraccién de electrones y cationes

metalicos [74].

El fendmeno electrocromico general de WO3 se debe a la formacion de

bronce de tungsteno (MxWQOs3) segun la siguiente ecuacion:
W05 + xM* + xe~ & M, W0,

donde M = H, Li, etc. En x bajo, las peliculas tienen un color azul intenso
causado por la transferencia de carga de intervalencia entre los sitios adyacentes
W5*y W6* A mayor valor de x, se forma el “bronce” metélico que es de color rojo
o dorado. Mediante un proceso de polarizacién catddica tiene lugar la insercion
de iones y la inyeccién de electrones [75]. Los iones que se insertan expandiran
la red del 6xido huésped mientras que los electrones modifican su estructura

electronica y, a su vez, cambian sus propiedades o6pticas.

1.4.- OXIDO DE NIQUEL

El 6xido de niquel es uno de los materiales electrocromicos mas populares
que muestran una coloracion anddica, cuenta con un intervalo amplio en la
densidad optica entre los estados completamente blanqueado y completamente
coloreado. ElI NiO tiene, ademas, ventajas particulares debido a su alta
reversibilidad ciclica, durabilidad y coloracion café, que son utiles para la
tecnologia de ventanas inteligentes, espejos de reflectancia variable [3] y

pantallas de informacion no emisivas [4]. A diferencia del electrocromismo claro
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en los polimeros conjugados, el mecanismo electrocromico (es decir, el proceso
de coloracién) en los 6xidos metalicos inorganicos, especialmente la capa del
electrodo anddico, no se comprende completamente, pero se supone que esta

relacionado con el proceso redox reversible de Ni2*/Ni%*,

La coloracién de las muestras de NiO se generaliza de la siguiente forma:

NiO + OH™ < NiOOH + e~

Este material se puede acoplar facilmente al WOs y a los electrolitos de
polimeros conductores sodlidos, para obtener dispositivos electrocromicos
complementarios eficientes. Existen varios métodos para preparar peliculas de
oxido de niquel, que incluyen la pulverizacion catddica, pirdlisis por pulverizacion,
la deposicion quimica en fase vapor, la deposicidn no electrolitica y la deposicién

sol-gel [76,77,78,79].

1.5.- DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

Los materiales electrocromicos han llamado fuertemente la atencion
debido a su potencial aplicacion, ademas, en dispositivos como displays
electronicos, espejos electrocromicos, asi como en la industria militar [80,81]. Los
dispositivos electrocromicos (ECD por sus siglas en inglés) tienen la capacidad
de cambiar reversiblemente sus propiedades Opticas debido a un estimulo
eléctrico en su exterior. El arreglo basico de un ECD (Figura 1) consiste en cinco
capas totalmente funcionales, la parte central consiste en un conductor iénico
(letra C), a un costado se encuentra una pelicula delgada electrocromica (letra B)

y al otro, una pelicula con capacidad de almacenar iones (letra D). Estas tres
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partes se encuentran localizadas entre dos sustratos transparentes que son

conductores eléctricos (letras Ay E).

Figura 1.- Arreglo basico de un dispositivo electrocromico: A y E capas conductoras, B pelicula
electrocromica, D pelicula almacenadora de iones y C conductor iénico.

La parte central en un ECD tiene la capacidad tanto de ser conductor de
iones como de ser aislante para electrones. Esta puede ser una capa de
electrolito polimérico o una pelicula delgada transparente. El conductor ionico
esta en contacto con la pelicula delgada electrocrémica la cual tiene la capacidad
de conduccidén tanto de electrones como de iones. Del otro lado del conductor
ionico se encuentra la pelicula almacenadora de iones, la cual, al igual que la
pelicula delgada electrocromica, tiene caracteristicas conductoras. Estudios
previos recomiendan que esta ultima pelicula tenga propiedades electrocromicas
complementarias a la pelicula que se encuentra en el lado opuesto del conductor
ionico. Los sustratos que se encuentran a los extremos de la pelicula delgada
electrocromica y la almacenadora de iones pueden ser de diferentes tipos como
peliculas delgadas de semiconductores, capas de nanotubos de carbono o

grafeno, capas de compuestos organicos o hibridos de algunos de los anteriores.
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Cuando se aplica un voltaje entre los conductores transparentes, los iones
se insertaran o extraeran de la pelicula electrocrémica cuyas propiedades épticas
cambian. Los ECD tienen numerosas aplicaciones potenciales en tecnologia. Por
lo tanto, la posibilidad de modular la reflectancia difusa se presta a dispositivos
de visualizacion no emisivos de diferentes tamafos. De hecho, los dispositivos
de visualizacion se han discutido desde el descubrimiento del efecto
electrocromico, pero la penetracion en el mercado ha sido limitada a pesar del
hecho de que el color y las propiedades de visualizacién de los ECD pueden ser

mucho mejores que los de las pantallas convencionales de cristal liquido.

La modulacion de la reflectancia especular abre posibilidades para espejos
retrovisores antideslumbrantes para automoviles, otros usos pueden ser en
arquitectura innovadora. Los automoviles de pasajeros con espejos retrovisores
con compartimentos basados en electrocromismo han estado disponibles en el
mercado durante algunos afios. La modulacion de la transmitancia luminosa se
puede utilizar en edificios para una mejor iluminacion natural y, por lo tanto,

buenas condiciones de trabajo, con un minimo de iluminacion eléctrica.

Se pueden encontrar otras aplicaciones para lentes de sol y también para
ventanas en automoviles, camiones, trenes, barcos, etc. La modulacién de la
transmitancia de energia solar ofrece posibilidades en una arquitectura de

eficiencia energética con una menor necesidad de aire acondicionado.

Existen diversos parametros para evaluar el desempenfo de los materiales
electrocromicos depositados en diversos sustratos. Un parametro importante que
distingue entre materiales electrocromicos es la eficiencia de coloracion
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dependiente de la longitud de onda (CE, por sus siglas en inglés), expresada en

cm?/C y dada por la siguiente expresion:

T
ADO(R) log(T—Ié)

20 20 1.1

CE(A) =

donde AOD(A) es el cambio en la densidad 6ptica, la transmitancia Tb(A)
en el estado de blanqueamiento y Tc(A) la transmitancia en el estado coloreado.
AQ corresponde a la carga insertada / extraida dada como una funcion por unidad
de area. Un valor alto de CE significa que se requiere una pequefa cantidad de

carga eléctrica para el proceso de cambio de color.

El tiempo de cambio para la coloracion y el blanqueo se define como el
tiempo que tarda el dispositivo electrocromico en alcanzar el 90%,
respectivamente, de su nivel de transmitancia maxima y minima. El tiempo
requerido para colorear es tipicamente mas largo que el requerido para

blanquear.

Los experimentos que involucran diferentes formas de onda de potencial
de conmutacion sugieren que el trapezoidal es el mas adecuado para evitar
tensiones eléctricas en los dispositivos durante la conmutacién entre estados
estables. También se sugiere un tiempo de pausa entre ciclos para preservar la
estabilidad a largo plazo del dispositivo. En aplicaciones de construccion, son
deseables velocidades de conmutacion rapidas tanto para la eficiencia energética

como para la comodidad visual.

Cuanto mayor sea la velocidad de conmutacién del dispositivo, mayor sera

la cantidad de tiempo en que la transmitancia no se optimiza frente a las entradas
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climaticas externas. Por lo tanto, se debe esperar de manera realista un aumento
en el consumo de energia del edificio cuando la velocidad de conmutacion

disminuye.

1.6.- DEPOSICION ELECTROFORETICA

La deposicion electroforética (EPD) es uno de los procesos coloidales en
la produccion de ceramica y tiene ventajas de tiempo de formacion corto, necesita
un aparato simple, poca restriccion de la forma del sustrato, ningun requisito para
el desgaste del aglutinante ya que el recubrimiento verde contiene pocos o ningun
material organico. En comparacién con otras técnicas avanzadas de modelado,
el proceso EPD es muy versatil ya que puede modificarse facilmente para una
aplicaciéon especifica. Por ejemplo, la deposicién puede hacerse sobre sustrato
plano, cilindrico o de cualquier otra forma con solo un cambio menor en el disefio

y posicionamiento del electrodo.

En particular, a pesar de ser un proceso humedo, la EPD ofrece un control
sencillo del grosor y la morfologia de una pelicula depositada mediante un simple
ajuste del tiempo de deposicién y el potencial aplicado. En EPD, las particulas de
polvo cargadas, dispersas o suspendidas en un medio liquido son atraidas vy
depositadas sobre un sustrato conductor de carga opuesta al aplicar un campo
eléctrico de corriente continua. El término "electrodeposicion" a menudo se usa
de manera algo ambigua para referirse a la galvanoplastia o al depdsito

electroforético, aunque generalmente se refiere al primero.

La diferencia basica entre un proceso de deposicion electroforética (EPD)

y un proceso de deposicion electrolitica (ELD) es que el primero se basa en la
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suspension de particulas en un disolvente, mientras que el segundo se basa en
la solucion de sales, es decir, especies ionicas [82]. Puede haber dos tipos de
deposicion electroforética dependiendo de qué electrodo se produce la
deposicion. Cuando las particulas tienen carga positiva, la deposicion ocurre en
el catodo y el proceso se denomina deposicion electroforética catddica. La
deposicion de particulas cargadas negativamente en el electrodo positivo (anodo)
se denomina deposicion electroforética anddica. Mediante la modificacion
adecuada de la carga superficial en las particulas, es posible cualquiera de los

dos modos de deposicion.

Con respecto a la aplicacidon tecnolégica, los cientificos y tecnélogos
reconocen cada vez mas el potencial de la deposicion electroforética (EPD) como
técnica de procesamiento de materiales. Ademas de sus aplicaciones
convencionales en la fabricacion de recubrimientos ceramicos resistentes al
desgaste y antioxidantes, la fabricacion de peliculas funcionales para dispositivos
microelectronicos avanzados y celdas de combustible de 6xido sélido, asi como
en el desarrollo de nuevos compuestos o recubrimientos bioactivos para
implantes médicos, Mayor interés por su aplicacion en el ensamblaje a

nanoescala para materiales funcionales avanzados [83].

La deposicion electroforética también ofrece importantes ventajas en la
deposicion de compuestos complejos y laminados ceramicos. El grado de
estequiometria en el depdsito electroforético esta controlado por el grado de
estequiometria en el polvo utilizado. Segun Sarkar y Nicholson [84], las

reacciones de particulas / electrodos no estan involucradas en la EPD, y las
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particulas ceramicas no pierden su carga al depositarse, lo que se puede
demostrar por la observacién de que la inversién del campo eléctrico se
despojara de la capa depositada [85]. Por lo tanto, es importante utilizar particulas
cargadas de manera similar, asi como sistemas similares de solvente-

aglutinante-dispersante para obtener un mejor control del espesor de la capa.

La principal fuerza impulsora para la deposicion electroforética (EPD) es
la carga sobre la particula y la movilidad electroforética de las particulas en el
solvente bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado. La técnica EPD se ha
utilizado con éxito para la obtencion de peliculas de silice [86], membrana de
zeolita de tamano nanométrico [87], recubrimiento de hidroxiapatita sobre
sustrato metalico para aplicaciones biomédicas [88], materiales luminiscentes
[89], peliculas superconductoras de alta Tc [90], electrodos y sensores de
difusién de gas [91], compuestos multicapa [92], compuestos de matriz de vidrio
y ceramica por infiltracion de particulas ceramicas en tejidos de fibra [93],

peliculas de nanotubos de carbono [94], etc.

1.6.1.- FACTORES QUE INFLUYEN EN LA EPD

El mecanismo de EPD involucra particulas cargadas en una suspension
que se deposita en un electrodo bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado.
Dos grupos de parametros determinan las caracteristicas de este proceso; (i) los
relacionados con la suspension, y (ii) los relacionados con el proceso, incluidos
los parametros fisicos como la naturaleza eléctrica de los electrodos, las

condiciones eléctricas (relacién voltaje / intensidad, tiempo de deposicion, etc.).
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Para la EPD de las particulas, parte de la corriente debe ser transportada
no solo por las particulas cargadas sino también por los iones libres que coexisten
en la suspension. Por lo tanto, la cantidad de particulas depositadas no esta
simplemente relacionada con la corriente. Sin embargo, la corriente transportada
por los iones libres podria ignorarse cuando la cantidad de iones libres es
insignificante. De hecho, la cantidad de iones libres es generalmente pequena en
suspensiones organicas como las cetonas. Por otro lado, se cree que la
acumulacién de carga anidnica y catidnica en los electrodos durante la
electroforesis suprime la tasa de deposicion posterior. Sin embargo, el efecto de

los iones acumulados es insignificante en el periodo inicial.

Hamaker [95] y Avgustnik et al. Describieron el primer intento de
correlacionar la cantidad de particulas depositadas durante la EPD con diferentes
parametros de influencia [96]. La ley de Hamaker relaciona el rendimiento del
depdsito (w) con la intensidad del campo eléctrico (E), la movilidad electroforética
(), el area de superficie del electrodo (A) y la concentracion de masa de particulas

en la suspension (C) a través de la siguiente ecuacion:

w = [? uEACdt 1.2

La ley de Avgustinik se basa en electrodos cilindricos, coaxiales, y la
movilidad electroforética se ha expandido y se representa en términos de

permitividad (€), el potencial zeta () y la viscosidad de la suspension (n).

__ lEgdCt

- a 1 .
3In(;)n 3
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donde | y a son la longitud y el radio del electrodo de deposicion,
respectivamente, b es el radio del contraelectrodo coaxial (b> a). Por lo tanto, la
masa de las particulas depositadas, es decir, el grosor de las peliculas puede
controlarse facilmente mediante la concentracién de la suspensién, el potencial

aplicado y el tiempo de deposicion en el método EPD.

1.6.1.1.- PARAMETROS RELACIONADOS A LA SUSPENSION

En cuanto a las propiedades de suspensién, se deben considerar muchos
parametros, como la naturaleza fisicoquimica de las particulas suspendidas y el
medio liquido, las propiedades superficiales del polvo y la influencia del tipo y

concentracion de los aditivos, principalmente dispersantes.
1.6.1.1.1.- TAMANO DE PARTICULA

Aunque no existe una regla general para especificar los tamafos de
particula adecuados para la deposicion electroforética, se ha registrado que hay
una buena deposicidn para una variedad de sistemas de ceramicos y arcilla en
el rango de 1 a 20 ym [97]. Pero esto no significa necesariamente que la
deposicion de particulas fuera de este rango de tamafo no sea factible.
Recientemente, con un impulso creciente en los materiales nanoestructurados,
la técnica EPD se esta viendo con mas interés para el ensamblaje de
nanoparticulas. Es importante que las particulas permanezcan completamente
dispersas y estables para una deposicion homogénea. Para particulas mas

grandes, el problema principal es que tienden a asentarse debido a la gravedad.
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Idealmente, la movilidad de las particulas debido a la electroforesis debe
ser mayor que la debida a la gravedad. Es dificil obtener una deposicion uniforme
de la suspension sedimentaria de particulas grandes. La deposicion
electroforética de una suspension con sedimentacion conducira a un gradiente
en la deposicién, es decir, un depdsito mas delgado por encima y mas grueso en
la parte inferior cuando el electrodo de deposicidon se coloca vertical. Ademas,
para que se produzca una deposicion electroforética con particulas mas grandes,
se debe obtener una carga superficial muy fuerte o la regién de doble capa
eléctrica debe aumentar de tamafio. También se ha encontrado que el tamafo
de particula tiene una influencia prominente en el control del agrietamiento del

depdsito durante el secado.

1.6.1.1.2.- CONSTANTE DIELECTRICA DEL LiQUIDO

Powers [98] investigd las suspensiones de beta-alumina en numerosos
medios organicos y determiné la incidencia de la deposicion en funcion de la
constante dieléctrica del liquido y la conductividad de la suspensién. Se observo
un fuerte aumento en la conductividad con constante dieléctrica que
aparentemente se refiere al liquido en su estado puro. También se debe tener en
cuenta que las impurezas, en particular el agua, afectan la conductividad. Powers
obtuvo depdsitos solo con liquido para el cual la constante dieléctrica estaba en
el rango de 12-25. Con una constante dieléctrica demasiado baja, la deposicion
falla debido a un poder disociativo insuficiente, mientras que con una constante
dieléctrica alta, la alta concentracion ionica en el liquido reduce el tamafo de la

region de doble capa y en consecuencia la movilidad electroforética. En
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consecuencia, la concentracion idnica en el liquido debe permanecer baja, una
condicién favorecida en liquidos de baja constante dieléctrica. La constante
dieléctrica es generalmente el producto de la constante dieléctrica relativa y la

constante dieléctrica en vacio.

1.6.1.1.3.- CONDUCTIVIDAD DE LA SUSPENSION

Ferrari y Moreno [99], después de un estudio cuidadoso, propusieron que
la conductividad de la suspensién es un factor clave y debe tenerse en cuenta en
los experimentos de EPD. Se ha sefalado que, si la suspension es demasiado
conductora, el movimiento de las particulas es muy bajo, y si la suspensién es
demasiado resistente, las particulas se cargan electronicamente y se pierde la
estabilidad. Observaron un aumento en la conductividad de la suspension tanto
con la temperatura como con la concentracion de polielectrolitos (dispersante);
pero no todos los valores de conductividad se encontraron utiles para la

deposicion electroforética.

Descubrieron la existencia de una banda estrecha de rango de
conductividad a dosis y temperatura de dispersante variables, en las cuales se
forma el depdsito. La conductividad fuera de esta region no es adecuada para
EPD, lo que limita las posibilidades de formacién. Sin embargo, se espera que
esta region de conductividad adecuada sea diferente para diferentes sistemas.
El margen de la region de conductividad adecuado para EPD puede ser
aumentado por la corriente aplicada asegurando el éxito del proceso de EPD

[100].
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1.6.1.1.4.- VISCOSIDAD DE LA SUSPENSION

En el proceso de EPD, la carga de sdlidos es muy baja y la viscosidad no
se puede utilizar para evaluar el estado de dispersion. Pero las propiedades
deseadas en el medio de suspensién son baja viscosidad, alta constante

dieléctrica y baja conductividad.

1.6.1.1.5.- POTENCIAL ZETA

El potencial zeta de las particulas es un factor clave en el proceso de
deposicion electroforética. Es imperativo lograr una carga superficial alta y
uniforme de las particulas suspendidas. El potencial zeta desempena un papel
fundamental en: (i) la estabilizacion de la suspensién determinando la intensidad
de la interaccion repulsiva entre particulas, (ii) determinando la direccién y la
velocidad de migracion de la particula durante la EPD, (iii) determinando la

densidad del depdsito.

La estabilidad general de un sistema depende de la interaccion entre
particulas individuales en la suspension. Dos mecanismos afectan esta
interaccidn, que se deben a las fuerzas electrostaticas y de van der Waals. La
probabilidad de coagulacidon de un sistema disperso depende de la energia de

interaccion resultante de estas fuerzas.

Se requiere una alta repulsion electrostatica debido a la alta carga de
particulas para evitar la aglomeracién de particulas. La carga de particulas
también afecta la densidad del depdsito. Durante la formacion del depdsito, las

particulas se acercan entre si y con una fuerza de atraccion creciente. Si la carga
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de particulas es baja, las particulas se coagularian incluso para distancias
relativamente grandes entre particulas, lo que daria lugar a depdsitos porosos

COMOo esponjas.

Por el contrario, si las particulas tienen una alta carga superficial durante
la deposicidn, se repeleran entre si, ocupando posiciones que conduciran a una
alta densidad de empaquetamiento de particulas [101]. Por lo tanto, es muy
importante controlar la carga de sélidos y la concentracidn de solventes y aditivos
en la suspension de EPD para alcanzar la mayor densidad posible del depdsito.
El potencial zeta puede controlarse mediante una variedad de agentes de carga,
como acidos, bases e iones adsorbidos especificamente o polielectrolitos, a la
suspension [102]. Por lo tanto, existe una variedad de aditivos que afectan la
magnitud de la carga y su polaridad. Estos aditivos actuan por diferentes
mecanismos. Los criterios principales para la seleccién de un agente de carga

son la polaridad preferida y la velocidad de deposicién de las particulas.

1.6.1.1.6.- ESTABILIDAD DE LA SUSPENSION

La electroforesis es el fendmeno del movimiento de particulas en una
solucion o suspension coloidal en un campo eléctrico. Las particulas se moveran
en relacion con la fase liquida cuando se aplica el campo eléctrico. Las particulas
coloidales que tienen 1 ym o menos de diametro, tienden a permanecer en
suspension durante largos periodos debido al movimiento browniano. Las
particulas mayores de 1 ym requieren agitacion hidrodinamica continua para
permanecer en suspension. La estabilidad de la suspension se caracteriza por la
velocidad de sedimentacion y la tendencia a sufrir o evitar la floculacién.
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Las suspensiones estables no muestran tendencia a flocular, asentarse
lentamente y formar depdsitos densos y fuertemente adheridos en el fondo del
recipiente. Las suspensiones de floculacion se depositan rapidamente y forman
depdsitos de baja densidad que se adhieren débilmente. Si la suspension es
demasiado estable, las fuerzas repulsivas entre las particulas no seran
superadas por el campo eléctrico y no se producira la deposicion. Segun algunos
modelos de deposicion electroforética, la suspension debe ser inestable en las
proximidades de los electrodos [18]. Esta inestabilidad local podria ser causada
por la formacion de iones a partir de la electrdlisis o la descarga de las particulas;

Estos iones causan floculacion cerca de la superficie del electrodo.

Es deseable encontrar parametros fisicos / quimicos adecuados que
caractericen una suspension lo suficiente como para poder predecir su capacidad
de depdsito. La mayoria de los investigadores usan el potencial zeta o la
movilidad electroforética, pero estos no determinan de manera unica la capacidad
de depdésito de una suspension. Por ejemplo, en la suspension de aluminio en
alcohol, la adicién de electrolito no causa cambios significativos en el potencial
zeta, pero los depésitos solo se pueden obtener en presencia del electrolito [103].
La estabilidad de la suspension es evidentemente su propiedad mas significativa,
pero esta es una propiedad algo empirica que no esta estrechamente relacionada

con los parametros fundamentales.

1.6.1.2.- PARAMETROS RELACIONADOS AL PROCESO

1.6.1.2.1.- EFECTO DEL TIEMPO DE DEPOSICION
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Basu y colaboradores [104] encontraron que la tasa de deposicion para un
campo fijo aplicado disminuye con el tiempo de deposicion aumentado o
prolongado. Observaciones similares fueron hechas por Chen y Liu [105].
Establecieron una comparativa entre las caracteristicas tipicas de deposicion del
revestimiento de ZnO sobre el electrodo de cobre a diferentes potenciales
aplicados, con un tiempo de deposicion creciente [106]. Destacan que la
deposicion es lineal durante el tiempo inicial de deposicidon. Pero a medida que
se aumenta tiempo, la tasa de deposicion disminuye y alcanza una meseta en

tiempos de deposicion muy altos.

En una EPD de voltaje constante, esto se espera porque: mientras la
diferencia de potencial entre los electrodos se mantiene constante, el campo
eléctrico que influye en la electroforesis disminuye con el tiempo de deposicion
debido a la formacién de una capa aislante de particulas ceramicas en la
superficie del electrodo [107]. Pero durante el periodo inicial de EPD,

generalmente hay una relacion lineal entre la masa de deposicion y el tiempo.

1.6.1.2.2.- VOLTAJE APLICADO

Normalmente, la cantidad de depdsito aumenta con el aumento del
potencial aplicado. Aunque los polvos se pueden depositar mas rapidamente si
se utilizan campos aplicados mayores, la calidad del depdsito puede verse
afectada. Basu y colaboradores [38] encontraron que se depositan peliculas mas
uniformes en campos aplicados moderados (25-100 V/cm), mientras que la
calidad de la pelicula se deteriora si se utilizan campos aplicados relativamente
mas altos (> 100 V/cm).
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Debido a que la formacion de pelicula en particulas en el electrodo es un
fendmeno cinético, la velocidad de acumulacién de las particulas influye en su
comportamiento de empaquetamiento en el recubrimiento. Para un campo
aplicado mas alto, que puede causar turbulencia en la suspension, el
revestimiento puede verse afectado por los flujos en el medio circundante, incluso
durante su deposiciéon. Ademas, las particulas pueden moverse tan rapido que
no pueden encontrar el tiempo suficiente para sentarse en sus mejores

posiciones para formar una estructura compacta.

Finalmente, en situaciones de campo alto, el movimiento lateral de las
particulas una vez depositadas, también esta restringido en la superficie de la
capa ya depositada, ya que un mayor potencial aplicado ejerce mas presién sobre
el flujo y el movimiento de las particulas, el campo aplicado afecta la tasa de

deposicion y la estructura del depdsito

1.6.1.2.3.- CONCENTRACION DE SOLIDO EN LA SUSPENSION

La fraccidn de volumen de sdlido en la suspension juega un papel
importante, particularmente para la EPD multicomponente. En algunos casos,
aunque cada una de las especies de particulas tiene el mismo signo de carga
superficial, podrian depositarse a diferentes velocidades dependiendo de la
fraccion de volumen de sélidos en la suspension. Si la fracciéon de volumen de
solidos es alta, los polvos se depositan a una velocidad igual. Sin embargo, si la
fraccién de volumen de sdlidos es baja, las particulas pueden depositarse a tasas

proporcionales a su movilidad electroforética individual.
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1.6.1.2.4.- CONDUCTIVIDAD DEL SUSTRATO

La uniformidad y conductividad del sustrato usado como electrodo es un
parametro importante critico para la calidad de la deposicion de peliculas
delgadas por EPD. Peng y Liu [108] observaron que la baja conductividad del
sustrato Lao9Sro.1MnOs (LSM) conduce a una pelicula no uniforme y a una
deposicion lenta. Chen y Liu [109] notaron que cuando se usaban granulos
compuestos de LSM o LSM-YSZ como sustrato para EPD, la tasa de deposicion
de YSZ era lenta y la pelicula obtenida no era uniforme. Esto se atribuy6 a la alta
resistencia de los sustratos resultantes del aglutinante agregado. Cuando se
calcinaron a 700 ° C durante 0.5 h para eliminar el aglutinante, la conductividad
de los sustratos aumentdé sustancialmente. En consecuencia, la pelicula YSZ
obtenida fue de alta calidad. Es bastante evidente a partir de la discusién anterior
que la cinética de la deposicion electroforética y la calidad del depdsito formado
dependen de una gran cantidad de parametros. Se requiere tener un control
cuidadoso de estos parametros individuales durante la deposicion electroforética.
Sin embargo, muchos de los parametros estan relacionados entre si. Cabe
sefalar que la calidad de la deposicion electroforética depende en gran medida
de las condiciones de suspension. En general, una suspensiéon estable bien
dispersada proporcionara una mejor deposicion durante la EPD en comparacion

con una suspension en polvo inestable o aglomerada.

El potencial Zeta es un parametro importante que se relaciona con la
estabilidad y la movilidad de la suspension. Mide la diferencia de potencial entre

la superficie de la particula y el plano de la capa de corte formado por los iones
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adsorbidos. Como el potencial zeta esta estrechamente relacionado con el grosor
de doble capa de la particula, proporciona informacién sobre la aglomeracion de
las particulas en la suspension. En general, cuanto mayor sea el valor absoluto
del potencial zeta medido, mejor es la dispersién de las particulas en la

suspension.

Ademas de los criterios de estabilidad, también se observa que son los
iones en la suspension los que transportan la mayor parte de la corriente cuando
se genera un campo eléctrico durante la EPD, como resultado, la conductividad

eléctrica de la suspensién también juega un papel importante en el proceso.

Chen y colaboradores depositaron Pb(Zr,Ti)Os usando la técnica de
deposicion electroforética. Realizaron un estudio comparativo del potencial zeta
en funcion del pH con la finalidad de identificar las condiciones optimas de
suspension para llevar a cabo la deposicion [110]. Se puede ver que a medida
que el valor del pH disminuye de 7.5 (punto isoeléctrico) a 4.5, el valor del
potencial zeta aumenta. Esto se atribuye a la adsorcién de los iones H* en las
superficies de las particulas, lo que aumenta la fuerza de repulsion electrostatica.
Sin embargo, a medida que se agregan mas iones H* a la suspension, es decir,
cuando el valor del pH disminuye de 4.5 a 2.0, la gran cantidad de iones positivos
da como resultado la reduccion del espesor de la doble capa y, por lo tanto, una
disminucion de la fuerza repulsiva entre las particulas. Esto promovera la
aglomeracién de particulas y, por lo tanto, dara lugar a resultados de deposicion

mas pobres.
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En el rango alcalino, se observa un fendmeno similar, pero con la
adsorcién de iones OH en la suspension. Sin embargo, se observa que, en el
rango alcalino el potencial zeta medido parecia ser mucho menor en magnitud
absoluta en comparacion con el rango acido. La concentracion iénica no solo
afecta al potencial zeta, sino que también esta estrechamente relacionada con la
conductividad eléctrica de la suspension. Ademas, se puede apreciar que la
conductividad eléctrica es baja cuando la concentracién iénica en la suspension
es baja. Sin embargo, a medida que aumenta la concentracion idnica en la

suspension, la conductividad de la suspensién aumenta rapidamente.

Se ha encontrado que, a altas concentraciones idnicas, no solo la
velocidad de aglomeracion aumentara y formara aglomerados mas grandes que
tienen menor movilidad, sino también la gran cantidad de iones libres en la
suspension puede convertirse en el principal portador de corriente y, por lo tanto,
reducir la movilidad electroforética de las particulas. La conductividad de la
suspension también esta directamente relacionada con la constante dieléctrica
del medio de suspension y aumenta con el aumento de la constante dieléctrica.
Por lo tanto, la eleccion de los parametros de suspension debe hacerse

juiciosamente para la preparacién de una suspension de EPD adecuada.

Una vez que los parametros relacionados con la suspensién son fijos, los
parametros del proceso pueden modificarse convenientemente para lograr la
deposicion deseada. Los parametros mas dominantes que influyen en la
deposicion electroforética son los parametros del proceso, como el voltaje

aplicado, el tiempo de deposicidon y la concentracién de particulas en la
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suspension. Invariablemente, el alto potencial aplicado conduce a una mayor tasa
de deposicidn, pero se debe tener cuidado para garantizar una densidad de
corriente estable para obtener un depésito uniforme. Del mismo modo, se espera
una mayor tasa de deposicion con el aumento de la concentracién de particulas

y el tiempo de deposicion.
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2.- ANTECEDENTES

Desde que en 1984 Lampert [111] propuso los materiales electrocromicos
para la modulacion de la transmitancia en sistemas de ventanas, se han
investigado diversos compuestos con la finalidad de lograr mayor eficiencia en el
ahorro de energia en las construcciones. En su trabajo, Lampert detalla las
propiedades de los 6xidos de metales de transicion tales como V205, MoOs, 1203,
NiO y WOs, de los cuales, éstos dos ultimos destacan por su eficiencia de
coloracion [112,113] asi como por su tiempo de respuesta bajo un voltaje

determinado [114,115].

Respecto al NiO, en el afio 2011, Huang et al. [116] depositaron dicho
material por medio de bafio quimico en sustratos recubiertos con ITO (Oxido de
indio y Oxido de estafo) y lo emplearon con fines electrocromicos. Las
micrografias de SEM mostraron que la morfologia obtenida fueron nanoescamas
interconectadas, con un espesor de ~20 nm. Las peliculas delgadas presentaron
una modulacién de transmitancia de 38.6% a 550 nm y al usarse como contra
electrodo en un dispositivo electrocromico, se obtuvo una modulacion éptica de
83.7% asi como un tiempo de coloracion y blanqueamiento de 1.76 y 1.54 s,
respectivamente. Por otra parte, en el afo 2017, Zhou et al. [117] obtuvieron
nanoparticulas de NiO depositadas en sustratos recubiertos con ITO por medio
de un método de sol-gel. Las nanoparticulas se depositaron uniformemente sobre
el sustrato recubierto con ITO y mostraron una modulacion éptica de 50.7% a 550
nm, una reversibilidad de 92.3%, una eficiencia de coloracién de 71.4 cm?C'y

estabilidad a mas de 3,000 ciclos.
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En cuanto al WOs, Poongodi et al., en el afio 2015 [118] obtuvieron, por
medio de electrodeposicion, peliculas delgadas con morfologias de nanobarras,
nanoplacas y nanoflores de WOs. Entre ellas, destaca la estructura en forma de
nanoflores, compuestas por nanohojas alineadas verticalmente. Esta muestra
presentd un excelente contraste 6ptico (79.90% a longitud de onda de 550 nm) y
un tiempo de respuesta de 5.05 s. de coloracién y 3.82 s. de blanqueamiento.
Asimismo, en el afio 2018, Wang et al. [119] obtuvieron peliculas delgadas de
WOs3 en fase amorfa por medio del método de dip coating usando vidrio con
recubrimiento de FTO (Oxido de estafio dopado con flior) como sustrato. Las
micrografias mostraron morfologias de material granular fino. EI WOs
nanogranulado presentd una transmitancia alta en su punto maximo de
blanqueamiento de 99.5% a una longitud de onda de 633 nm, mientras que al
aplicarle un voltaje de -0.6V el color de la pelicula se torné azul oscuro y la
transmitancia éptica decay6 a 23.9% para la misma longitud de onda. El tiempo
de coloracion fue de 2.4 s. mientras que el de blanqueamiento fue de 1.2 s. Se

observd una estabilidad a mas de 1,000 ciclos de actividad.

En los ultimos anos, el papel que desempefian los materiales depositados
como peliculas delgadas haciendo frente a los nuevos desafios de energia
sostenible y renovable es cada vez mas importante [120,121,122,123]. Los
resultados de los trabajos anteriormente mencionados y los mostrados en la tabla
3 demuestran que, tanto el NiO como el WO3s, exhiben muy variado desempefio

electrocromico dependiendo tanto del método de preparacion del material
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nanoestructurado como de los parametros empleados al momento de llevar a

cabo la deposicion.

Tabla 3.- Trabajos reportados en la literatura sobre desempefio electrocromico de NiO y WOs.

Propiedad electrocromica
: . Método : coloracion/
Material | Morfologia Fase "y 5 .. | Ref.
9 deposicion Mosjul_amon decoloracion
Optica (s)
NiO agregados amorfo dip coating 82% a 500 nm 3.5/1.3 [124]
NiO particulas cubica dip coating 69% a 550 nm 1.2/0.8 [125]
NiO particulas cubica electroquimica 30% a 550 nm 0.18/0.07 [126]
NiO escamas cubica bafio quimico 83% a 550 nm 1.76/1.54 [22]
NiO particulas amorfo sol-gel 50% a 550 nm - [23]
WOs3 nanoflores | monoclinica | electrodeposicion 79% a 550 nm 5.05/3.08 [24]
WOs3 granular amorfo dip coating 75% a 633 nm 2.4/1.2 [25]
arreglo
WOs monoclinica evaporacion 49% a 633 nm 3.0/9.0 [127]
cubico
hexagonal/
WOs3 placas hidrotermal 86% a 463 nm 0.67/0.31 [128]
monoclinica
magnetron
WO3 particulas amorfo 76% a 800 nm 7.8/10.4 [129]
sputtering
WOs3 esferas amorfo evaporacion 35% a 550 nm - [18]

Recientemente,

los materiales nanoestructurados

para aplicaciones

electrocromicas han sido depositados sobre sustratos por diferentes métodos

como spin coating [130], dip coating [131], deposicidn capa por capa [132] y

métodos de evaporacion [133,134,135]. En este proyecto de investigacion, se
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empleara el método de deposicion electroforética (EPD). La deposicion
electroforética es un método el cual ha atraido gran interés como una técnica de

procesamiento de materiales [136,137].

Diba et al. [138] han desarrollado un trabajo de revision basado en la EPD
de materiales relacionados con el grafeno, donde sefalan los parametros
fundamentales de dicha técnica para modificar la morfologia de los depdsitos
obtenidos. Como ejemplo se encuentra el reporte de Hasan et al. [139] en el cual
se menciona que al usarse condiciones basicas (pH=11.5), las placas de 6xido
de grafeno se depositaron sobre el sustrato en forma paralela, aunque
parcialmente arrugadas. Por otra parte, cuando se usaron condiciones acidas (pH
= 2.8) las laminas de 6xido de grafeno formaron multicapas apiladas cara a cara
en la suspensién y se depositaron principalmente en el catodo con una morfologia

de ladrillo.

La EPD se lleva a cabo por medio de dos electrodos y su mecanismo
implica dos etapas principales. En la primera, dos electrodos se encuentran
inmersos en una suspension formada de un solvente y particulas suspendidas y
cargadas eléctricamente, se aplica un campo eléctrico entre los electrodos y las
particulas se mueven hacia el electrodo con carga opuesta a ellas. En la segunda
etapa, las particulas acumuladas en el electrodo de deposicidn forman una

pelicula compacta y homogénea.

Se han reportado diversos trabajos sobre recubrimientos tanto de 6xido de
niquel como de 6xido de tungsteno por medio de deposicion electroforética para
diferentes aplicaciones. Para el caso de WOs3, Salman et al. [140] utilizaron la
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técnica de deposicién electroforética para depositar nanoparticulas de 6xido de
tungsteno sobre acero galvanizado a partir de una suspension de etanol/éxido de
tungsteno a varias concentraciones para aplicaciones de proteccion contra la
corrosion. En su trabajo se estudié el efecto de la cantidad de nanoparticulas de
WOs depositadas sobre la morfologia y el comportamiento frente a la corrosion.
Las observaciones de SEM mostraron que antes de las pruebas de corrosion, las
superficies del acero galvanizado recubiertas con las nanoparticulas de 6xido de
tungsteno eran completamente lisas y homogéneas por absorcion de los agentes

corrosivos y tenian accion como barrera contra el ambiente corrosivo.

Ayouchi et al. [141] sintetizaron nanoesferas de 6xido de tungsteno con un
diametro de entre 10 nm y 500 nm mediante un sencillo proceso de oxidacion
térmica. Se aplicé deposicion electroforética a las nanoparticulas de é6xido de
tungsteno para depositarlas sobre sustratos de cuarzo recubiertos con éxido de
estano dopado con fluor (FTO) para la fabricacion de celdas solares
sensibilizadas con colorante (DSSC). Los autores destacan que, aunque la
eficiencia de la celda obtenida sigue siendo un orden de magnitud menor que las
DSSC mejor reportadas, un mayor refinamiento en la técnica de deposiciéon
podria conducir a un mejor rendimiento para la comercializacién viable de DSSC
a base de 6xido de tungsteno

Oliveira et al. [142] obtuvieron exitosamente recubrimientos compuestos
de chitosan-tungsteno (Chit-W) mediante un proceso de deposicion

electroforética. Las peliculas que se obtuvieron estan formadas por una matriz de
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chitosan impregnada con tungsteno y presentan diferentes caracteristicas tanto
morfolégicas como estructurales en funcion de los valores de los parametros,
potencial y pH de la suspension electrolitica utilizada en el proceso de deposicion.
Los resultados de resistencia a la corrosion mostraron que las peliculas de Chit-
W se pueden aplicar como recubrimientos temporales para proteger el acero en

medio corrosivo de NaCl.

Fang et al. [143] Depositaron nanofibras de WO3 mediante deposicion
electroforética con la finalidad de utilizarlos como fotoanodos que tuvieran
morfologias controladas para la separacion fotoelectroquimica del agua.
Investigaron, por medio de modelos tedricos, las correlaciones entre los
parametros de deposicion y los espesores de la pelicula con el fin de controlar
con precision la morfologia de la pelicula delgada porosa nanoestructurada. Se
investigd la influencia del espesor de la pelicula en la eficiencia fotocatalitica de
la division del agua, y se registréo una eficiencia maxima de 0,924% con un
espesor de pelicula 6ptimo de 18 micrémetros.

Para el 6xido de niquel, los recubrimientos por medio de EPD, sélo han
sido reportados mediante la deposicion por dicha técnica de hidréxido de niquel
y su posterior tratamiento térmico. Tal es el caso de Kazazi et al. [144] quienes
prepararon particulas de Ni(OH)2 para posteriormente depositarlas por medio del
método de deposicion electroforética. Por otra parte, prepararon peliculas
delgadas de nanotubos de carbono/hidréxido de niquel utilizando trietanolamina
como dispersante. Los depésitos finalmente se calcinaron a 300 °C durante 3

horas para obtener electrodos de 6xido de niquel y 6xido de niquel/nanotubos de
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carbono. Estudiaron los efectos del aditivo, asi como de los nanotubos de
carbono sobre la conductividad eléctrica de las suspensiones, la densidad de
corriente durante la electroforesis y la velocidad de deposicion. También
discutieron el mecanismo de deposicion y la cinética de deposicidon. En
comparaciéon con el electrodo de NiO, el electrodo compuesto mostré un buen
rendimiento pseudocapacitivo en una solucion acuosa de KOH, mejor capacidad
de velocidad y buena tasa de retencion de capacitancia. Esto puede atribuirse a
los nanotubos de carbono bien dispersos en el electrodo fabricado por medio de
EPD, lo que facilita la difusion de iones de hidroxido y la transferencia de
electrones al material activo de 6xido de niquel. En general, se encuentra que la
EPD muestra un potencial prometedor para la fabricacion de electrodos sin
aglutinantes para aplicaciones de supercondensadores y baterias.

Wu et al. [145] (2011) depositaron, por medio de la técnica de deposicion
electroforética, Ni(OH)2 al cual le agregaron sales de metales de transicion como
niquel y cobalto. Se encontré que una particula de hidréxido de niquel con una
superficie débilmente cargada en una suspension de isopropanol no era benéfica
para el proceso de EPD. El afadir un aditivo de carga dio como resultado una
superficie de particula del hidréxido de niquel cargada mas positivamente, esto
beneficio al proceso de EPD. Los iones adsorbidos por las particulas de hidroxido
de niquel, una vez en el electrodo negativo, se redujeron electroquimicamente
para asi formar una capa metalica. Los recubrimientos de Ni(OH)2 fueron
calcinados para asi formar depdsitos de NiO. Determinaron también que una
cantidad excesiva de aditivo en la suspension era perjudicial para el potencial

zeta debido al aumento de la fuerza iénica.
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Wu et al. [146] (2009) prepararon peliculas delgadas de NiO partiendo de
depodsitos de Ni(OH)2 llevados a cabo mediante deposicidn electroforética y su
posterior calcinacién. Utilizaron agua y yodo como aditivos de modo que los iones
de hidrégeno se generaran por la reaccién entre el yodo y el agua para asi, los
iones poder ser adsorbidos en el hidroxido de niquel, dando como resultado
hidroxido de niquel cargado positivamente, caracteristica positiva para la EDP y
para la dispersion. El electrodo preparado por EPD también muestra una
excelente estabilidad debido a que hay muy poca degradacién de la capacitancia
especifica después de 5000 ciclos de prueba.

En cuanto a la deposicidon electroforética de o6xido de niquel y 6xido de
tungsteno con aplicaciones electrocrémicas, diversos autores han reportado la
actividad de depodsitos obtenidos bajo esta técnica de deposicidon con muy
variados resultados en cuanto al contraste de transmitancia.

En la tabla 4 se presentan antecedentes reportados usando EPD como
método de deposicion con fines electrocromicos. A excepcidon de Wu vy
colaboradores [147], en los trabajos que se encuentran en la literatura donde se
obtienen depdsitos finales de NiO, se ha llevado a cabo el proceso de deposicion
electroforética para depositar hidroxido de niquel, el cual, una vez depositado, es

calcinado para obtener un recubrimiento de 6xido de niquel.

Si bien Wu y colaboradores han depositado de forma directa NiO mediante
deposicion electroforética con fines electrocromicos, ellos no han hecho uso de

aditivos para la modificaciéon del depésito.
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Tabla 4.- Trabajos reportados en la literatura sobre deposicion de NiO y WOs por medio de EPD.

WOs | barras [agua/lPA*] FTO | 05 | 300 [ 60 [ [148]]

WOs3 particulas IPA* AISI 1.5 30 1 [149]

WOs barras agua ITO 1 8 10 [150]
Ni(OH)2 || particulas IPA* Ss* 1 10 0.5 [145]
Ni(OH)2 || particulas Yodo SS* 1.5 50 0.5 [151]

*IPA: alcohol isopropilico, *SS: acero inoxidable.

En este trabajo de investigacién se sintetizaran nanoparticulas de NiO y
WOs y se depositaran por medio de deposicion electroforética haciendo
variaciones en cuanto al tiempo de deposicion, voltaje aplicado y concentracion
de aditivo con la finalidad de obtener variaciones en su disefio de depdsito. Estas
variaciones en el disefio del depdsito pueden impactar en su desempefio

electrocrémico.

2.1.- ANALISIS CRITICO DE LA LITERATURA

Los reportes en la literatura indican que el NiO y el WO3 son los materiales
con mejor desempefio electrocromico. Los métodos de deposicion de peliculas
delgadas de NiO y WO3 mas extensamente reportados son dip coating y spin

coating.
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Diversos trabajos han reportado el uso de la deposicion electroforética
tanto del 6xido de tungsteno como del 6xido de niquel con el fin de utilizarlos para
diferentes aplicaciones. El método de deposicion electroforética permite,

mediante un proceso simple, obtener recubrimientos uniformes.

Para la obtencion de recubrimientos de NiO por medio de deposicion
electroforética, se ha reportado que se obtienen depdsitos de hidréxido de niquel
y posteriormente la aplicacion de un tratamiento térmico, sin embargo, no se ha

reportado la deposicion directa del éxido de niquel.

Dentro de los parametros que influyen en el disefio final de los depdsitos
obtenidos por medio de deposicion electroforética destaca el voltaje aplicado, el

tiempo de deposicidn y el uso de aditivos.

No se ha reportado la evaluacién el desempefio electrocrémico ante una
modificaciéon del disefio por medio del cambio del tiempo de deposicion, de la

concentracion de aditivo empleada y modificacion del voltaje empleado.

2.2.- APORTACION CIENTIFICA

El presente proyecto permitira obtener conocimiento fundamental sobre
los parametros que intervienen en la deposicion electroforética de NiO y WOs y
las variaciones en desempefio que pudieran propiciar éstos en la actividad

electrocromica de los recubrimientos.
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2.3.- HIPOTESIS

El control morfolégico a través de la deposicion electroforética de NiO y

WOs permite modular las propiedades electrocromicas de dichos recubrimientos

nanoestructurados.

2.4.- OBJETIVOS

2.4.1.- OBJETIVO GENERAL

Disefar recubrimientos nanoestructurados basados en los o6xidos de

niquel y tungsteno, mediante deposicion electroforética, asi como evaluar su

aplicacién en la construccidn de dispositivos electrocromicos.

2.4.2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar nanoparticulas de NiO mediante tratamiento térmico de Ni(OH)2.
Caracterizar las nanoparticulas de NiO mediante difraccién de rayos X
(XRD), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), dispersion
dinamica de luz (DLS), espectroscopia infrarroja (FTIR), microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision
(TEM).

Sintetizar nanoparticulas de WOs mediante tratamiento térmico de
paratungstato de amonio hidratado.

Caracterizar las nanoparticulas de WO3 mediante difraccion de rayos X,
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, dispersién dinamica de luz,
espectroscopia infrarroja, microscopia electronica de barrido y

microscopia electronica de transmision.
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e Determinar las condiciones experimentales para llevar a cabo la
deposicion electroforética (EPD) por medio de deposicidn sobre sustratos
de aluminio variando voltajes empleados, tiempos de deposicion y
concentracion de aditivo empleado.

e Obtener recubrimientos de NiO y WO3 mediante la técnica de deposicion
electroforética en sustratos con recubrimiento de ITO.

e Caracterizar los recubrimientos de WOs y NiO obtenidos mediante
microscopia optica y microscopia electronica de barrido.

e Evaluar las propiedades electroquimicas de los recubrimientos de NiO vy

WOs3 en la construccion de dispositivos electrocromicos.

2.5.- METAS

2.5.1.- METAS CIENTIFICAS

Contribuir en el avance del conocimiento y aplicacion de materiales

electrocromicos, asi como de las propiedades 6pticas de los materiales.

Generar dispositivos electrocromicos capaces de modular la transmitancia

con mayor eficiencia y en tiempos cada vez mas reducidos.

2.5.2.- METAS ACADEMICAS

Obtener el grado de Doctor en Ciencias con Orientacion en Quimica de

los Materiales.

Redactar y publicar al menos dos articulos cientificos en revistas de

prestigio internacional e indexadas al JCR.
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Exponer los resultados del proyecto en al menos dos congresos

internacionales relacionados con el area.

47



3.- MATERIALES Y METODOS

3.1.- MATERIALES Y EQUIPO A UTILIZAR

Para el presente trabajo de investigacion, los reactivos a utilizar son los
siguientes: Ni(NOs)2 (Sigma-Aldrich, 99.999%), NaOH (Sigma-Aldrich, 98%),
(NH4)10H2(W207)6exH20  (Sigma-Aldrich, 99.99%), HNOs (Sigma-Aldrich,
290.0%), CsHsNa3O7+2H20 (Sigma-Aldrich, 293.00%), vidrio recubierto con ITO
(Ossila, 20mm x 15mm, 20 Q-c'), alcohol isopropilico (Sigma-Aldrich, 299.5%),

LiClO4 (Sigma-Aldrich, 295.0%), C4HeO3 (Sigma-Aldrich, 99.7%).

Los equipos que en esta investigacion utilizados son los siguientes:
Difractometro de rayos X (XRD) ubicado en el laboratorio de Materiales Il en la
Unidad de Graduados, microscopio electronico de barrido (SEM) ubicado en el
laboratorio de microscopia electrénica de la FCQ, microscopio electronico de
transmision de alta resolucion (HR-TEM) FEI Tecnai F30 el cual se encuentra
ubicado en el Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias vy
Nanotecnologia (LINAN) en el Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y
Tecnolodgica, un equipo de difraccion dinamica de la luz (DLS) y un equipo de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) ubicados en Cinvestav
Mérida, fuente de poder regulada (Steren, PRL-25) y microondas de uso
doméstico ubicado en el laboratorio de nanomateriales optoelectronicos, CIBYN,

FCQ.
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3.2.- PARTE EXPERIMENTAL
3.2.1.- SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE NIO

La sintesis de nanoparticulas de NiO (6xido de niquel) se llevo a cabo de
la siguiente forma (Fig. 2). En 50 mL de agua destilada se agregaron 24.98x10-3
mol (7.27g) de Ni(NO3)226H20 (Nitrato de niquel hexahidratado) para obtener una
solucion a 0.5 M y se agitd vigorosamente durante 10 minutos. Se vertieron 5 mL
de la solucién a 45 mL de una solucion de NaOH (hidroxido de sodio) pH =13y
posteriormente se sometié a radiacion de microondas por un lapso de 10 min a
40% de potencia (1050 W de potencia nominal). Terminado el proceso de
microondas, el producto resultante se mantuvo en condiciones de reposo hasta
alcanzar la temperatura ambiente (= 25 °C). Se filtr6 y se lavo tres veces con
agua destilada. El producto fue secado y homogenizado en mortero,

obteniéndose hidréxido de niquel al ser calcinado a 300 °C durante 3 horas.

o ol . o

Ni(NO3)2*6H,0 10 minutos Filtrado vy 400 °C por
a pH=13 lavado 4 horas

Figura 2.- Esquema del método de sintesis de nanoparticulas de NiO.

3.2.2.- SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE WOs

La sintesis de las nanoparticulas de WOs (oxido de tungsteno) se llevo a
cabo de acuerdo al método reportado por Sanchez y colaboradores en el afio
2013 [152]. Se empled el 0, 50, 100 y 150% (0, 1.34x10%, 2.69x10* y 4.03x10*
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mol) de la cantidad reportada de CsHsNaszO7°2H20 (Citrato de sodio). Las
muestras fueron identificadas como WO0.5NP, W1.0NP y W1.5NP,
respectivamente. A 5 mL de una solucion acuosa de HNOs al 32.6% se agregaron
1.79x10* mol (0.5478 g) de (NHai)10H2(W207)6+xH20 (paratungstato de amonio
hidratado, PTA) y se sometié a agitacion vigorosa a 80 °C de temperatura por un
periodo de 2.5 horas. Transcurrido este tiempo, se agregd la cantidad
correspondiente de CsHsNasO7+2H20 y se continud la agitacion durante dos
horas. Pasado este tiempo se detuvo la agitacion y se mantuvo la temperatura
hasta lograr la evaporacion total de la fase liquida. El producto obtenido fue
lavado tres veces con agua destilada, secado durante 10 horas a 80 °C y

posteriormente calcinado a 700 °C durante 2 horas (Fig. 3).

¥ = - Rl

HNOz al Se mantiene Se seca el 700 °C por
326% vy en agitacion material 2 horas.
PTA

Figura 3.- Esquema del método de sintesis de nanoparticulas de WOs.
3.3.- DEPOSICION ELECTROFORETICA DE LOS MATERIALES
Los diversos materiales sintetizados fueron depositados mediante
deposicion electroforética en sustratos de aluminio como primera etapa con el fin
de conocer las caracteristicas del sistema y en sustratos de vidrio con

recubrimiento de ITO (6xido de indio y de estafio) para poder evaluar las
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propiedades electrocromicas. La deposicion de las nanoparticulas se realizd
manteniendo fijo, a lo largo del proceso de deposicion, el voltaje aplicado. La
deposicion electroforética sobre los sustratos se llevé a cabo de la siguiente
forma: en 35 mL del solvente a emplear se agrego la cantidad correspondiente
del material a depositar (0.5 mgemL"") y se someti6 a irradiacion de ultrasonido
por un periodo de 15 minutos. Terminado el proceso de sonicado, se colocaron,
dentro de la suspensién, tanto el electrodo de trabajo (aluminio o vidrio recubierto
con ITO) como el contraelectrodo (aluminio) a una distancia de separacion de 1
cm uno del otro. Se conectaron las pinzas caiman en los electrodos pudiendo asi

iniciar la deposicion electroforética.

El tiempo de deposicion fueron 30 minutos para el NiO y 15 minutos para
el WOs. El solvente empleado para realizar la suspension de las particulas fue
alcohol isopropilico tanto para NiO como para WOs. Terminado el tiempo de
deposicion, los electrodos fueron extraidos de la suspension y se mantuvieron
conectados a la fuente de poder por 5 minutos adicionales. Finalmente, los vidrios
ya recubiertos con el correspondiente material se sumergieron el alcohol

isopropilico y se dejaron secar.

3.4.- EVALUACION DE PROPIEDADES ELECTROCROMICAS

Para las mediciones electrocromicas se procedié como sigue:

Una vez llevado a cabo el proceso de deposicion electroforética de WOs y
NiO sobre sustratos de vidrio recubiertos con ITO, se prepard una solucion a 1M

de LiClO4 (perclorato de litio) en C4HeOs3 (carbonato de propileno).
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Mediante el uso de una fuente de poder regulada se establecié una
diferencia de potencial segun lo reportado en la literatura para cada material (-
0.30 a 1.30 V para NiO y -1.0 a 1.0 V para WOs3). Los tiempos estimados en los
que se mantuvo la diferencia de potencial fueron de aproximadamente 3

segundos para ambos materiales.

Una vez que se llevo a cabo el proceso de coloracion/decoloracion de cada
uno de los vidrios recubiertos con el depdsito deseado y haciendo uso de una luz
LED y una fotoresistencia, se midio la resistencia de los recubrimientos en estado
de coloracién y blanqueamiento. Se registraron los resultados con ayuda de un

multimetro.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- NANOPARTICULAS DE NiO
4.1.1.- DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO (XRD) NIO NP

La obtencion de nanoparticulas de NiO se llevd a cabo a partir del
precursor Ni(OH)2. La estructura cristalina del hidroxido de niquel se investigo por
medio de difraccion de rayos X y se muestra en la figura 4. Todas las sefiales de
difraccion a angulos mayores a 206>30° corresponden a una fase hexagonal [3-
Ni(OH)z localizados a 20.17°, 33.06°, 38.45°, 52.07° y 59.15°, los cuales pueden
ser indexados a los planos (0 0 1), (1 00), (1 0 1), 102 vy (1 10),
respectivamente (JCPDS No. 14-0117) [153]. Sin embargo, a angulos 26<25°, se
aprecia una serie de sefiales poco definidas en donde destacan dos de mayor
intensidad correspondientes a una fase a-Ni(OH)2 ubicadas a 10.17° y 20.52° los
cuales pueden ser indexados a los planos (003) y (006), respectivamente

(JCPDS No. 22-0444) [154].

La presencia de las dos fases de Ni(OH)2 indica la existencia de una
interestratificacion [155] alfa en una matriz beta de acuerdo al trabajo publicado
por Rajamathi et al [156,157]. Las intensidades de difraccion en la muestra son
anchos y bajos, lo cual refiere baja cristalinidad y tamafio pequefio de cristalito
(2.77 nm) [6]. Después de aplicar tratamiento térmico de 300 °C por 3 horas del
Ni(OH)2 se obtuvieron las sefales de difraccion correspondientes a un NiO
(JCPDS No. 47-1049) el cual es isoestructural con el NaCl, [158,159,160]. No se
observaron sefales correspondientes al hidroxido de niquel lo cual indica una

completa transformacion a NiO. Las intensidades de las sefiales de difraccion
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correspondientes a NiO se ubicaron en 20=37.2°, 43.2°, 62.4°, 75.2° y 78.9° las

cuales pueden ser indexadas a los planos (111), (200), (220), (311) y (222),

respectivamente.
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Figura 4.- Difractograma de hidréxido de niquel (Ni(OH)z) y de 6xido de niquel (NiO).

La tabla 5 muestra el tamafo de cristalito y la deformacion de red tanto
para el Ni(OH)2 como para el NiO. El tamafio de cristalito (D) fue estimado
mediante la ecuacién 4.1 de Debye-Scherrer y usando las intensidades de

difraccion 38.66° y 43.5°, respectivamente:

KA
" Bcos6 4.1

En donde k, A y B representan la constante de Scherrer, la longitud de onda
de los rayos X incidentes sobre la muestra y la anchura a media altura (FWHM),

respectivamente, y 0 es el angulo de difraccion del pico.
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Tabla 5.- Parametros estructurales de las nanoparticulas de Ni(OH)z y NiO.

Muestra D (nm) Deformacion de red (%)
NP Ni(OH)2 2.77 2.16
NP NiO 2.79 1.91

La deformacion de red fue determinada por la ecuacion 4.2:

e=_"F 4.2

" 4tand

Donde € representa la deformacion en la red, asi como 3 y 6 representan

la constante de Scherrer y es el angulo de difraccion del pico, respectivamente.

4.1.2.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Los materiales en polvo, tanto el Ni(OH)2 como el NiO fueron también
estudiados mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR, por sus siglas en inglés) para conocer los grupos funcionales en las
muestras, los resultados se presentan en la figura 5. Para el espectro de las
particulas de NiO, el modo de vibracion de estiramiento Ni-O se asigna a la banda
entre 600 y 700 cm™', mientras que las bandas en 1042 y 1337 cm™ estan
relacionadas con los modos de vibracién de estiramiento de C-O y de O-C=0,
respectivamente [161]. La banda a 1622 cm' se atribuye a la vibracion de flexion
de H-O-H [162] y la banda ancha entre 2500 y 3600 cm™! se atribuye a los modos

de vibracion de estiramiento de O—H. Debido a la obtencién de estos resultados,
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se puede considerar que el NiO presenta una alta afinidad por la adsorcion de

moléculas tanto de H20 como de CO2 [163,164,165].

Para el espectro de las particulas de Ni(OH)2, se observan las mismas
bandas que el NiO asi como algunas bandas adicionales ubicadas a 1000 y 1300
cm' las cuales se atribuyen a iones nitrato intercalados [166], o que puede estar
relacionado con la naturaleza turbostratica del polimorfo a-Ni(OH)2, es decir, una
orientacion aleatoria de las capas de B-Ni(OH)2 de tipo brucita [167]. También se
puede observar una banda intensa a 3600 cm™!, que esta relacionada con la
presencia de moléculas de agua en el polimorfo B-Ni(OH)2. Algunos trabajos
publicados relacionan esta banda con un desorden de apilamiento que puede ser
una caracteristica positiva para aplicaciones electroquimicas y fotocataliticas

[168].

Transmitancia (u.a.)

X 3
H,0

: ; . r . - - — I . - v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 5.- Espectro FTIR de 6xido de niquel (NiO) y de hidréxido de niquel (Ni(OH)z).
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4.1.3.- ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)
DE NP NIO EN POLVO

Las nanoparticulas de NiO también se estudiaron mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para conocer su composicion
quimica superficial. La figura 6-a muestra el espectro general donde se pueden
observar varios picos relacionados con los elementos tanto niquel como oxigeno.
El pico que se situa en 284.5 eV se asigna al carbono adventicio que se atribuye
a las especies carbonaceas adsorbidas en la superficie de la muestra y se utiliza
comunmente como pico de referencia. El espectro XPS de alta resolucion del
nivel del nucleo de Ni 2p se muestra en la figura 6-b. Como se ve, el espectro se
puede deconvolucionar usando una funcion de ajuste de pico de Voigt dentro del
fondo de Shirley [169,170]. En este sentido, se observan dos divisiones de bordes
por acoplamiento espin-orbital, los picos desconvolucionados a ~854 eV y sus
picos satélites (~ 861 eV) atribuidos al nivel de Ni 2ps/2 asi como los picos a ~872
eV y los satélites (~879 eV) del nivel de Ni 2p12 del NiO [171]. El pico
deconvolucionado alrededor de 853.7 eV esta relacionado con especies de Ni%*
en una configuracion de enlace octaédrico Ni-O en NiO cubico de tipo NaCl,
mientras que el pico situado en 855.5 eV se atribuye a especies Ni®* que forman
Ni2Os [172,173]. Esta fase Ni2O3, es amorfa y no detectable por medio de
difraccion de rayos X. En los ultimos afos se ha generado controversia
relacionada a la asignacion de los picos a las especies Ni**. El color verde del
NiO estequiométrico contrasta con el café oscuro obtenido mediante la sintesis
llevada a cabo en este trabajo de investigacion. Es posible concluir que la

muestra de NiO contiene estados de oxidacion de Ni?* y Ni®*. De acuerdo con la
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literatura, la composicidon de la superficie del éxido de niquel depende
basicamente de la ruta de sintesis que se haya utilizado, ademas de los

tratamientos térmicos aplicados [174,175, 176].
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Figura 6.- Espectro XPS de NiO en polvo, a) espectro general y b) Espectro Ni 2p.

De la region de O 1s (Figura 6-c), dos picos desconvolucionados ubicados
en 529.3 y 531.0 eV pueden asignarse al oxigeno de la red cristalina y al oxigeno

adsorbido en la superficie como Ni-OH, respectivamente.
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Figura 7.- Espectro XPS del NiO en polvo en la regién O 1s.
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4.1.4.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) POLVO

El analisis morfologico de las muestras por SEM se muestra en la figura 8-
a y b. Es evidente la naturaleza nanométrica de ambos materiales. En la figura
8-a se muestra una imagen SEM representativa de la muestra de Ni(OH)2, donde
se aprecia un aglomerado de ~250 nm compuesto por particulas mas pequefnas
con una morfologia en capas. Estas placas concuerdan bien con la naturaleza
cristalografica en capas de los polimorfos de Ni(OH)2. Ademas, la transformacion
en NiO produce aglomerados con caracteristicas morfoldgicas similares a las del

precursor de hidroxido, como se aprecia en la figura 8-b.

4.1.5.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

El analisis TEM (figura 8-c y d) de alta resolucién del hidréxido de niquel
muestra una distancia interplanar de 0.27 nm correspondiente al plano
cristalografico (100) de B-Ni(OH)2, véase la figura 8-c. En el caso de la muestra
de NiO, se estimé una distancia interplanar de 0.21 nm correspondiente al plano
cristalografico (200) de la estructura cristalina cubica de NiO, como se puede
observar en la figura 8-d. Ademas, comparando la figura 8-c y 8-d, parece que la
transformacion del hidréxido de niquel en 6xido de niquel deriva en una transicion
topotactica de Ni(OH)2 a NiO que da como resultado solo una ligera

fragmentacién de las placas de hidroxido en particulas de NiO mas pequefas.
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Figura 8.- Micrografias SEM de nanoparticulas de a) hidroxido de niquel y b) éxido de niquel y TEM de c)
hidréxido de niquel y d) 6xido de niquel.

4.1.6.- DISPERSION DINAMICA DE LA LUZ (DLS)

La técnica DLS se utiliza principalmente para estimar el tamafo de
particula en suspensiones coloidales en el rango nanométrico asi como para
obtener valores de su potencial zeta. Generalmente las particulas en las
suspensiones coloidales tienen superficies cargadas eléctricamente debido a la
adsorcion de iones. El potencial zeta, el cual es indicativo de la carga superficial

de las particulas, juega un papel muy importante en la determinacion de las
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propiedades generales del sistema coloidal. Dentro de estas propiedades se
encuentra la intensidad de las fuerzas electrostaticas de las particulas, asi como
la direccion y la velocidad a la cual migran las particulas dentro del campo
eléctrico generado [177]. Es posible variar el potencial zeta mediante la adicion,
de un agente de carga, a la suspensién coloidal. Estos agentes de carga, como
se explico en la seccion 1.6.1.1.5 de este proyecto, pueden ser acidos, bases e
iones adsorbidos especificamente o polielectrolitos [102]. Un agente de carga
permite modificar la velocidad electroforética, lo cual puede impactar en
depdsitos con mayor homogeneidad [178]. Las particulas de NiO obtenidas
fueron dispersadas en isopropanol para estudiar sus caracteristicas, previo al
proceso de deposicion electroforética. En la figura 9-a se observa el efecto que
causa la concentracion del aditivo empleado (Ni(NOs)2) en el potencial zeta de

las particulas de 6xido de niquel.

El potencial zeta de la suspensidn sin usar aditivo fue de 21.42 mV, lo cual
indica una superficie fuertemente cargada en las particulas de 6xido de niquel.
Al dispersar el NiO en una solucién de isopropanol con una concentracion de 0.5
mM de Ni(NOs)2, el potencial zeta decrece a -4.88 mV. Una baja magnitud para
el potencial zeta es perjudicial para el transporte de particulas bajo un campo
eléctrico aplicado debido a la falta de una fuerza motriz para la electroforesis.
Ademas, una suspension de particulas de bajo potencial zeta es intrinsecamente
inestable porque no hay una repulsién electrostatica pronunciada entre las

particulas de 6xido de niquel para inhibir su aglomeracion.
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La distribucion de tamafo de las particulas de las muestras se midiod
mediante esta técnica. Es indispensable tomar en cuenta que con el método de
DLS medimos el tamafio hidrodinamico de las particulas, el cual incluye una capa
eléctrica dipolar en su superficie. El tamafio hidrodinamico de las nanoparticulas
es mayor que su tamafio fisico. Ademas, muchas particulas se miden por el
método DLS al mismo tiempo y se observara la anisotropia como un tamafio

mayor.

En la figura 9-b-d se presentan las distribuciones de tamafio de particula
de las muestras de 6xido de niquel dispersas en isopropanol con concentracion
de b) cuando no se le agrega aditivo y cuando se agrega una concentracién de
c) 0.5y d) 1.0 mM de Ni(NOs)2 utilizado como aditivo. Los graficos en la figura 9-
b-d muestran que la suspensidon sin usar aditivo tiene un tamafio medio de
particula de 156.24 nm. Sin embargo, cuando se aumenta la concentracién de
nitrato de niquel a 0.5 mM, el tamafio medio de particula aumenta a 1,585 nmy

disminuye a 1,235 nm cuando se agrega una concentracion de 1.0 mM.

Estos resultados en tamafo medio de particula de las suspensiones con y
sin aditivo son consistentes con los presentados en la figura 9-a para potencial
zeta. Cuando la suspension tiene potencial zeta de 21.42 mV, (sin aditivo), el
tamano de particula es de 156.24 nm. En presencia de una concentracion de 0.5
y 1.0 mM de Ni(NOs)2, el potencial zeta decrece a -4.88 y -6.37 mV,
respectivamente. Se observa que cuando el potencial zeta es mas cercano a
cero, (-4.88 mV) el tamafo medio de particula aumenta a 1,585.2 nm y decrece

a 1,235 nm cuando el potencial se aleja de cero (-6.37 mV). Este comportamiento
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en el tamafo de particula corresponde a que existen fuerzas electrostaticas de
repulsion entre las particulas cuando el potencial zeta es lejano a cero. Al haber
un potencial zeta cercano a cero, la suspension se vuelve inestable debido a que
disminuyen las fuerzas electrostaticas de repulsion entre las particulas que eviten
su aglomeracion. Esto propicia el notorio aumento en el tamafio de particula

cuando el aditivo es agregado a la suspension.
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Figura 9.- a) Tamafio medio de particula asi como su potencial zeta. Distribuciones de tamafio de
particula de las muestras de NiO dispersas en isopropanol a concentraciones de b) 0.0 mM, ¢) 0.5 mM y d)
1.0 mM de Ni(NO3)2 empleado como aditivo.

4.1.7.- DEPOSICION ELECTROFORETICA DE NANOPARTICULAS DE
NIO

Los depédsitos de NP NiO se llevaron a cabo mediante deposicion

electroforética. Esta técnica es un proceso de deposicion de materiales la cual
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tiene ventajas de tiempo de formacion corto, necesita un aparato simple y tiene

poca restriccion de la forma del sustrato.

La EPD de nanoparticulas de 6xido de niquel en este proyecto fue llevada
a cabo usando isopropanol (IPA) como medio dispersante y nitrato de niquel
como aditivo de carga. Se realizaron depésitos con aditivo, asi como sin la
presencia de éste, siendo la metodologia de la misma forma, excluyendo la
adicién de aditivo. En un primer paso, se agrego nitrato de niquel a concentracion
5x10* M a 35 mL de IPA y se sometio a radiacién de ultrasonido durante 15
minutos. Terminado este proceso, se procedié a agregar 17.5 mg de polvo de
NiO NP a la solucion obtenida y se disperso en ultrasonido por 15 min adicionales

con la finalidad de obtener una dispersion homogénea.

4.1.7.1.- EPD SOBRE SUSTRATOS DE ALUMINIO

Como pruebas exploratorias y con la finalidad de conocer el sistema, su
comportamiento y sus caracteristicas, en una primera etapa se usaron laminas
de aluminio pulido como electrodo de trabajo y como contra-electrodo las cuales
fueron inmersas en la solucién previamente descrita. Los electrodos fueron
dispuestos a 10 mm entre ellos en forma vertical. La EPD se realizd bajo un
voltaje constante de 10, 12 y 14 V por 30 minutos en experimentaciones
independientes. Debido a observacion por microscopia Optica, se optd por
trabajar con condicion de voltaje de 10 V, siendo ésta la que presenté mayor

homogeneidad en los depdsitos.

4.1.7.1.1.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO NiO SOBRE

SUSTRATOS DE ALUMINIO
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Los depésitos de nanoparticulas de NiO obtenidos por medio de
deposicion electroforética, sobre sustratos de aluminio y al aplicarsele una
diferencia de potencial de 10 V por un tiempo de 30 minutos fueron analizados
por medio de microscopia electrénica de barrido y los resultados se muestran en

la figura 10.

Figura 10.- Micrografias de los depésitos de NiO sobre sustratos de aluminio a) 0.0 mM, b) 0.5 mM y c)
1.0 mM de concentracion de nitrato de niquel el cual fue empleado como aditivo de carga.
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La micrografia en la figura 10-a nos muestra que, cuando no se agrega
aditivo, el depdsito de NP NiO es compacto y homogéneo, presentandose
depdsito de particulas aglomeradas sobre este depdsito compacto. En la
micrografia donde se agreg6 una concentracion de 0.5 mM de aditivo (Fig. 10-b),
se observa que el depdsito presenta fisuras, es menos uniforme comparado con
el depdsito que no tiene aditivo en la suspensién, asi como la morfologia de la
superficie presenta caracteristicas topograficas mas pronunciadas. Al agregar
una concentracién de 1.0 mM (Fig. 10-c), se puede apreciar que el material se
ha depositado parcialmente sobre el sustrato, asi como la formacién de multiples
cavidades en éste. Un material cuando no forma un recubrimiento definido puede
afectar el desempefio electrocrémico debido a la baja interaccion que se tendria
entre el material que forma el recubrimiento y el electrolito. Por otra parte, se sabe
que recubrimientos de materiales con fisuras, como los mostrados en las figuras
10-c-d) pueden conllevar a la obtencion de mejores desempefios en diversas
aplicaciones, tal es el caso del trabajo reportado por Vazquez y colaboradores en

2016 [179].

4.1.7.2.- EPD SOBRE SUSTRATOS DE VIDRIO RECUBIERTO CON ITO

Terminada la etapa de deposicidn sobre sustratos de aluminio, se procedid
a depositar el 6xido de niquel sobre sustratos de vidrio recubiertos con ITO para
su posterior evaluacion electrocromica. El voltaje empleado fue de 10 V y la

concentracion del aditivo de carga vario a 0, 0.5, 1.0 y 1.5 mM.
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4.1.7.2.1.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LOS DE

NiO SOBRE SUSTRATOS DE VIDRIO.

La morfologia de los recubrimientos de NiO depositados sobre sustratos
de vidrio recubiertos de ITO (6xido de indio-estafio, por sus siglas en inglés) fue
estudiada a través de microscopia electrénica de barrido (SEM). Debido a
problemas derivados del manejo y resguardo de muestras durante la situacion de
la pandemia, solo se lograron caracterizar por esta técnica las muestras con 0.5
y 1.5 mM de aditivo. La figura 11 muestra las imagenes SEM representativas
obtenidas para los recubrimientos de NiO preparados por deposicion
electroforética donde la concentracion molar del Ni(NOs)2 afiadido como aditivo
de carga. Como puede observarse (figura 11-a), a una baja concentracién de
aditivo como lo es 0.5 mM, el recubrimiento de NiO depositado sobre el sustrato
de vidrio se lleva a cabo de forma compacta, siendo el sustrato cubierto en
totalidad por el éxido de niquel, conteniendo las particulas una distribucién de
tamanos que oscilan entre 0.5 y 5 ym. Por otra parte, cuando la suspension
utilizada presenta una concentracién de 1.5 mM de nitrato de niquel en el proceso
de deposicion electroforética, el recubrimiento formado exhibié zonas sin
particulas depositadas, incluso siendo posible observar parcialmente la superficie
del sustrato, como puede observarse en la figura 11-b. Basado en estos
resultados, es posible afirmar que el aditivo utilizado ayudd a incrementar la
deposicion de las nanoparticulas de NiO, donde una baja concentracion como
0.5 mM favorecié la formacion de un depdsito uniforme de particulas conllevando

a la obtencion de un recubrimiento compacto. Por otro lado, una alta
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concentracion de aditivo como 1.5 mM favorece la deposicion a través de un
proceso subsecuente de nanoparticulas lo que da como resultado un
recubrimiento heterogéneo con incluso zonas sin particulas depositadas. Es
importante mencionar que la preparacion de un depdsito no uniforme con
evidente porosidad entre particulas podria ser util en determinadas aplicaciones
como adsorcién de moléculas o procesos fotocataliticos, donde un incremento en
el area de superficie expuesta favorece la interaccion del recubrimiento con las
especies a adsorber o mediante una mejor captacion de fotones en procesos

fotoactivos.

20KV X5000 . Spm - ¢ uANLlie £

Figura 11.- Micrografias de los depésitos de NiO sobre sustratos de vidrio recubierto con ITO con a) 0.5
mM y b) 1.5 mM de concentracién de Ni(NO3)2 como aditivo.

4.1.8.- ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)
DE LOS DEPOSITOS DE NP NIO

Los recubrimientos de NiO se estudiaron mediante analisis XPS. La figura

12-a muestra los espectros de estudio de las nanoparticulas depositadas
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utilizando diferentes concentraciones de Ni(NOs)2, el cual fue utilizado como
aditivo durante el proceso de deposicion electroforética. Tal y como se esperaba,
solo se pueden observar picos relacionados con los elementos Ni, O y C. La
figura 12-b muestra los espectros a nivel de nucleo de Ni 2p de los depésitos,
donde los picos a 853.8 eV y 855.6 eV se atribuyen a las especies Ni?* y Ni3*,

respectivamente.

Cabe senalar la presencia de un pico adicional situado a 852.4 eV que
puede atribuirse al niquel metalico (Ni®) en todas las muestras. En su publicacion,
Wu et al. depositaron, por medio de deposicion electroforética, particulas de
Ni(OH)2 con Ni(NO3)2 como aditivo, asumiendo que la formacion de Ni° puede ser
causada por la reduccion de los iones Ni?* del Ni(NOs)2 que se encuentran
adsorbidos en la superficie de las particulas previo al proceso de deposicion
[145]. Sin embargo, la formacion de Ni° ocurre incluso en los recubrimientos que
han sido preparados sin la presencia de aditivo, dicha observacion no se ha
reportado antes en los procesos de EPD de particulas de Ni(OH)2 ni de NiO. La
formacién de Ni® puede ser causada por la reduccion de niquel en la superficie
de las nanoparticulas en contacto con el electrodo. Ademas, el pico XPS
relacionado con Ni° formado en los recubrimientos preparados con Ni(NOs3)2 a
una concentracion de 0.5 mM es evidentemente mas alto que el mismo pico en
el recubrimiento sin aditivo, probablemente debido a la presencia de iones Ni?*
adicionales. Ademas, se forma un recubrimiento menos compacto con poros y
cavidades, probablemente causado por la alteracion del potencial zeta. En el

caso del recubrimiento preparado con 1.0 mM de aditivo, la intensidad del pico
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XPS relacionado con Ni® disminuye debido al pobre proceso de deposicion, lo
que prueba que el niquel metalico es causado principalmente por la reduccién de
los iones adsorbidos en la superficie de las particulas y no por la presencia de
iones en la solucion, y por tanto se forma una interfaz NiO/Ni°. La formacion de
Ni° sobre las particulas podria mejorar la conductividad eléctrica, la actividad
catalitica y la estabilidad a largo plazo del revestimiento al tiempo que reduce la
resistencia a la transferencia de electrones, como se ha informado para los

sistemas Ni/NiO ['8].
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Figura 12.- Espectro XPS de los recubrimientos de NiO, a) espectro general y b) Espectro Ni 2p.

Para la region de O 1s, (figura 13) se observd un aumento en la intensidad
maxima a 531.2 eV para los recubrimientos donde se utiliza Ni(NOs)2. Dicho
aumento podria estar relacionado con el oxigeno adsorbido en la superficie de

los recubrimientos como O-H y/u otras especies oxigenadas del aditivo.
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Figura 13.- Espectro XPS de los recubrimientos de NiO en la region O 1s.

4.2.- NANOPARTICULAS DE WO;
4.2.1.- DIFRACCION DE RAYOS X NP WO;

La estructura cristalografica de las nanoparticulas de 6xido de tungsteno
se investigd mediante analisis de difraccién de rayos X (XRD). En la figura 14-a
se muestran los patrones de difraccion de las muestras W0.5NP, W1.0NP y
W1.5NP. En los difractogramas de todas las muestras se aprecian las sefales
correspondientes a WO3 en fase monoclinica (JCPDS No. 01-83-0950). Ademas,
se pueden encontrar lineas de difraccidn en los angulos inferiores a 26=23°,
evidenciando la existencia de una fase secundaria. Estas sefales extra
concuerdan con la fase Na2W4O13 (JCPDS No. 00-015-0494). Como se puede
apreciar, al aumentar la cantidad de citrato de sodio en el proceso de sintesis,
aumenta la intensidad de las senales de difraccién correspondientes a la fase

Na2W4013. La presencia de esta fase secundaria se debe, posiblemente, a la

71



reaccion del acido nitrico con el citrato de sodio, lo cual conlleva a la unién de
iones sodio con los polioxometalatos que conforman al paratungstato de amonio
hidratado. Se opté por reproducir el método de sintesis sin la presencia del
NasCeHsO7 y el patron de difraccion se presenta en la figura 14-b. A partir del
difractograma, se puede apreciar que todas las lineas de difraccidén pueden ser
indexadas a la fase monoclinica (JCPDS No. 01-83-0950). Las sefiales agudas
e intensas en el difractograma indican la naturaleza cristalina de las

nanoparticulas de WO:s.
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Figura 14.- Difractograma de a) W0.5NP, W1.0NP y W1.5NP, y b) WONP

La tabla 6 muestra el tamario de cristalito y la deformacién de red de las
muestras. El tamafio de cristalito (D) fue estimado mediante la ecuacion 2 de

Debye-Scherrer.
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Tabla 6.- Parametros estructurales de las muestras de WQOs.

Muestra D (nm) Deformacién de red (%)

WONP 41.2 0.2401
WO0.5NP 69.6 0.1422
W1.0NP 68.8 0.1440
W1.5NP 67.5 0.1466

4.2.2.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) POLVO

—i
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Figura 15.- Micrografias SEM de a) W1.5NP, b) W1.0NP, c) WO.5NP y d) WONP.
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La figura 15 muestra las micrografias de las particulas de o6xido de
tungsteno previo a la deposicion electroforética. La figura 15-a-c corresponde a
W1.5NP, W01.0NP y WO0.5NP, respectivamente. Se puede apreciar que en todos
los casos las particulas forman aglomerados. El tamano de particula decrece
conforme disminuye la cantidad de citrato de sodio empleado en la sintesis. Asi,
el tamafo de particula decrece W1.5NP > WO01.0NP > WO0.5NP. En cuanto a la
figura 15-d, corresponde a la micrografia de WONP. Las particulas tienen un
tamano de ~60nm. Al igual que las otras muestras, las particulas en WONP
forman aglomerados. En aplicacion electrocrémica, un tamafo de particula
menor favorece la interaccidon con el electrolito lo cual facilita la difusion de los
iones en el material, por lo cual, este ultimo se empled para obtener los

recubrimientos por medio de deposicion electroforética.

4.2.3.- DEPOSICION ELECTROFORETICA DE NANOPARTICULAS DE
WO;

La deposicidn electroforética de las nanoparticulas de WOs se llevé a cabo

sobre sustratos de vidrio recubierto con ITO.

Se realizaron depdsitos con aditivo, asi como sin la presencia de éste,
siendo la metodologia de la misma forma, excluyendo la adicion de aditivo. En
un primer paso, se agrego nitrato de magnesio a la concentracion deseada a 35
mL del medio dispersante y se sometié a radiacion de ultrasonido durante 15
minutos. Terminado este proceso, se procedié a agregar 17.5 mg de polvo de
nanoparticulas de WOs a la solucion obtenida y se dispersé en ultrasonido por 15

min adicionales con la finalidad de obtener una dispersion homogénea. Los
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electrodos fueron inmersos en la solucion previamente descrita. Los electrodos
fueron dispuestos a 10 mm entre ellos en forma vertical. La EPD se realiz6 bajo

un voltaje constante por 5, 10 y 15 minutos en experimentaciones independientes

El voltaje empleado fue de 5V, el medio dispersante fue isopropanol y las

concentraciones del aditivo de carga fueron 0, 5x10* My 1x10-3 M.

Los depdsitos en sustratos de vidrio recubierto de ITO fueron observados
por microscopia Optica y los resultados, cuando la concentracion de aditivo
Mg(NOs)2 es 0y 0.5 mM, se encuentran en la figura 16 y cuando la concentracion

de aditivo es 1.0 mM, en la figura 17.

Cuando no se agrega aditivo a la suspensién WOs3/IPA (Fig. 16-a), el
depdsito sobre el sustrato de vidrio es escaso y éste va aumentando conforme
aumenta el tiempo de deposicion y usando concentracion de 0.5 mM de
Mg(NOs)2. Al haber una concentracién de 1.0 mM de aditivo (figura 17), el
depdsito se vuelve mas uniforme conforme aumenta el tiempo de deposicién de

5 a 15 minutos.
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Figura 16.- Depositos obtenidos por medio de EPD sobre sustratos de vidrio a) sin aditivo por 15 min, y
con 0.5 mM de aditivo por b) 5 min, c) 10 min y d) 15 min.

100 pm

Figura 17.- Depdsitos obtenidos por medio de EPD sobre sustratos de vidrio con 1.0 mM de aditivo por a)
5 min, b) 10 min y ¢c) 15 min.

4.2.3.2.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO WO3 SOBRE

SUSTRATOS DE VIDRIO

Una vez llevado a cabo el proceso de deposicion electroforética de WO3
sobre sustratos de vidrio recubierto con ITO, éstos fueron examinados
morfolégicamente por medio de microscopia electrénica de barrido. En la figura
16 se encuentran las micrografias obtenidas para las muestras cuyas

suspensiones utilizadas en el proceso de deposicion electroforética contenian 0.0
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mM y 1.0 mM de Mg(NOs)2 usado como aditivo. Cuando se lleva a cabo la
deposicién de las particulas de WOs sin presencia de aditivo (figura 16-a), el
depdsito es escaso y comprende solo de aglomerados de particulas que oscilan
entre 90 nm — 1.3 ym, ademas de visualizar la superficie del sustrato en algunas
zonas. Por otra parte, cuando el proceso de deposicion electroforética se lleva a
cabo haciendo uso de nitrato de magnesio, la presencia de una mayor cantidad
de WOs fue evidente, tal como lo muestra la figura 16-b. Estas variaciones de
material depositado en los recubrimientos pueden impactar de manera sustancial
el desempefo electrocromico de las muestras, como sera discutido mas

adelante.

20kV  X10,000 1pm UANL lIC 20kV  X10,00048*1um - UANL lIC

Figura 16.- Micrografias de los depésitos de WQOs sobre sustratos de vidrio recubierto con ITO con a) 0.0
mMy b) 1.0 mM de Mg(NOs)2 como aditivo.
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4.3.- EVALUACION ELECTROQUIMICA Y ELECTROCROMICA DE
LOS MATERIALES

4.3.1.- VOLTAMETRIA CiCLICA

4.3.1.1.- OXIDO DE NIQUEL

En el presente trabajo se llevaron a cabo mediciones de voltamperometria
ciclica con el fin de investigar las propiedades electroquimicas de los depdsitos
de oxido de niquel. Los experimentos se realizaron en una celda electroquimica
de tres electrodos. Se usé un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un electrodo
de trabajo que fue un vidrio recubierto con ITO de dimensiones 2.0 x 1.5 cm y
que a su vez se le depositd el material electrocromico, en este caso el NiO, en
un area efectiva de 0.0225m? y un contraelectrodo que fue un sustrato de vidrio
recubierto con ITO. El electrolito usado fue una solucion de perclorato de litio a
1M en carbonato de propileno (LiCIOs-PC). El proceso de coloracion
corresponde al pico de oxidacion y el proceso de blanqueamiento o decoloracion
esta asociado al pico de reduccién. La figura 17, presenta las curvas de CV
correspondientes a los depdsitos obtenidos a 0.5 y 1.5 mM de concentracion de
Ni(NOz3)2 al momento de llevar a cabo la deposicion electroforética. Las curvas
fueron registradas a una velocidad de barrido de 20 mVs-* (Figura X-a), asi como

a 50 mVs-' (Figura 17-b) en una ventana de potencial de -1.5a 1.5 V.

En la figura 17, se pueden observar dos zonas de estados estacionarios
delimitados por -1.30 V a la izquierda y por +1.1 V a la derecha. En estos
potenciales (-1.30 y +1.1 V) se ubican los picos catddico y anddico ['81: 182 183,
184]. Las zonas de estado estacionario corresponden a potenciales donde ya no
se estan reduciendo u oxidando mas especies. En cuanto a los picos en los
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potenciales -1.3 y +1.1 V, el primero de éstos se atribuye a la reducciéon de Ni%*
a Ni?* y el segundo, atribuido a la oxidacion de Ni?* a Ni3. La coloracion y blanqueo
de la pelicula esta asociada con la desintercalacion e intercalacion de iones Li*
[185, 186]. Se ha demostrado una mayor estabilidad electrocrémica en electrolitos
que contienen iones Li* en soluciones no acuosas comparados con electrolitos
acuosos como KOH a 1 M de concentracién y acido propionico a 0.1 M de
concentracion [15]. Sin embargo, El proceso electrocromico mediante el uso de
electrolitos que contienen Li* no se encuentra actualmente esclarecido. Diversos
trabajos han sido publicados sin presentar una vision clara sobre el mecanismo

del electrocromismo bajo estos electrolitos [187, 188, 189].

Es posible apreciar que son mas prominentes los picos, tanto a velocidad
20 como a 50 mVs™', a medida que se incrementa la concentracion de Ni(NO3)2
en el proceso de deposicion electroforética, sugiriendo un contraste en
transmitancia oOptica mas pronunciado entre el estado blanqueado y el de
coloracion. Cuando la velocidad de barrido es 50 mVs™', el comportamiento de
los voltamperogramas sigue la misma tendencia con una relacién ascendente

respecto a cuando la velocidad de barrido es 20 mVs™.
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Figura 17.- Voltamogramas ciclicos de los recubrimientos de NiO (0.5 y 1.5 mM de Ni(NO3)2 como
aditivo) a una velocidad de barrido de a) 20 mVs™ y b) 50 mVs en LiCIO4-PC a 1M.

Los voltamperogramas mostrados tanto para velocidad de barrido de 20
mVs' como para 50 mVs"' exhiben una geometria propia de sistemas no
reversibles, y esto es posible corroborarlo con el criterio de reversibilidad que
indica que el cociente de la corriente en el pico anddico (ipa) y la corriente del

pico catddico (ipc) debe aproximarse a la unidad,

22— g x)

ipc

Tomando como muestra el sustrato a 1.5 mM de concentracion de aditivo
cuando la velocidad de barrido es 20 mVs™, el ipa y el ipc son, 0.0612 mA y
0.1222 mA, respectivamente. El criterio de reversibilidad no se cumple al resultar
0.50081, correspondiente a un sistema semi-reversible. Este comportamiento
parcialmente reversible puede deberse a una interfaz poco eficiente debido a una
alta resistencia a la transferencia de carga lo cual dificultara el transporte de iones
y propiciara procesos de coloracién/blanqueamiento irreversibles e inestables
[190]. Esto puede ocasionar que el -contraste Optico se reduzca
significativamente. Por este motivo, el control de la interfaz entre el electrolito y

el electrodo es importante con el fin de mejorar el rendimiento electrocromico.

4.3.1.2.- OXIDO DE TUNGSTENO

Se llevo a cabo la evaluacion electroquimica de los recubrimientos de
oxido de tungsteno por medio de voltamperometria ciclica. La configuracion de

la celda electroquimica, similar a la situacién del 6xido de niquel, fue la siguiente:
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Un vidrio recubierto con ITO en donde se le depositd el WOs3 sirvio como electrodo
de trabajo, su area efectiva fue de 0.0225 m?, un vidrio recubierto con ITO como
contraelectrodo y se usé un electrodo de referencia de Ag/AgCI. En la figura 18
se presentan los resultados obtenidos para los recubrimientos con 0.0 y 1.0 mM
de concentracion de Mg(NOs)2 utilizado como aditivo en el proceso
electroforético. Tanto la muestra sin aditivo como la muestra con aditivo exhiben
un pico en el voltaje negativo relacionado a la insercion de cargas en el WOs3 |
191, 192, 193], lo cual propicia el cambio de coloracién a azul oscuro debido a la
reduccion de W8* a W>*. Sin embargo, al aplicarse voltaje positivo no se observa
ningun pico que pudiera relacionarse a la oxidacién de W% a W®*. Esta transicion
de W*%" a W®* conlleva a la decoloracion del material debido a la desinsercion de
cargas en el recubrimiento. De acuerdo con el trabajo de Shi y colaboradores
[194], esto se debe a que la cantidad de iones Li* que se insertan es mayor a la
cantidad de iones que se extraen, implicando que cierta cantidad de iones Li*
quedan atrapados en el recubrimiento de WOs. La cantidad de iones Li* que
gueda atrapada en el recubrimiento esta sujeta a las deficiencias que el material
tiene de oxigeno en su interior, asi como a la baja cristalinidad del material, como

se mostré por medio de difraccién de rayos X.
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Figura 18.- Voltamogramas ciclicos de los recubrimientos de WO3 (0.0 y 1.0 mM de Mg(NO3)2 como
aditivo) a una velocidad de barrido de 20 mVs™" en LiCIO4-PC a 1M.

4.3.2.- ESPECTROS DE TRANSMITANCIA
4.3.2.1.- OXIDO DE NIQUEL

Con la finalidad de conocer el desempefio de los depdsitos
electrocromicos, se llevaron a cabo mediciones de transmitancia de los
materiales antes y después de ser sometidos a una diferencia de potencial. Los
experimentos se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos, siendo el
depdsito de material electrocrémico sobre sustrato de vidrio recubierto con ITO
el electrodo de trabajo, un vidrio recubierto con ITO fue utilizado como
contraelectrodo y un electrodo de referencia de Ag/AgCI. Se utilizé6 una solucion

de LiClO4-PC a 1.0 molar como electrolito.

Los espectros de transmitancia fueron medidos en una regién espectral de
300 a 1,000 nm, utilizando un espectrofotometro UV-Vis. Para las mediciones de
los depdsitos de 6xido de niquel, se utilizaron las muestras que corresponden a

concentraciones de 0.5 y 1.5 mM de concentracion de aditivo durante el proceso
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de deposicion electroforética. El potencial aplicado fue de + 1.5 V. Las mediciones
de transmitancia se hicieron a 550 nm de longitud de onda. Los resultados de las

mediciones de transmitancia se muestran en la figura 19.
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Figura 19.- Transmitancia de los depésitos de NiO a 0.5 y 1.5 mM de Ni(NOs)2 empleado como
aditivo.

Para la muestra 0.5 Ni(NOs)2, la transmitancia en decoloracion a 550 nm
de longitud de onda es de 68.03% mientras que al llevar a cabo la aplicacion de
una diferencia de potencial de 1.5 V, el estado de coloracién conlleva a un
decremento de transmitancia a 59.82%. Por otra parte, para la muestra 1.5
Ni(NOs)z2, el contraste de transmitancia entre decoloracion y coloracion es mas

evidente, pasando de 95.99% a 67.28% respectivamente.

Subsecuentemente, los datos de transmitancia de los estados coloreados
y blanqueados son utiles para el calculo del cambio de densidad éptica (AOD),

parametro importante para la obtencién, junto con la carga de insercion (AQ), de
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la eficiencia de coloracion (CE). El cambio de densidad éptica se obtiene de la

siguiente ecuacion:
£0D = log (22) 4.3

Donde Tb y Tc corresponden al porcentaje de transmitancia Optica de los
estados de blanqueamiento y coloracidén, respectivamente. El cambio de
densidad 6ptica para la muestra 0.5 Ni(NO3)2 es de 0.0558 mientras que el de la
muestra 1.5 Ni(NOs)2 es de 0.1543. Esto corrobora el mayor contraste de

transmitancia en la muestra 1.5 Ni(NOs3)z.

De acuerdo a los resultados obtenidos por medio de microscopia
electrénica de barrido, el material, para 0.5 Ni(NOz3)2, se deposita de forma
compacta sobre el sustrato. Por otra parte, el depdsito en la muestra 1.5 Ni(NO3)2
presenta fisuras y recubrimiento parcial sobre el sustrato. Esta condicion conlleva
a un mejor desempeno electrocrémico, posiblemente debido al aumento del area
superficial en la interface entre el material electrocrémico y el electrolito
[195,196,197]. Ademas, el proceso de deposicidn electroforética conlleva a la
obtencion de Ni° al hacer uso de Ni(NOz)2, la cantidad de niquel metalico aumenta
conforme aumenta la aumentar la concentracién de Ni(NOs)2 en el medio
dispersante. Esta condicion pudiera impactar en el desempeno electrocromico
del depésito. De acuerdo con los resultados de este proyecto, la cantidad de
aditivo, la cual conlleva a la obtencion de niquel metélico, causa un mejor

desempenio electrocromico tal como lo reporta Park y colaboradores [198].
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4.3.2.2.- OXIDO DE TUNGSTENO

Se realizaron mediciones de transmitancia a las muestras de WOs3
depositado bajo diversas concentraciones de Mg(NO3)2 (0.0 y 1.0 mM) y se
obtuvieron datos a 633 nm de longitud de onda para cada condiciéon. Los
resultados se muestran en la figura 20. El contraste de transmitancia en estado
decolorado como con coloraciéon para la muestra 0.0Mg(NOs)2 son 98.98% y
98.88%, respectivamente. Por otra parte, la transmitancia en estado decolorado
de la muestra 1.0Mg(NOs)2 es de 93.46% mientras que al aplicarsele una

diferencia de potencial, la transmitancia decrece a 90.65%.

Por medio de la ecuacién 4.3 se obtuvo el cambio de la densidad 6ptica
(AOD) para cada muestra. Para 0.0Mg(NOs)z2, el AOD es de 0.0004, mientras que
para 1.0Mg(NOs)2 es de 0.0132. Como se puede observar, el desempefio de las
muestras de los recubrimientos electrocromicos de WO3 es bajo respecto a lo
reportado en la literatura [199,200,201]. Esto pudiera deberse a la baja cantidad
de depdsito sobre el sustrato, tal como se observa en los resultados de
microscopia electrénica de barrido, aunado a la baja cristalinidad del material,

esto de acuerdo a los resultados de difraccion de rayos X.
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aditivo.
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5.- CONCLUSIONES

De acuerdo con el analisis de difraccidon de rayos X se logro la sintesis de
hidroxido de niquel via microondas, obteniéndose una mezcla de los polimorfos
a Y B, siendo esta ultima fase la que se encuentra en mayor proporcion. Ademas,

mediante SEM se observé la morfologia tipo laminar de dicho compuesto.

El tratamiento térmico a 300 °C por 3 h permiti6 la obtencion de
nanoparticulas de NiO con estructura cristalina tipo NaCl formando aglomerados

de aproximadamente 250 nm segun lo observado mediante SEM.

El uso de aditivo en la dispersién de la EPD ocasioné la disminucion del
potencial Z, propiciando la aglomeracion de las particulas de NiO suspendidas.
Esto impact6 en la homogeneidad y uniformidad del depdsito final, mostrandose

mayor cantidad de particulas depositadas cuando se uso6 aditivo.

Los espectros de XPS de los depdsitos de NiO indican la reduccién
electroquimica de Ni?* a Ni® con la aparicion de una sefial a 852 eV,
intensificAndose con la presencia de Ni(NOs)2 cuando se utiliza como aditivo,

pudiendo esto impactar en la actividad electrocromica.

Se sintetizé WOs a partir de paratungstato de amonio hidratado y diversas
cantidades de citrato de sodio. Las micrografias SEM evidencian un tamafio de
particula mayor, conforme la cantidad de citrato de sodio aumenta en el proceso
de sintesis. La presencia de citrato de sodio ocasioné la obtencién de Na2W4O13

como fase secundaria, por lo cual se optd por prescindir de éste.

Los depdsitos de Oxido de tungsteno sobre sustratos de vidrio recubierto
con ITO mostraron variacion sustancial en su disefio, incrementandose la
cantidad de particulas depositadas al aumentar la concentracion de aditivo

empleada, pudiendo esto impactar en el desempeio electrocrémico.

Bajo las condiciones experimentales exploradas en el presente proyecto
se puede concluir que la deposicion electroforética de NiO permite modular las
propiedades electrocromicas de dichos recubrimientos, mientras que para el WOs
no fue posible.
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