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RESUMEN

En éste trabajo se fabricaron peliculas delgadas de diéxido de titanio y de
diéxido de titanio fluorado. La técnica empleada fue sputtering reactivo a partir de un
catodo de titanio y combinando diferentes proporciones de argén, oxigeno v freon (CF,)
en la cimara.

Las peliculas obtenidas se evaluaron desde el punto de vista electrocromico,
integrandolas como electrodo de trabajo en una celda electroquimica. Bajo condiciones
de sputtering adecnadas, se obtuvieron propiedades dpticas y electroquimicas con alta
reproducibilidad.

Las propiedades fisicas y quimicas de éstos materiales se caracterizaron por
diferentes técnicas. Las caracteristicas dpticas por medio de las espectroscopias visible e
infrarroja; las caracteristicas electroquimicas, por medio de la potenciometria y la
espectroscopia de impedancias. Para investigar la influencia de la estructura sobre las
propiedades electrocromicas se utilizaron las técnicas de difraccion de rayos X vy
microscopia de fuerza atomica. Finalmente, la composicion elemental se obtuvo a partir
de la espectrocopia por retrodispersion de Rutherford.

En éste trabajo se demostrd por primera vez, que la adicion de pequefias
cantidades de fluor sobre el oxido de titanio, cambia notablemente las propiedades
electrocromicas de éste material. La eficiencia electrocrémica aumenta con el contenido
de fluor sin afectar la durabilidad de las peliculas frente a periodos prolongados
mayores a 20,000 ciclos entre los estados claro y oscuro.

Se muestra evidencia experimental de las semejanzas entre la coloracion
producida por medios electroquimicos y la producida por la presencia de vacancias de
oxigeno en el 6xido. Asimismo se postula la existencia de algunos tipos de defectos que
explicarian el origen de la coloracion.

Por los resultados obtenidos se concluye que, al menos para zonas cercanas al
rango visible, la eficiencia electrocromica del diéxido de titanio fluorado es superior al
del tridxido de tungsteno, el material mas utilizado actualmente en dispositivos
glectrocromicos.

Los resultados de éste trabajo han sido fuente de las siguientes publicaciones:
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Electrochromism in oxyfluoride thin films, Proc. SPIE Vol. 2255 (1994) 435,

s L. Kullman, A. Azens, A. Gutarra and C.G. Grangvist, DC Magnetron sputtered Mo-
Ti-oxide films for color neutral electrochromic device, Tonics 1 (1995).

o M Stromme, A Guwarra, G.A4. Niklasson and C.G. Grangvist, Impedance
spectroscopy on lithiated Ti oxide and Ti oxyfluoride thin films, J. Appl. Phys. 79
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1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

El uso racionat de la energia y su produccion a partir de fuentes renovables es un
tema de interés tanto para paises en desarrollo como desarrollados. En los aflos 70, la crisis
del petroleo motivo a nivel mundial, un impulso en la investigacion de fuentes renovables
de energia. Sin embargo, en la década de los 80 se descubrieron nuevas reservas de
petrdleo v las investigaciones en estos temas experimentaron una disminucién. En los 90's,
la nueva conciencia ecologica a levantado nuevamente el interés en todos los temas

relacionados a la generacion y uso de las Hlamadas “fuentes limpias de energia”.

La investigacion en Pert, ha sido influenciada por esa situacion de modo que los
gltimos 20 afios hemos realizado una considerable cantidad de trabajos relacionados con la
energia solar, tanto en lo que se refiere a sistemas fotovoltaicos como a fototérmicos. Es
apenas en los altimos siete afios que hemos venido investigando acerca de materiales

electrocrémicos dentro del concepto general de materiales para use eficiente de encrgia.

Es claro que el consumo interno de energia en ambientes cerrados en casas y
edificios cambia con la estacién. Tanto en climas frios cuanto en climas calientes, es
necesario una demanda especifica de energia para regular la temperaura interna en las
habitaciones. Las peliculas electrocrémicas depositadas sobre ventanas, pueden adaptar sus
propiedades épticas a condiciones variables de clima, reduciendo de esta forma, el

consumo de energia para acondicionamiento de aire.

La figura 1.1.a muestra la radiacion solar espectral que llega a la Tierra. La
denominacion AMO corresponde a la radiacion solar fuera de la atmdsfera terrestre y
AML.5 corresponde a radiacion que ha pasado a través de la atmdsfera con un angulo tal
que el camino recorrido corresponde a 1.5 veces el espesor de la atmosfera medido
perpendicularmente. La figura 1.1.b representa el espectro de excitancia para cuatro

“temperaturas diferentes entre +100 y ~50°C.
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Figura 1.1.b Espectro de excitancia de cuerpo negro para cuatro temperaturas diferentes.

Durante {os periodos frios, una ventana electrocromica eficiente debera transmitir
la radiacion solar y al mismo tiempo evitar pérdidas que podrian originarse si el material
tuviese una baja emitancia. Por otro lado, durante periodos calurosos el material deberd

recortar la parte infrarroja que llega de la radiacién solar (0.7 < A <3zem). En condiciones



“ideales, un dispositivo como éste deberia ser capaz de excluir casi la mitad de la energia

solar sin disminuir la transmitancia luminosa.

Los dispositivos electrocréomicos ticnen vanas aplicaciones, tales como las
Hamadas “ventanas inteligentes” [2], paneles informativos o espejos de reflectancia
variable, véase la Fig. 1 2. Los espejos de reflectancia variable son actualmente usados en

1a industria automotriz para evitar sobrebrillo en los retrovisores.
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Fig. 1.2. Tres aplicaciones de dispositivos electrocrémicos. Las flechas indican radiacion

electromagnética llegando o saliendo.



La viabilidad econémica de un dispositivo electrocrémico depende del desarrolio
de materiales: respuesta optica, uniformidad visual, respuesta temporal, reversibilidad de
carga, requerimientos de potencia, durabilidad etc., asi como de la posibilidad de obtener

dreas recubiertas de gran extension.

Durante los Gltimos siete afios nuestro grupo de investigacion en Lima, en
colaboracién con cientificos suecos, hemos venido investigando el electrocromismo en
peliculas delgadas de varios 6xidos de metales de transicion, especificamente NiOy [3],
V205 {4], WO; 5], y TiO, [6].

1.2 Electrocromismo.

El electrocromismo es la capacidad de algunos materiales, de cambiar sus
propiedades dpticas, cuando a través de ¢l se aplica un voltaje. Cuando la polaridad se

invierte, el material recobra su estado inicial.

La modulacién éptica de un material electrocrémico se  observa
experimentalmente cuando forma parte de un sistema multicapas. La Fig, 1.3 muestra un
prototipo para la explicacion de sistemas electrocrémicos en general. La pelicula
electrocromica es depositada sobre un substrato precubierto con una pelicula conductora
transparente, por ejemplo el oxido de indio ITO. Al aplicar un potencial negativo a la
pelicula conductora, los lones positivos del electrolito  son introducidos dentro de la
pelicula electrocromica y al mismo tiempo, se inyectan electrones para preservar la
neutralidad de la carga. Como la densidad electronica en la pelicula electrocromica sc
modifica, entonces sus propiedades opticas, especificamente, su transparencia, también
cambia. Si se interrumpe stbitamente el voltaje aplicado, el estado de coloracion alcanzado
en ese instante persistira en el tiempo. Si ahora se aplica un voltaje de polaridad opuesta se
recobrara el estado de transparencia inicial de la pelicula electrocrémica. Idealmente, se

espera que esta variacion de transparencia sea un proceso totalmente reversible.



Los materiales electrocromicos pueden oscurecerse tanto cuando los cationes del
electrolito se intercalan cuanto se deintercalan. Al primer grupo de electrocromicos se le

conoce como cafddicos mientras que a los del segundo grupo, anddicos.

La pelicula almacenadora de iones deberd mostrar un comportamiento similar al
de la pelicula electrocromica. En muchos casos, una pelicula cuyo electrocromismo sca
complementario (que sea anodica cuando ia pelicula electrocrémica primaria es catodica y

viceversa) mejora el contraste final del dispositivo.,

DISPOSITIVO
A a8
ELECTROCROMICO 0#8 e‘@ ‘0"

Fig. 1.3. Prototipo de un dispositivo electrocrémico. Las partes v sus respectivas funciones

se indican en el texto principal.

El efecto electrocréomico ha sido reportado en muchos compuestos organicos e
inorganicos. Dentro de estos ultimos predominan los oxidos de metales de transicion
(OMT). Una lista de materiales electrocromicos inorganicos se puede encontrar en la
referencia [1]. Los metales de transicion cuyos 6xidos han sido documentados ¢omo

electrocromicos se muestran el la tabla periddica de 1a Fig. 1 4.



OXIDOS ELECTROCROMICOS
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lFig.l.4. Tabla periodica de los elementos indicando los metales cuyo electrocromismo

(como oxido) ha sido reportado [1].

En particular el electrocromismo del TiO, ha sido asociado con un proceso de

['intercalaci('m de Li representado por la ecuacion [1]:

1i0,+ xLi* +xe™ > Li Ti0, ,

(claro ) { coloreado)

donde el oxido puro representa la fase transparente (estado claro) y el 6xido con litio, la

| fase oscura (estado coloreado).
1.3 Trabajos previos en dioxido de titanio

i 1.3.1 Fabricacién de peliculas de dioéxido de titanio.

Se han empleado varias técnicas para fabricar peliculas delgadas de TiO, Entre

las numerosas posibilidades podemos mencionar las técnicas quimicas y electroquimicas:



CVD (chemical vaccum deposition) usando aledxidos, {7} como el THOC3HT); (815}
Atomic Layer epitaxy usande TiCly y agua como reactante [16,17]; spray pyrolysis 18],
usando acetilacetonato de titanio {19} o TiCly [20-22}; sol-ge/ usando THOCHs) [23-
25}, THOC;Hy)s [26-30], o THOCHs) {31}, plasma spraving {32}, v thermal oxidation
[33-37]1.  Con excepcidn de las dos ultimas, éstas técnicas de fabricacién de peliculas
pueden dar estructuras de TiO; en Ia fase anatasa. La fabricacion de peliculas via sol-gel, a
partir del tetrabutoxide de titanio produce estructuras desordenadas que podrian ser
transformadas en la fase anatasa por tratamiento térmico a 400°C por 2h. {38] También es

posibie obtener la fase rutilo 6 anatasa dependiendo de las condiciones de fabricacion {9,
14].

También se ha utilizado [a técnica de sputtering para obtener peliculas de TiO,.
Trabajos representativos incluyen sputtering por radiofrecuencia de Ti en Ar+0; [39-41] ¢

en el mismo gas, con la adicidén de un componente quimico reactivo [46],
1.3.2 Electrocromismo en didxido de titanio,

Se han reportado mediciones sobre cambios Opticos en TiO; anodizado, y polvo
de TiO,. Inouve etal [47] publicaron en 1974 resultados de estudios de TiQ; en polvo,
disperso en una resina aglutinante contenido entre dos substratos de vidrio, precubiertos
con peliculas conductoras transparentes. La transparencia del polve de TiO; fue

modificada, del estado claro al oscuro aplicandole un voltaje mayor que 20V.

Ohtsuku et al. {48, 49] y Oftaviani et al. {50} han estudiado mas recientemente
polvos de anatasa en un ¢lectrolito de LiClO; disuelto en carbonato de propileno {(CP). El
efecto de la radiacion UV sobre particulas de TiO, en fase rutilo ha sido reportado por
Highfield y Gratzel {51].

Los efectos de la intercalacidn de protones, o posiblemente Ia extraccion de
hidroxtlos, han sido estudiados en peliculas de TiO; producidas por anodizacion en varios

electrolitos. Ohtsuka et al. [S2] investigaron muestras en electrolitos con buffer de



Na;HPO4 + NaH,PO, con pH = 7. La coloracién bajo la intercalacion de H™ se ha

observado para vidrios de TiO, preparados por sol-gel [53,54].

El comportamiento electrocromico bajo la intercalacién de Li* tambén se ha
estudiado para peliculas hechas por reactive e-beam evaporation [55] y por sol-gel [56-
58]. La Fig.1.5 muestra los resultados de Doeuff y Sanchez para una pelicula hecha por
sol-gel; ésta pelicula fue coloreada en un electrolito 1M LiClO, = CP. Obsérvese que la

coloracion esta asociada a una banda de absorcién centrada en una longitud de onda de

075 um.

1.4 Motivacion y objetivos

Existe evidencia escrita que ef electrocromismo ha sido observado hace mucho
tiempo, 1] pero aparentemente este trabajo inicial no condujo a desarrollos futuros. Sin
embargo, Deb publicé dos articulos [57,58] sobre electrocromismo en WO; entre 1968-69.
Deb propuso que la coloracidn del WO, producido por la aplicacién de un campo eléctrico
se debia a Ia presencia de centros de color cuyo origen eran los electrones atrapados en
vacancias de oxigenos. Después de éstos trabajos de Deb, se iniciaron muchas

investigaciones sobre el tema.

T T T T T T T | T L
Li*intercalatad
TI oxide

colored
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0.5 i
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Fig. 1.5 Variacion de la densidad éptica en una pelicula de diéxido de titanio producida

por sol-gel bajo intercalacion de Li". Después de Doeuff y Sanchez {38).



Actualmente, los estudios sobre materiales electrocromicos incluyen varios 6xidos
de metales de transicién y numerosos compuestos organicos [59,60]. Optimizando las
técnicas de fabricacion e incorporando otros metales dentro del éxido electrocrémico, se
han logrado estructuras mas estables y de mayor durabilidad. Con estas mezclas también es

posible modificar la absorcion dptica respecto al material simple.

A pesar de la gran cantidad de investigacion realizada, el mecanismo basico del
fendmeno electrocromico no se comprende ain en detalle. La aparicién de una banda de
“ghsorcién en 6xidos de metaies de transicion (~1.7 ¢V para TiOy, ~1.3 eV para WO, ~1.4
‘a 1.8 eV para MoO;) parece ser independiente del mecanismo de coloracion. Esto se
desprende claramente de lo que Granqvist llama “los ocho caminos” de coloracion para el

tridxido de tungsteno, €stos son:

a) Electroquimico

b) Campo eléctrico entre electrodos metalicos

¢} Radiacion ultravioleta en presencia de ciertos gases
d) Termocoloracion después de tratamiento térmico
¢} Insercion de hidrégeno atémico

f) Spillover de hidrégeno

g} Trradiacién por haz de iones

h) Irradiacién por electrones

Todos estos mecanismos, a pesar de ser de naturaleza diferente, llevan a un pico

" de absorcion centrado en ~1.4 ¢V en el caso de peliculas delgadas de trioxido de tungsteno.

En esta tesis reportamos la mejora del electrocromismo en peliculas delgadas de
TiO), fabricadas por la técnica de sputtering. Esta técnica no ha sido ain extensivamente
estudiada en lo que concierne a la obtencién de peliculas electrocromicas, como se deduce

de lo expuesto en la seccion 1.2,



La eficiencia de coloracién (EFC) es un parametro que mide la calidad de una
pelicula electrocromica para aplicaciones practicas. De la literatura [1], se puede inferir
que el TiO; tiene una baja eficiencia de coloracién cuando es comparado a otros oxidos de
metales de transicion. En este trabajo se ha logrado incrementar notablemente la eficiencia
de coloracion del dioxido de titanio por la adicién de pequefias cantidades de fltior durante

el crecimiento de la pelicula.
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2. MARCO TEORICO

Muchos oxidos de metales de transicion muestran electrocromismo en mayor 0 menor
grado. Para entender este comportamiento presentaremos una clasificacion abreviada de estos

oxidos, teniendo en cuenta su estructura cristalina y propiedades eléctricas.
2.1 Estructura cristalina de éxidos de metales de transicién
La manera mas comun de describir la estructura de un sélido molecular es indicando la

coordinacion de los enlaces metal-oxigeno. En la Fig. 2.1 se muestra el estado de coordinacion

de varios Oxidos incluyendo algunos electrocromicos.
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Fig. 2.1 Algunas estructuras binarias importantes, dibujadas de manera que se enfatiza la
coordinacion metal-oxigeno. (a) Cloruro de sodio; (b) corundum (M>Os); (¢) rutilo
(MO3); (d) trioxido de renio (MOs). Se muestran las celdas unitarias para (a), (¢) y (d)
[40].
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La estructura cloruro de sodio es tipica para los monéxidos MO tales como FeO, MnO,
CoO, NiO y algunos no estequiométricos como TiO y VO [61]. También se encuentran en esta
clasificacion algunos 6xidos ternarios AMO,. En estos casos un metal alcalino A, tal como el
Li, reemplaza la mitad de los 4tomos del metal (M), frecuentemente por arreglos en capas

alternadas.

La estructura corundum es comun para los oxidos 3d M;0;. La proximidad relativa
entre pares de atomos de metal permiten, en algunos casos, el enlace metal-metal. Por
¢jemplo, los 6xidos TiO; v V,0; muestran transicion metal-metal a diferentes temperaturas
[62]. Otros o6xidos con estructura corundum son o-Fe0s, B-Fe:03, a-MnO; B-Mn;O; y
Cr;0s. Este dltimo es un material electrocromico anédico [1]. También es frecuente encontrar

variantes ternarias formadas por una sustitucién ordenada en la estructura corundum.

El rutilo, es la mas importante v comun estructura cristalina para el oxido MO,
(excepto para los iones grandes como Zr** y Hf'). Los éxidos electrocromicos con esta

estructura son T10s,, IrQ, y RhO;.

La estructura tridxido de renio no es tan comin, se encuentra en compuestos como
ReOs; , WO; y MoO; desordenados. Estos constituyen la base de la estructura perovskita, una

de la mas importante para 6xidos ternarios.

En general, los 6xidos de metales de transicion tiemen al atomo metdlico en
coordinacion octaédrica; sin embargo se debe recalcar que la simetria no es perfecta, tanto en
la estructura cloruro de sodio, rutilo, cuanto en la de corundum. Las estructuras difieren en la
forma como los grupos de octaedros vecinos estan interconectados entre si; esto se muestra de
una manera alternativa en la Fig. 2.2. Cada octaedro esta constituido por un metal en el centro
y seis oxigenos en los vértices. Las conexiones entre los octaedros pueden ser caracterizadas

de acuerdo a si comparten vértices, lados o caras. Por ¢jemplo, la estructura cloruro de sodio

12



muestra octacdros compartiende lados; la del ridxide de renio compartiendo vértices, la de
corundum compartiendo caras. El rutilo comparte tanto vértices como lados, formando
cadenas a lo largo del eje ¢ de una celda tetragonal. Obsérvese que las estructuras que

comparten caras, presentan una menor distancia metal-metat.

Fig. 2.2 Algunas estructuras binarias dibujadas de manera que muestran la conectividad
metal-oxigeno en los octaedros. No se muestran los 4tomos individuales. Debe
imaginarse que cada octaedro esta constituido por un dtomo metalico en ¢l centro y
oxigenos en cada vértice. (a) Triéxido de renio; (b} rutilo; (¢} corundum [40].

2.2 Clasificacion electrénica de los éxidos de metales de transicion (OMT).

La estructura de bandas de los OMT muestran caracteristicas peculiares que lo.
distinguen de los aisladores, metales o semiconductores, que no conticnen metales de
transicion. En general, sus bandas de energia son estrechas (1-2 ¢V, comparados a los 5-15 eV
que se encuentran en la mayoria de los metales). Esto se debe al pequefio solapamiento entre
los orbitales s de los metales de transicion con los orbitales p del oxigeno.

Dos clases de estos materiales se pueden distinguir inmediatamente: i) los oxidos
saturados, en los casos de configuraciones ¢ y d *°, y ii) los oxidos no saturados, en los cuales

existen electrones d en capas semi llenas.
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En la tabla 2.1 se muestran los oxidos electrocrdémicos agrupados de acuerdo a la
configuracidn del nivel d. Los oxidos saturados tienen llena la banda 2p del oxigeno que a su
vez constituye la banda de valencia v la banda metalica vacia  del metal, constituye la banda
de conduccién. Todos ellos muestran coloracion catddica. Por otro lado, los oxidos
electrocromicos no saturados tienen su Gltimo orbital 4 parcialmente lleno, y presentan

coloracion anodica.

Oxido Configuracion del

electrocrémico electrén d Tipo de coloracion
TiO; 3d" catodica
V20s 34" catddica
Nb2Os 4d" catodica
Taz0s 5d° catodica
MoO; 4d° catodica
WO, 5d° catodica
Cr20; 3d” anddica
MnG; 3d’ anédica
FeO, 3d* anodica
Co0, 3d° anddica
RhO, 4d> anédica
Ir0; 5d° anédica
NiO 3d° anodica

Tabla 2.1 Oxidos electrocromicos clasificados de acuerdo a su configuracién orbital 4.
Excepcionalmente, el pentdxido de vanadio V,0s tiene comportamiento catddico o
anddico dependiendo de la longitud de onda v del estado de valencia del vanadio
[49].

En primera aproximacion pedemos considerar que el dtomo de Ti estd localizado en el

centro de un octaedro perfecto con seis oxigenos rodeandolo. El campo ligando (Ver Fig. 2.3),
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(b)

Fig. 2.3 {a) Representacion de los orbitales o (b) El desdoblamiento de los orbitales
producido por el campo ligando de un octaedro. La diferencia de energia entre
los dos conjuntos de orbitales esta representado por el simbolo A. Las energias de
los orbitales 1, y €, estan medidos desde el orbital o degenerado v su valor es
inverso a su degeneracion.
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causa una degeneracion de los estados 4 en la banda de conduccion de modo que se parte en

- estados ¢; doblemente degenerados conocidos como los orbitales d,” v d.2 - |2, los cuales estan
dirigidos  hacia los ligandos, y los triplemente degenerados t;, denominados orbitales dyy, dy, y
de , los cuales estan dirigidos entre los ligandos. Las distorsiones de la simetria octaddrica
causan un desdoblamiento adicional, el cual es generalmente mas débil que la producida por el
campo octaédrico principal; sin embargo, atn asi es posible identificar los orbitales tipo g v

f1g.

1.3 Estructuras electronicas y cristalinas del diéxido de titanio,

El diéxido de titanio muestra tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. La tabla

2.2 resume los principales pardmetros cristalograficos de las tres fases.

Ruilo Anatasa Brookita
Estructura cristalina tetragonal tetragonal ' ortorrémbica
a=9184
a=4.5936 a=3784 _
Constante de red (A) =2 0587 c=0515 b = 5.447
¢=5145
(Grupo espacial P4,/mnm 4/amd Pbca
Moeléculas/celda 2 4 8
Volimen/molécula (A°) 31.2160 34.061 32.172
Densidad (g/cm’) 4.13 3.79 3.99
Ti-O 1.949(4) 1.937(4) 1872 04
Longitad de enlace(A) 1.980(2) 1.965(2) S
O"’Ti"‘o 8 1 .29 77.?‘:’ . O - Q
Angulo de enlace 90.0° 92.6° 77.0°~105

Tabla 2.2 Pardmetros cristalograficos para el dxido de titanmio {621

El rutilo y la anatasa son ambos tetragonales, y contienen seis y doce atomos

respectivamente por celda unitaria, y cada dtomo de oxigeno esta coordinado con tres atomos
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de titanio. En cada caso, el octaedro TiOs estd ligeramente distorsionado, con dos enlaces Ti-Q
* ligeramente mayores que los otros cuatro, y con algunos de los 4ngulos de enlace O-Ti-O
diferentes de 90°. La distorsion es mayor en anatasa que en rutilo. Las estructuras de anatasa ¥
rutilo pueden visualizarse alternativamente como cadenas de octaedros de TiQg, compartiendo
dos y cuatro lados para rutifo y anatasa respectivamente. La Fig. 2.4 muestra las celdas

unitarias para (a) rutilo y (b) anatasa. La fase brookita no ha sido encontrada en este trabajo.

N
>N

@ R 4
'
N
o
R
1
O,
|

{a)

OO Tie

A 4

Fig. 2.4 Celda unitaria para (a)} rutilo y {b) anatasa,
Los mayores avances en la comprension de la estructura electronica de los compuestos

de metales de transicion durante los uitimos afios se han obtenido empleando espectroscopias

de alta resolucion tales como le espectroscopia de fotoemision (PES), espectroscopia de

£7



fotoemision inversa (IPES), espectroscopia de absorcion de rayos-X (XAS) y espectroscopia
de emision de rayos-X (XES).

Actualmente se pueden alcanzar resoluciones del orden de 10 meV [41], lo cual
permite estudiar detalladamente los efectos de la temperatura sobre los espectros de excitacion
de sotidos cerca al nivel de energia de Fermi.

Durante los ltimos afios, se ha realizado mucho trabajo tedrico y experimental sobre la
estructura electronica del TiO,. Por esta razén se puede ubicar, de manera confiable, perfiles

de la densidad de estados para rutilo y anatasa en la literatura [42-46][64,65].

En la Fig. 2.5 s¢ muestra la estructura de bandas de rutilo considerando la simetria real
Dy Los rectangulos tienen indicados dentro, entre corchetes, los ndmeros maximos de

ocupacion electrénica. También se indican los orbitales 2p del oxigeno y 3d del titanio.

4 z
"l 02
» # c* |
P o — ““'}/
§ —— {4] CS
a4 : b!g /’ : {4]
—{ ; [ JT.'
d{ ﬂﬁ :
t;_'b;’g’ b;’g% z {2} 4" ’gb“

Fig. 2.5 Estructura de bandas para el TiO; deducida para la simetria Dz, 63].

Los niveles atémicos 3d debido al titanio son desdoblados en cinco niveles de energia:

dos ay, un big, un by y un b Basado en sus eigenvalores, estos niveles pueden ser agrupados
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en dos conjuntos: ei primero consiste de un by, un . y un by, y el otro consiste de un &, y un

Pensando esquemadticamente, estos niveles pueden ser entendidos como originados de

orbitales moleculares tipo £, vy tipo ¢, asociados con el grupo de simetria puntuat Oy, Los

centroides de estos orbitales moleculares estdn separados por 3.2 eV, lo cual puede ser

atribuido al campeo cristalino de los orbitales d del ion titanio. La distancia entre el maximo

valor de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion, esto es, el band gap, es

~JeV,

La Fig. 2.6 muestra la densidad de estados para TiO, cristalino obtenide por

fotoemision.

INTENSITY {arh. units)

TiO ,

D

PES

XPED

Oxyvaen

i}

RESPES

XPED

titanivm

IPES

,-._
e
=

10

5 0,E F -8 - -10

BINDING ENERGY {(eV)

Fig. 2.6 Densidad de estados del TiO, obtenido experimentalmente. I) Densidad de estados
parcial del oxigeno obtenidos por fotoemision (PES) y difraccién de fotoelectrones de
rayos-X (XPED); 1) Densidad de estados parcial del titanio obtenido por fotoemision
resonante (RESPES), difraccién de fotoelectrones de rayos-X (XPED) v fotemision
inversa (IEPS) [41]. Ep representa el nivel de Fermm. Uy y Eq son los niveles de
energia debido a los defectos de oxigeno medidos desde el nivel de Fermi, y desde ¢l

nivel 1y, respectivamente.
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El 7:0; tiene ia configuracion 3¢ ° con la hibridacién de los estados Ti 3d y O2p. La banda Uy
localizada a U ~ 0.8 eV debajo del nivel de Fermi E; pertenece al Ti™ 3d1; ésta energia es
asociada a la vacancia de oxigeno. Se sabe que ésta banda localizada puede obtenerse
calentando el matenial en una atmosfera reductora 0 bombardedndola con iones energéticos.

Este ultimo efecto se puede apreciar claramente en la Fig. 2.7 [66].

O 2p

l Ti 3d

1.5¢10'°
0.8 x 105

0.5 x l()¥S

before bomb.

RELATIVE INTENSITY {a.u)

metal

I i i

E 5 1a 15

BINDING ENERGY (eV)

‘Fig. 2.7 Espectro de fotoelectrones ultravioleta para TiO; antes y despues de bombardear la
muestra con iones de argon Ar’ a diferentes flujos (ions/em?). Una banda 34’ cerca al
nivel de Fermi es inducida por el bombardeo de iones. También se presenta ¢l
espectro del titanio metalico, para comparacion.



3. METODOS EXPERIMENTALES

3.1 Equipo de Sputtering

Cuando un haz de iones colisionan con una superficie (blanco), tienen lugar diferentes
tipos de interaccion dependiendo del tipo de ion (masa, forma), su energia, y el tipo de dtomo
que compone la superficte. Cuando el ion impacta en el blanco s¢ produce una secuencia de
eventos que conducen a la eyeccion de los atomos que lo componen, depositandose sobre un
substrato cercano, este proceso es denominado sputiering. Diversos resultados experimentales
publicados indican que el procesc de sputtering estid relacionado con la transferencia de
momentun desde las particulas energéticas a los atomos del blanco. Aun cuando los tomos de
un solido estan enlazados uno al otro por un potencial atémico complejo, la teoria del

sputtering asume que las colisiones son eldsticas binarias.

Los procesos de sputtering pueden ser divididos en cuatro categorias: (1) dc, (2) tf, (3)
magnético, (4) reactivo, Existen importantes vanantes en cada categoria (ejemplo, dc bias) y
combinaciones enire las diferentes categorias (ejemplo: tf reactivo). Para este método de
fabricacion de peliculas, estan disponibles comercialmente, casi todos los materiales

importantes.

Bajo condiciones especiales de presion, temperatura y atmésfera controlada se pueden
fabricar blancos. a partir de diferentes metales y aleaciones. Por medio de técnicas de alta
temperaturaﬁ presion, se pueden obtener blancos de refractarios como por ejemplo Ti-W. Los
blancos metalicos pueden obtenerse con purezas de 99.99% o mayores, mientras que para los
no metales, generalmente se obtienen purezas menores. El tamafio y la forma de los blancos

puede ser variable; toroides, discos etc. Debido a la energia térmica disipada durante las
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colisiones, los blancos pueden alcanzar temperaturas elevadas, por lo cual, son puestos en
contacto con un disco frio para evitar rajaduras por dilatacion.

En el proceso de spattering reactivo, las peliculas son depositadas sobre un substrato en
presencia de un gas reactivo como el oxigeno, mezclado con un gas de trabajo 1onizado como
el Ar. Ver Fig. 3.1 {67].

Ay Cxas de
Trabajo

Fuente

- $ﬁ6§trato§}

Camara Bombas de vacio
de vacig

Fig. 3.1 Esquema que muestra las partes principales de un sistema de fabricacion de peliculas

delgadas por sputterning.

Algunos de los compuestos méas comunes obtenidos por sputtering reactivo son los

siguientes.

Oxidos {ALOs, InyOs, SnO;, Si0,, Ta;0s), nitruros {TaN, TiN, AN, §;Ny, etc), carburos (TiC,
WC, SiC), sulfures (CdS, CuS, ZnS), oxicarburos y oxinitruros de Ti, Ta, Al y Si.
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Dependiendo del material que conforma el blanco, durante el sputtering reactivo se
podra obtener un compuesto solido no estequiométrico que contenga el metal del blanco y el
compuesto del gas reactivo como por gjemplo TaN,, o un compuesto esiequiometrico como
TiN 0 alguna mezcla de ambos.

En el sputtering magnético {magnetron sputtering), Véase la Fig. 3.2, los electrones no
alcanzan el anodo (substrato) sino que son atrapados cerca del blanco, lo cual eleva la
eficiencia de ionizacién en esa zona. Este efecto se logra aplicando un campo magnético
orientado paralelamente al blanco y perpendicular al campo eléctrico. En la practica, para
lograr esto se ubica un iman en forma de barra o herradura detras del blanco. El sputtering
magnético es el método mas utilizado comercialmente. La razén es que eleva la velocidad de
crecimiento de las peliculas, un orden de magnitud respecto a los otros métodos

convencionales.

Fig. 3.2 Esquema de un magneto plano circular: (1) blanco, (2) anodo, (3) imén que
properciona el campe magnético en frente y paralelo al blanco, se ubica en la parte
posterior del blanco. (4) Substrato [67].

A continuacion describimos el sistema de sputtering usado en este trabajo. La camara

de vacio es de acero inoxidable de dimensiones 186 x 74 x 49 cm’, Véase la Fig.3.3. La tapa
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gsta sujeta por bisagras en la parte posterior y es levantada por medio de actuadores lincales.

0)
¢
S

A
iB
@)’f
|| ¥

Actuadores [ineales Valvula
Control automdtico de impedancia Bomba por enfriamiento
Dspositivo de acople Plataforma

Cable de radiofrecuencia

Control manual de impedancia

iméan de disco de 10 cm. de diametro
Soporte de muestras

Camara de vacio

Motor para transporie de substrato
Soporte mecanico

Tapa

Imanes rectangulares de 50 x 12.5 cm’,
Calentadores por radiacion

Perilla de shutter

Soporte movil de substratos

Ventana

Conexiones para sistema de vacio
{(tuberia de agua, cables et}

A
B
C
D
E.
F.
G.
H.
i

1

HYROTOZEIR

Fig. 3.3 Esquema de Ia unidad de sputtering usada en este trabajo [68].
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La presion en la camara antes de empezar el proceso de sputtering (presion de pre-
sputtering) es de aproximadamente 10”7 mbar, 1a cual se obtiene por medio de una bomba de
vacio por enfriamiento (cryopump).

El imén tiene la forma de disco circular de 10 cm de didmetro y esta ubicado detras del
citodo. Este a su vez, estd conectado a una fuente de poder de 1.5 kWdc o a una fuente de
radiofrecuencia. El sistema permite el ingreso de hasta tres gases simultineamente para

cuando se desee obtener compuestos por sputtering reactivo.
3.2 Miétodos electroquimicos

Varios procesos importantes que ocurren en la interfase electrodorelectrolito, pueden
ser estudiados por métodos electroquimicos. En Ja Fig.3.4. se muestra una celda tipica de tres

electrodos adecuada para estudios electroquimicos. La celda incluye un electrodo de referencia

(ER), un contraelectrodo (CE), y un electrodo de trabajo (ET).

Interfase Electroquimica

Potencial de ET vs ER &

corriente ET vs CE

| ow|

Electrolito

Fig.3.4. Esquema de una celda electroquimica usada para estudiar electrocromismo.
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Una interfase electroquimica controla el potencial £(¢)o la comiente i{¢)del electrodo
de trabajo vs. el electrodo de referencia, para una velocidad de barrido adecuada. Un sistema
computarizado para adquisicion de datos almacena los valores de voltaje y comiente en

funcién del tiempo para un posterior analisis.
3.2.1 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica, es un método electroquimico dindmico para la medicion de
procesos de oxidacion-reduccion (Red-Ox). Esta técnica puede ser usada para estudiar el
comportamiento electroquimico de especies que se difunden hacia la superficie de un
“electrodo, 1a intercalacion de iones dentro de una matriz solida, y/o fenomenos de interfase en

la superficie del electrodo.

La informacién que se obtiene de una medicion de voltametria ciclica es la curva de

corriente qué circula por 1a celda versus el potencial de barrido aplicado.

La reaccién Red-Ox heterogénea se discute en varios textos estandar de electroquimica {69,
70]. En general, un proceso Red-Ox de las especies presentes en el electrolito puede

representarse por ia ecuacion:

Ox+e” & Red (3.1
Los iones de fa especie Ox, cerca del electrodo, son reducidos cuando un potencial
apropiado se aplica al ET. La especie Red, producto de la reduccién, se difunde desde el

electrodo hacia el electrolito. Este proceso establece 1a corriente de la celda. Asumiendo que

la rapidez de transferencia de carga es suficientemente rapida, entonces el flujo de corriente
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estara solamente limitado por la rapidez de difusion de la especie Ox desde el electrolito a la

interfase. La descripcion matematica de éste proceso esta dada por 1a ley de Fick [79]:

0*Coy peal %1
o’

OC gy geal X.1)
X € = D
ot 3 Red

(3.2}

donde C,, ,.,es la concemtracion de la especie Ox o Red, yD,, .. s el coeficiente de

difusion.

)

ac 5Co
_— - —»f-
R Dox gx
Electrolite
. —
CRed . p. . O Crey
LT At Red =52

v
F

Fig. 3.5 Proceso Red-Ux en una reaccion heterogénea. La transferencia de carga tiene lugar en
la interfase electrodo-electrolito.

La solucion de la Ec. (3.2) se obtiene considerande las siguientes condiciones de

contorng:
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() Enr=0s6lo la especie Ox estd presente, a la concentracion €% e,
Coul 02} =C5, Crpyf 20)=0 (33)
i1) La concentracion en la solucién permanece constante:

lim Co(x,t) = C3, limCp,  (x,1)=0 , (3.4)

iii)  La continuidad del flujo se establece por la condicion:

Dﬁ(?ﬁ@r&%ﬂ] . DM(E%@Z) -0 (3.5)
pectis =0

LaEq. 3.2 y las condiciones de contorno nos dan Ia concentracion de las especies Ox o Red en
la interface (x=0). La densidad de corriente ;1) en la interfase s proporcional al gradiente

de concentracion [69] segun:
: .. :
o= EFDOx‘Red(“COx"Red) (3.6)
ax -0

donde z y ¥ representan la carga idnica y la constante de Faraday respectivamente.

La ecuacién 3.6 tiene implicita una funcidn integral evaluada numéricamente y que

denominamos y(¢), de tal manera que puede reescribirse como:

Jt)=zFC, (2D, o) x(ot) (3.7
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donde o es una constante definida por:

o
B Y, 38
{R T} a8

donde R_es la constante de los gases y v ¢s la velocidad de barrido del potencial generado por

la interfase electroquimica, es decir, 8 =¢_ 1 VI,

En un proceso de intercaiacion, los ones del electrolito se mmsertan en ei electrodo y ¢l
proceso produce una curva voltaje-corriente caracteristica en la voltametria cichica. Debido a
1a baja movilidad de los iones en el electrodo, se espera un proceso controlado por difusion.
Los experimentos reaiizagios en materiales electrocrémicos (ejm. W(0;) indican que la especie
que se reduce en ¢l proceso, es el metal de transicion del electrodo de trabajo, en lugar de fos
iones moéviles que estén en la solucion. Esto significa que la Eq. {3.5) que describe un proceso
Red-Ox heterogéneo convencional no puede ser aplicado directamente a un proceso
electrocromico. Como se mostrard luego, la intercalacion puede explicarse mejor por métodos
termodinamicos teniendo en cuenta las variaciones de potencial quimico debido a cambios en

la composicion del electrodo.
3.2.2 Intercalacién por titulacion counlométrica

El proceso de insercién de cationes por el método electroquimico en electredos solidos
(electrodos de intercalacion) ha sido estudiado ampliamente. El potencial de un electrodo de
intercalacion es una funcidn del grado de insercion v es medido con respecto a un electrodo de
referencia. Esta relacién es conocida comeo titulacion coulométrica.

Los electrodos de intercalacion son materiales con estructuras rigidas los cuales tienen

cavidades energéticamente favorables para la insercion de iones. El ingreso de estos iones
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produce solamente ligeros cambios en la matriz huésped durante la insercién, dejandola

intacta después de la extraccidn del ion.

La intercalacion de iones4*en la matriz de un 6xido metalico MO, puede ser

tepresentado por fa ecuacion,

MO, + 74" +re” — 4, MO,.

En el apéndice A mostramos que el potencial ¢ entre el electrodo de intercalacién y el

de referencia en funcién de la fraccién molar », se puede expresar como,

. RT (1- Os
=g +-2 fn(l ")_‘”‘* ~br, (3.9)
F r F

donde el primer término ¢°es el potencial estdndar del electrodo. El segundo término

representa el aporte al potencial por configuracion, debido a la distribucién de los iones sobre
sitios idealmente equivalentes. 1" representa el potencial quimico del electrén en el éxido.

Considerando que los electrones insertados siguen la distribucion de Fermi, se demuestra en ¢l
apéndice A, que al igual que para iones, para electrones también se obtiene un término de
configuracion cuando s¢ evalia el potencial quimico. El Gltimo término en la Eq. 3.9
representa la interaccion entre los iones insertados. Su contribucion al potencial es
proporcional a la fraccion molar r. El prefactor 5 es ltamado el pardmetro de interaccion. Al
inicio del proceso de intercalacidn, el término de interaccién idnica puede ser despreciado
(r > 0). Si suponemos el mismo término configuracional para dos materiales ¥, ¥, podemos
hacer la diferencia de sus respectivos potenciales electroquimicos a partir de la Eg. 39

Haciéndolo, obtenemos,
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Ag = constante - :iT( pl —ul ). (3.10)

Tomando la derivada a ambos lados de 1a ecuacion obtenemos,

1]

. .
= )“(ﬁ)}m—%m‘v ~m' ), (3.11)

dr dr F

donde m"y m'represemtan las pendientes en un grafico carga-potencial, (conocido como
grafico titulacion coulométrica, ver capitulo 4.2.2) en el instante inicial de la intercalacion. La
Eq. 3.11 nos proporciona una forma cualitativa de determinar diferencias en los estados
energéticos de los electrones entre diferentes materiales.

3.2.3 Espectroscopia por impedancia

La espectroscopia por impedancia es un importante método para caracterizar un
. sistema electroquimico. Las mediciones se llevan a cabo aplicando un pequefio voltaje alterno
(@) al electrodo de trabajo (muestra), respecto al electrolito. SimultAncamente se aplica un
voltaje continuo para polarizar el electrodo de trabajo, como se hace normalmente en pruebas
de potenciometria. La amplitud de la sefial alterna es generalmente de unos pocos mV, de
manera que puede ser considerado como una perturbacién lineal sobre el sistema. La
frecuencia de la sefial es tipicamente de 10™ a 10° Hz. Las partes real (2°) e imaginaria (Z'")
de la impedancia son funciones de la frecuencia @. Las dos formas mas frecuentes de
presentarios son graficande cualquiera de las partes de impedancia versus €l logaritmo de la
frecuencia, grafico conocido como de Bode, 6 graficando Z°° versus 2, los cuales se conocen
como graficos de Nygvist.

Los resultados pueden ser representados por un circuito equivalente que reproduce el

“comportamiento del sistema en el rango de frecuencias analizado. La ubicacion de los
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elementos del circuito v sus magnitudes, permiten cuantificar los parametros electroquimicos

tales como el coeficiente de difusion y la conductividad del electrodo.

El circuito llamado de Randles mostrado en la Fig. 3.6 representa un sistema
electroquimico simple al cual se le ha apticado un potencial alterno. En este caso, los factores
limitantes del proceso electroquimico pueden ser tanto el proceso de transferencia de carga o
el proceso de difusion de las especias hacia la interfase.

Los elementos de circuito en el modelo de Randles son:

R,  :vesistencia ohmica entre el electrolito y la pelicula conductora del substrato.

(,, :capacitancia de la doble capa de la interfase electrodo electrolito.

2] - resistencia debido a la transferencia de carga.
7, © impedancia compleja debido a la difusion de las especies electroactivas. Es

{lamada impedancia de Warburg.

R, ||
—AM— —

®

Fig. 3.6  El circuito equivalente de Randles para la respuesta ac de un sistema con elementos
que representan la transferencia de carga y difusion de las especies electroactivas.

Ho etal. [7] desarrollaron un andlisis de la impedancia compleja en procesos de

intercalacion de carga considerando que el material en el cual se produce la intercalacion tiene
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un espesor finito. En ese trabajo, Ho analizé la difusion de Li" en electrodos constituidos por
peliculas delgadas de Li,WO;. Concluyé que s1 1a especie intercalada alcanza el substrato
conductor (el cual es impermeable al catién), el grafico de Nyqvist debera mostrar una linea
vertical a bajas frecuencias. De acuerdo a €ste modelo, el circuito de Randiess convencional
debera modificarse considerando el elemento de impedancia por longitud finifa del substrato

conocido como elemento de Warburg (Finite Lenght Warburg) dado por,

de
)
M dr

i

D

donde Des el coeficiente de difusién quimico, V,, es el volumen molar del electrodo
intercalado, es el espesor de la pelicula, dg/dr se puede obtener de 1a pendiente del grafico

de titulacién columétrica £ vs.r, (capitulo 4.2.2). La demostracion de la Eq. (3.12) se

encuentra en el apéndice B.

El coeficiente de difusion quimicaDes un parametro importante que describe la
habilidad de un electrodo de intercalacion para aceptar iones externos como especies
huéspedes. Esta cantidad debe ser diferenciada del coeficiente de difusién. A continuacion

damos una explicacion de ésta diferencia.

Un electrodo de intercalacién es un conductor mixto, tal que admite tanto el transporte
electronico como el idnico. La ecuacidn general para el flujo de particulas cargadas dentro de
un efectrodo esta dada por [72]:

Plna, &, Z,F Ap(x)
—_ D

_ =¥ — Kol
=D e & TR A

(3.13)
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donde D, es el coeficiente de difusion, a,el coeficiente de actividad, ¢,1a concentracién y

#(x)el potencial eléctrico dentro del electrodo.

La neutralidad de la carga para iones y electrones queda establecida por,

™

“"ims‘]fmy f =

JMWL A (3.14)

o Cins| = [Cotorns (3.15)

Combinando fas ecuaciones (3.13), (3,14) y (3.15). se obtiene que ef flujo de iones esta
dado por,

Zdlina,,, O e | e (%)

. =-{3 z : 16
Jins ()= =D m‘*’fm"“[mn Coe o ZnC, | & (3.16)
donde el niimero de transferencia electronica es definida por,

D oz irone.

- slecirones 3.17
temm D elecrones +Z imD ey { )
La Eq. (3.16) puede ser reescrita en forma conveniente como,

a,_ (x . (x
Jioﬂex = *Qwsﬂim Miu = uDiarm! %&&u (3 18)
71 173

donde el “coeficiente de refuerzo”, Wige, es definido como,
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FV y Cj]n amm&r s o In ae:‘('cm:es
iomes electrones L:; ] n (H s " iones 6? in C )

funes

(3.19)

El nuevo coeficiente D definido en 12 Eq. (3.18) se denomina coeficiente de difusion

quimica.

En la Fig. 3.7 se ilustra un grifico de Nyquist cualitativo para una pelicula delgada de

acuerdo al modelo de Ho, es decir, considerando el elemento de Warburg Z,,,. La curva
muestra tres zonas principales: la zona semicircular esta relacionada a la impedancia a alta
frecuencia, la linea con pendiente de 45 corresponde a frecuencias intermedias y bajas vy la

linea vertical est4 asociada al limite de difusion de la especie por haber llegado al conductor.

Z"

(D

L R

R, (R,+©) /A

‘Fig. 3.7 Grifico de Nyqvist para un electrodo de intercatacion de longitud finita. Los
simbolos fueron especificados en la Fig. 3.6.
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3.3 Medidas opticas

3.3.1 UV-visible
3.3.1.1 Cambios del band gap

La forma més directa, y quizéds més simple de estudiar la estructura de bandas de un
semiconductor es medir su coeficiente de absorcion, . Durante ¢l proceso de absorcidn, los
electrones son excitados desde los niveles mas bajos de energia hacia los de mayor energia,
por medio de los fotenes. El coeficiente de absorcidén puede ser obtenido de mediciones
espectrofotométricas,

La absorcién fundamental producida por los fotones incidentes se conoce como band
gap dptico, y se define como la minima energia necesaria para excitar un electrén desde la
banda de valencia a 12 de conducién. Midiendo la absorcién podemos determinar la influencia

de defectos, impurezas ete. sobre el band gap de un semiconductor,

La mayoria de oxidos de metales de transicion tienen band gaps entre 34 eV, lo que

permite la excitacion fundamental con fuentes de radiacién ultravioleta-visible.

Para un semiconductor cristalino, fas fransiciones interbandas son consideradas desde
el punto de vista de la dispersion de ondas de Bloch por un potencial peritdico. Las
transiciones directas se caracterizan por la conservacion del nimero de onda cuando el

electrén pasa de la banda de valencia a 1a de conduccion.

La ecuacién general que describe el coeficiente de absorcion para transiciones directas
estd dada por [73]:
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4
) =22 [ 2B oMo .0~ 5,00 - o], (320)

nem*e 57 7

con el elemento de matriz definido como:
M, (k)= e <y (K)irw, (k)>, (3.21)

donde & es el vector de polarizacion del campo elécirico de Ia radiacion, r el vector posicién,
y ¥.,%, son las funciones de Bloch que definen las bandas de valencia vy conduccion
respectivamente. Retornando a la Eq. (3.20), » representa el indice de refraccion, ¢ la

velocidad de la luz, e y m la carga y masa del electron. La integracion se realiza sobre la Zona
de Brillouin (ZB).

Dependiendo de {as funciones de onda, la expresién dada por la Eq. (3.21) puede tomar
valor nulo o no. En el primer caso decimos que la tramsicion es prohibida en el segundo,
permitida.

Hay algunos valores del nimero de onda k, para los cuales se satisface,

VE ()~ E,®)]=0 (3.22)

éstos son llamados puntos criticos y puede demostrarse que para ¢€stos valores de k el

coeficiente de absorcion alcanza valores maximos.

St las transiciones ocurren entre diferentes miimeros de onda se denominan transiciones
indirectas. En este caso es necesario la presencia de un fonén intermediario para preservar el

momemum.



Se demuestra [73} que el célculo del coeficiente de absorcién para aguellos casos

explicados anteriormente, se pueden resumir en la ecuacidn,

oho=({ho-E, )", (3.23)

donde £, es el gap optico y,

n=1/2 para transiciones directas permitidas
n=3/2 para transiciones directas prohibidas
n=2 para transiciones indirectas permitidas
n=3 para transiciones indirectas prohibidas

En semiconductores amorfos, las transiciones interbandas se pueden analizar usando el
modelo de aproximacion de fase aleatoria (AFA), en este caso no es aplicable la regla de
seleccidn del vector k de manera que se pueden distinguir las transiciones directas de las
indirectas. Se ha demostrado [74] que en el caso de materiales amorfos, y asumiendo que 1a

densidad de estados puede expresarse en forma de potencia, ia absorcion estd dada por,
aﬁa)oc(ftm—Eg)z. (3.24)

Esta expresion ha sido usada muchas veces para obtener un “band gap optico” en
materiales amorfos aunque su significado difiere del que se considera para materiales
cristalinos.

El comportamiento de la absorcién dade por la Eq.(3.24) se observa usualmente en la
region de altas energias de un espectro obtenido experimentalmente. En el ejemplo de la Fig.

3.8, denominamos A a esta region. Sin embargo a menores energias, zona B en el grifico de la
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Fip. 3.8 es posible encontrar un perfil exponencial en varios semiconductores amorfos. Estas

zonas se conocen como perfiles de Urbach, y estan dados por,

wt)=a,crim] 529
donde T es un pardmetro que describe la agudeza del perfil y £, es un término de energia que
representa el levantamiento del perfil. A pesar de los datos experimén'taies, atm es incierto el

origen de los pérﬁies de Urbach. Dow y Redfield [75] han demostrado que en presencia de un

campo eléctrico interno el perfil de absorcién toma forma exponencial.

In(o) !

ho

Fig. 3.8 Esquema cualitativo del perfil de absorcion optica para un material amorfo. La zona
A sigue una ley de potencia (Eq.(3.24)). La parte B representa el perfil de Urbach
dado por 1a Eq. (3.25). La parte C es una zona originada por la presencia de defectos,
visible a bajas energias.
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Tales campos pueden producirse por defectos especificos {como la presencia de centros
cargados) o simplemente de distorsiones de los angulos de enlace. Otra explicacion de los
perfiles de Urbach seria la existencia de bordes exponenciales de las bandas pero no hay una
prueba clara de lo que originaria este tipo de bordes [76]. La zona C del perfil de absorcion
optico en la Fig. 3.8 es determinada por defectos. Esta region puede ser originada por
dispersién de Rayleigh mas que por absorcién de defectos {77, 78).

En este trabajo, la absorbancia 4 de las peliculas, se ha calculado a partir de las

mediciones experimentales de R y 7. Para ello se ha utilizado la ecuacion general,
AA)=1-TCA)-R(A). {3.26)

Para obtener ¢l coeficiente de absorcién de la pelicula, partimos de la expresion

aproximada,
T=(1-R)e?, (3.27)

donde /es el espesor de la pelicula.
En la deduccién de la Eq. (3.27) no se han considerado efectos de interferencia. Esto es
particularmente valido cerca al borde de absorcion, donde los efectos de interferencia son ’

pequefios [ 79].
De la Eq.(3.27) obtenemos el coeficiente de absorcion,

2
a =;—Zn (! "TR) , (3.28)
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Los valores det coeficiente de absorcién, tanto obtenidas por la Eq. (3.28) como los obtenidos

por métodos iterativos fueron similares, por lo tanto decidimos usar la Eq. {3.28) en la mayor
parte de éste trabajo.

Un efecto impertante relacionado al band gap éptico en algunos ¢xidos es el lamado
efecto Burstein-Moss (B-M). Este ocurre en semicenduct0m§ altamente dopados, donde los
electrones donadores ocupan el tope de la banda de conduccién, El band gap optico s¢
ensancha debido a que los niveles minimos de 1a banda de conduccion estdn llenos. Este
efecto se muestra esquematicamente en la Fig. 3.9. Considerando ¢! principio de exclusion de

Pauli, y transiciones directas permitidas, el band gap dptico se ensancha una cantidad AE®
dado por {80}:

AE™ ()= L (3n7 ), (3.29)
2m

donde n es la densidad electrénicay m’ es la masa efectiva reducida definida por,

=l L (330)
n

o <

donde m, y m_representan las masas efectivas de valencia y conduccién respectivamente.

El efecto B-M se compensa con un estrechamiento del band gap debido al movimiento
correlativo de los portadores de carga (polarén) y por la dispersion electrénica contra los
centros de impurezas ionizadas [80]. Estos dos efectos producen un estrechamiento del band
gap, cuyo valor de energfa es mucho més pequefio que el ensanchamiento producido por el
efecto B-M.
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Fig. 3.9 Esquema de una estructura de bandas parabdlicas separadas por E; (a). Se asume que
el unico efecto de la adicion del dopante es el de bloquear los minimos estados en la

banda de conduccion, el band gap optico se ensancha una cantidad AEX (b). Las

areas sombreadas denotan estados ocupados. Se indica el vector de onda de Fermi k;
[80].

Teniendo en cuenta Unicamente ¢l efecto B-M, el band gap éptico £, cambiara a

consecuencia de [a densidad de carga inyectada n, de acuerdo a la expresion,

E(nj=E, +AE™ (n) (3.31)

donde £, representa el band gap de las peliculas tal como fueron depositadas,
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13.3.1.2 Eficiencia de coloraci6én

La eficiencia de coloracion (£F(C) indica cuan apropiada es una pelicula
electrocromica para ser usada en dispositivos practicos. La eficiencia de coloracion se define

como el cambio de densidad optica ADO por unidad de carga intercalada AQ,

g = AP0 - (3.32)

AQ

Teniendo en cuenta la Eq. (3.28), la densidad dptica puede obtenerse evaluando la reflectancia

y transmitancia de la pelicula cuando cambia de estado claro a estado oscuro. La expresion

resultante ¢s,
2
ADO=1n| LR L (333)
1a-RYT,
donde:

R,= reflectancia en el estado oscuro,
R_= reflectancia en el estado oscuro,
I',= transmitancia en ¢l estado oscuro, y

T, =transmitancia en el estado claro.

3.3.2 Absorcién infrarroja en peliculas de 6xido de titanio.

Como fue mencionado en el capitulo 2, el didxido de titanio ticne dos fases

tetragonales; rutilo y anatasa. Aunque ¢l tipo exacto de simetria del rutilo es [, y el de
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| anatasa es /),,, las posiciones atémicas hacen que la simetria sea muy parecida a D,,, por lo
f

cual vamos a considerarla para el analisis de absorcion infrarroja.

En la Fig. 3.10 se muestran los modos vibracionales para anatasa y las frecuencias se

presentan en la tabla 3.1. El factor de grupo, [82, 83] esta dada por:

F=4,+4,, +2B, +B,, +3E, +2E,.

Frecuencia cm asignacion
v, 640 £ (R)
v, 519 B, (R)
v, 507 A4, (R)
v, 400 B, (R)
Vs 197 E, (R)
Ve 144 E (R)
v, 654 A, (IR)
v, 643 E, (IR)
v, 507 B,,(R)

Vi 169 E,(IR)

Tabla 3.1 Numeros de onda y asignacion de modos Infrarojos (IR) y Raman (R) para anatasa.



Fig. 3.10 Modos y desplazamiento atémicos para una celda unitaria de anatasa. Los circulos
solidos denotan los dtomos de titanio y los circulos abiertos los atomos de oxigeno,

Las longitudes de las flechas son proporcionales a JA_A’Ap, donde Ap es la
amplitud y M es la masa de cada atomo, '

Enla Fig. 3.11 y la tabla 3.2, se muestra los modos vibracionales para rutifo. El factor de

grupo es [83, 84]:

F=4,+4, + 4y + B, + By, +B, + £, +3E,
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{ Frecuencia cm’ asignacion

A 172 4, (R)
v, 183 E (R)
v, 143 B, (R)
v, 450 E, (R)
Vs 388 E, (R)
ve 500 E (R)
v, 612 Ay, (R)
wo 826 - B,, (R)

Tabla 3.2. Nameros de onda y asignaciones de los modos nfrarrojo (IR) y Raman (R) para

© D Jolke) O 0O
% o*5

rutilo.

Ev{va) Big{vy) Eq(v4)
0 .g. Q.0 QS| |0,
Q O 0 folhe’ O Q
Eyvs) Eu(vs) Ag{vy) Ba(va)

Fig 3.11 Modos y desplazamientos atomicos para la estructura rutilo, visto a lo largo de ia
direccion c. Las designaciones son las mismas que las mostradas en la Fig. 3.10.
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3.3.3 Absoreion de fonones dpticos longitudinales.

La insercion ionica, la cual se considera asociada al efecto electrocrémico, podria
modificar los modos vibracionales de la red debido a la presencia de los iones extrafios. Por
otro lado, los pardmetros de red podrian ser modificados si una cantidad importante de carga

clectronica se inserta en el material.

Las peliculas electrocrémicas fabricadas en este trabajo tuvieron entre 100 y 300nm de
espesor, fueron depositadas sobre un substrato de vidrio recublerto con un sustrato conductor
de 6xido de indio-estafio (ITO). Las mediciones de transmitancia con este tipo de substrato no
son apropiadas debido a la alta reflectancia del [TO en el rango infrarojo. Ademas, ¢l contacto
de 1a pelicula electrocrémica con ¢l ITO podria producir modificaciones estructurales en la
interfase, que afectarian los resultados de las mediciones opticas.

Como vercmos a continuacién, la configuracién multicapas de estos electrodos es
apropiada para la aplicacién de una técnica selectiva al infrarojo, que fue formuiada
inicialmente por Berreman {85] y revisada por Yu Sze [86]. Esta técnica ha resultado atil para
analizar la estructura y el espesor de pelfculas delgadas [87}].

Se sabe gue los fonones longitudinales opticos (LO) no pueden interactuar con un
campo electromagnético transversal en un cristal infinito. Sin embargo bajo condiciones de
pelicula delgada y para incidencia no-normal, tanio los modos longitudinales como
transversales pueden ser excitados [88]. En la tabla 3.3 se reportan los valores experimentales
de las frecuencias de resonancia para los modos LO para el didxido de titanio en fase rutilo
{891
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freq. cm’! (LOY | asignacion
v, 796 Ay, (/ic)
v, 444 E.(Le)
Ve 367 E {Le)
Vg 831 E, (L)

Tabla 3.3 Namero de onda de los modos longitudinales opticos para rutilo {89]. Se indica la
orientacién de los modos de vibracion relativos al pardmetro ¢ de la celda unitaria,
Ver también la Fig.3.11.

Se demuestra analiticamente que cuando una pelicula electrocrémica se encuentra
depositada sobre un substrato conductor, la componente s {perpendicular al plano de
meidencia) de la radiacion no es absorbida. En esta condicion, la reflectancia de la

componente s-polarizada est dada aproximadamente por el valor constante [86],

2
1;5 "“0058
3.34
J,+ cost%[ ’ (3.34)

y la reflectancia p-polarizada esta dada por,

=

5

— z in® —
2 <] /25 cost) [i__a;&sm g 1] (3.35)

d IJ,, + &, t:osé’r

donde,
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J, = (&, - sin’ )", (3.36)

Aes el dngulo de incidencia, y los parimetros opticos de la pelicula son,

F=c +ic | | (3.37)
=n’ k%, : (3.38)
g, =2nk (3.39)

Y,

h%’?—i— (3.40)

£, es la funcion dieléctrica compleja del sustrato.

Si asumimos la condicién #° >> &7 la ecuacion (3.35) puede ser reescrita como

J, + &, cosé

R, =i f1-Fa], (3.41)

donde el factor F se define como

po dsendied (3.42)
n
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y & ¢s ¢l coeficiente de absorcion,
7= — (3.43)

De la ecuacién (3.42) puede verse que para grandes angulos de incidencia, el factor F
puede ser mayor que la unidad, de manera que actiia come un factor de amplificacion para la
absorcién infrarroja. Adémés, el primer término en barras de 1a ecuacion (3.41) representa la
reflectancra del sustrato, el cual puede tomarse como 1a referencia al 100% de reflectancia. Es
claro por lo tanto, que la calidad de las medidas puede ser mejorada escogiendo un sustrato de
alta reflectancia.

En resumen, para mejorar la deteccion de la absorcién de la frecuencia LO, deben

cumplirse las siguientes condiciones:

(1} Incidencia rasante (& grande).
(2) Haz p-polarizado
{3) Pelicula electrocromica depositada sobre una capa conductora (como [TO).

3.4 Mediciones de estructra y composicién
3.4.1 Difracién de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica bien conocida que nos permite caracterizar
estructuras solidas cristalinas. Es una técnica no destructiva y que no requiere una preparacion
especial de las muestras,
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Se basa en un haz monocromitico reflejado sucesivamente en los planos
cristalograficos de modo que se presenta interferencia constructiva de acuerdo a la ley de
Bragg,

NA=2dsené (3.44)

donde d es la distancia interplanar, y N es ¢l orden de difraccion,
Usualmente la fabricacién de peliculas por sputtering produce estructuras
policristalinas de grano muy pequefio. Para estimar el tamafio promedio de grano usamos la

ecuacion de Scherrer,

G = gﬁ% (3.45)
COS

donde B es el ancho del pico de difraccion a la mitad de su ailtura, @ la direccion del haz

incidente.

Como una regla, podemos decir que es dificil obtener picos definidos de difraccion en

tamaftos de grano menores que 10 nm.

Debido a la capacidad de penetracion de [os rayos X, se debe tener en cuenta que si la
muestra es una pelicula muy deigada podria incrementarse notablemente el ruido que proviene
del substrato. En estos casos es necesario tomar largos tiempos de conteo para incrementar la

relacion sefial/ruido.
Es posible determinar el crecimiento preferencial respecto del substrato, de

determinados planos cristalograficos comparande el espectro de difraccién de una muestra,

con la que se obtiene del mismo material en polvo. En ¢l caso de TiO; se han encentrado
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crecimientos preferenciales sobre substratos de zafiro {8, 90], en a-Al;O; [14], vidrio a

diferentes temperaturas [91], etc.

Se sabe que por la técnica de sputtering se produce un crecimiento relativamente
rapido de la pelicula. Como consecuencia de éste hecho, el crecimiento es un proceso que no
alcanza el equilibnio termodindmico, por lo tanto no se produce ficilmente coalescencia
uniforme de granos. En estas condiciones, una pequefia variacién de la temperatura del
substrato puede producir notables cambios en Ia estructura final de las peliculas.

Los materiales amorfos no producen patrones de difraccién definidos, como los
esperados en peliculas cristalinas o policristalinas, por el contrario, estos materiales producen
halos difusos. En esos casos, donde no hay estructura, no puede aplicarse la ley de Bragg sino

aquellas condiciones de difraccion de un sistema random [74].
3.4.2 Espectroscopia de retrodispersion de Rutherford

La espectroscopia de retrodispersion de Rutherford (RBS) es una técnica muy util para

determinar la composicion elemental de peliculas delgadas. Por medio de ésta técnica, un haz
de *H, "de algunos MeV de energia, impacta sobre la superficie. Estos iones pierden su

energia por excitacion electronica y ionizacion de los dtomos impactados.

La energia incidente ( £,) v Ia energia emergente del ion estdn relacionados segin la

relacion:

2 a2 gan? 2
Etm{{M M, sen ‘9)} E,, | (3.46)

M, + M
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donde My A, son las masas atémicas del blanco v del ion incidente respectivamente y @ es

¢l angulo de scattering. La ecuacion (3.46) puede reescribirse como,

E, =K,FE,, (3.47)

donde X', se conoce como el factor cinematico. Para el caso del ‘H,”, tenemos M, =4, de

modo que K, depende solamente de la masa atémica del blanco y del dngulo de scattering.

En general, la técmca RBS puede detectar niveles de concentracion de alrededor de
1%. La profundidad de resolucién puede alcanzar hasta 20 A [92]. Debido a que iones con
energias de MeV solo pueden ser focalizados en dreas de aproximadamente | mm, la

resolucion espacial de la téenica RBS no proporciona gran resolucion lateral.

En un espectro de energfa como el que proporciona RBS, la altura del pico es
proporcional a la concentracion atémica y el ancho del pico depende de la longitud maxima
que atraviesa el haz de iones dentro de 1a pelicula.

Como la sefial RBS ¢s dependiente del espesor, es conveniente usarfo sobre sustratos
planos y en peliculas de espesor uniforme.

3.4.3 Microscopia de Fuerza Atémica (MFA)

El microscopio de fuerza atomica, pertenece al grupo de instrumentos famados
MiCroscoOPIOs por sonda de barrido. El primero de ellos desarrollado fue el microscopio de
barrido por efecto tinel en 1981. El microscopto de fuerza atémica fue introducido en 1986
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como un nueve instrumento para analizar la superficie de cristales dieléctricos, sin embargo,

no fue sino hasta 1993 que la resolucion de este microscopio se obtuve de manera
reproducible [93, 94].

En un microscopto de fuerza atomica, la punta estd montada en e} extremo de un fleje.
Cuando la punta barre la superficie, ie aplica a ésta pequefas fuerzas (~10” N) que causan la
defleccion del fleje, que de ésta manera, va siguiendo la topografia de 1a muestra. Es posible
detectar deflecciones del orden de 0.01nm. La forma comin de deteccién consiste en reflejar
un haz de luz laser sobre el flgje y captario por un fotodetector de desplazamiento de cuatro
segmentos como puede apreciarse en la Fig. 3.12 [95]. La diferencia de sefial que llega a los
segmentos del detector es proporcional a la amplitud de defleccién. La defleccién del haz
refiejado sobre ¢l fleje es proporcional a su desplazamiento por un factor de ganancia g cuyo

~valor tipico es de 300-1000. De esta forma, una defleccion en el fleje de 0.01 nm se recibe en
el fotodetector como un desplazamiento de 3-10 nm, lo cual es suficientemente grande para
que el fotodetector emita una sefial de voltaje medible. En realidad, el factor limitante para la
resolucién no es la sensitividad del detector mismo sino las vibraciones del fleje debido a

fluctuaciones térmicas.

La resolucitn alcanzada en microscopios de fuerza atdmica estd determinada por la

agudeza de la punta la cual es tipicamente de S a 10 nm.
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Fotodetector

Fig. 3.12 Esquema de un microscopio de fuerza atdmica.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Fabricacion de las peliculas delgadas

Como se menciond en el Capitulo 3, se utilizo la técnica de sputtering para obtener
peliculas de oxido de titanio y oxido de titanio fluorado. Las partes principales de un

sistema de sputtering fue mostrado en la Fig. 3.3.

El proceso de‘ sputtering parte de un citodo de titanio (99%) de 100 mm de
didgmetro en una mezcla de Ar (99.95%) y O, (99.98%) y para muestras fluoradas se
ingresa ademas gas CF, (99.995%). El argdn se introduce en la vecindad del catodo de
titanio a un fluyjo de 14 ml/min, y el oxigeno se introduce cerca del substrato. La mayor

parte de éste trabajo se realizo a potencia constante y a presion total de 12 x 10 mbar.

Se utthizaron diferentes tipos de substratos de acuerdo a los analisis requeridos. Para
los estudios de difraccion y electroquimicos se utilizaron substratos que consisten en
laminas de vidrio precubiertas con una pelicula conductora y transparente de 6xido de
indio dopado con estafio (ITO) y que presentan una resistencia superficial de 10 /0. Para
los estudios espectroscopicos por medio de retrodispersion de Rutherford se utilizaron
substratos de carbon. Durante el crecimiento de la pelicula, se mantuvo el substrato a
diferentes temperaturas entre 25 a 400 °C. La distancia catodo substrato se fijo a 95 mm.
Para limpiar el catodo de contaminantes y capas de oxido, durante 15 min se aplica un pre-
sputtering en atmosfera de argéon. El espesor de las peliculas se mide con un perfilémetro
tipo Alpha-Step con una precisién de +2.5 nm. Los espesores de las peliculas de oxido de
titanio y oxido de titanio fluorado fueron de 290 y 245 nm respectivamente. La Fig. 4.1
muestra la velocidad de crecimiento de 1a pelicula vs. 1a proporcién de oxigeno/argon en la
mezcla de gases. Para una potencia fija de 200W, la velocidad de crecimiento disminuye
conforme se incrementa la cantidad de oxigeno en la camara. La velocidad de crecimiento

permanece casi constante a 4 nm/min cuando el proceso es realizado a 10 mTorr y a una
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proporcion O Ar mayor que 20%.La composicion de la pelicula depende fuertemente de
las condiciones de sputtering. Cuando el flujo de oxigeno excede 20% del flujo total de
gas, se obtienen peliculas de 6xido de titanio con y sin fluor con propiedades
clectroquimicas reproducibles. Cuando el flujo de oxigeno es menor de 10% se obtiene una

pelicula de caracteristicas metalicas que denominaremos sub-oxidada,
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Fig. 4.1 Velocidad de crecimiento para peliculas de oxido de titanio vs. la razon de flujo
O; Ar. La presion total fue variada entre 1 y 10 mTorr. La zona sombreada indica
el rango de obtencion de peliculas sub-oxidadas. La potencia de descarga se fijo
en 200W.
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La Fig4.2 muestra en forma detallada las condiciones de sputtering para bajas
proporciones de flujo de oxigene. Se pueden distinguir tres zonas de trabajo que producen
diferentes tipos de peliculas. Para proporciones de oxigeno menores a 3% (zona METAL)
se obtienen altas velocidades de crecimiento de hasta 25 nm/min. En el intervalo de 3-7%
de razén de oxigeno, Ia velocidad de crecimiento se modifica abruptamente y disminuye
hasta 5 nm/min, al mismo tiempo, la potencia de descarga se incrementa de 400V a 560V a
una potencia de 100W. En esta zona (zona SUB-OXIDQ), se obticnen peliculas de
coloracién azul. De acuerdo a la literatura, [96-100] en estas condiciones se espera el
crecimiento de 6xidos no-esteqiométricos con alta deficiencia de oxigeno. Cuando se
incrementa la cantidad de oxigeno se obtiene una zona estable con baja velocidad de
crecimiento y buena reproducibilidad. El aspecto visual de las peliculas asi obtenidas es

transparente y con buenas propiedades electrocromicas.

Las peliculas fluoradas de Ti(Q; se obtuvieron adicionando CF; a la mezcla de
Ar+0,;. El flyjo de Ar+0; se fij6 a 140 mi/min y 7.5 m/min respectivamente, variando la

proporcion de CF .

La Fig. 4.3 muestra que la rapidez de crecimiento de la pelicula se incrementa con
la adicién de CF,. La mdxima rapidez se obtiene a 10% de CF, decreciendo para valores
mayores. Se pudo apreciar que un exceso de CF, extingue el plasma y produce una
pelicula de coloracion oscura, debido probablemente a la deposicidn de carbén sobre el
blanco. Como se verd luego, la adicidn de CFy en el procéso de sputtering mejora

notablemente las propiedades electrocromicas de las peliculas de Ti0;.
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Fig. 42 Influencia de la presion parcial de oxigeno sobre la rapidez de crecimiento de las
peliculas delgadas de 7¢O, También se indica la variacion del potencial de
descarga durante el proceso.
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Fig. 4.3 Influencia del flujo parcial de CF, sobre la rapidez de crecimiento de peliculas
delgadas de TiO,.
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4.2 Resultados electroquimicos

Para las mediciones electroquimicas de utilizé una celda estindar de tres electrodos.
En ella, el electrodo de trabajo (ET) lo conforma ta pelicula electrocromica sobre un
substrato conductor (ITO), y se utilizan dos ldminas de Li como electrodo de referencia
(ER) y contraelectrodo (CE). El electrolito utilizado fue carbonato de polipropileno con
tM de LiClO,. Los experimentos se efectuaron en atmdsfera de Ar con un contenido de
vapor de agua de menos de 5 ppm. Las pruebas electroquimicas se realizaron sobre

muestras fabricadas a temperatura ambiente.
4.2.1 Voltametria ciclica.

La voltametria ciclica es una técnica muy dtil (ver capitulo 3.2) particularmente
para comparar cualitativamente la respuesta electroquimica de diferentes electrodos

cuando s¢ les aplica el mismo tipo de potencial (forma y periodo).

En este trabajo en particular nos interesa utilizar la voltametria ciclica para analizar
la influencia de la adicién de fluor sobre las peliculas de 7i0,. Para estas pruebas se utilizd
una interfase electroquimica marca Solartron 1286 con ella se aplico un potencial
triangular periodico al electrodo de trabajo para diferentes velocidades de barrido y rangos

anodicos y catodicos.

La Fig. 4.4 muestra los voltagramas de muestras de 6xido de titanio puro y con
diferentes cantidades de CF, en el flujo de gases en la camara. Se observa claramente el
aumento drastico de la densidad de corriente con la proporcion de CF. Especificamente, el
area encerrada por el voltagrama de una pelicula depositada a 3.5 ml/min de CFy es 15
veces mayor que la que corresponde al voltagrama de la pelicula depositada sin Cf,. Al
parecer, para los mismos valores de potencial ¢ y velocidad de barrido v, mas iones Li' se

insertan en las peliculas fluoradas que en fas de 730, puro.
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Fig. 4 4 Voltametria ciclica de peliculas de 770, fabricadas con diferentes proporciones de

CF,. El electrolito fue carbonato de propileno y LiClO,. La velocidad de bamdo
fue de 10 mV/s.

4.2.2 Respuesta a potencial escalén

El efecto det fluor sobre el didxido de titanio puede ser apreciado cuando se aplica
un potencial escalon a la muestra (electrodo de trabajo). La Fig. 4.5 muestra la respuesta

corriente-tiempo de peliculas fluoradas y oxidos puros cuando se ies aplica un potencial
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escalon cuya amplitud va desde 1.4V a 3.0V, El potencial de equilibrio fue de 2.2V, de
modo que cuando se aplica 1.4V se ha aplicado un potencial catédico, y por lo tanto tiene
lugar Ia insercion de Li" Al aplicarle 3.0V, el electrodo se encuentra en polarizacion
anodica y la carga insertada es extraida. Este proceso alterno se repite sucesivamente
mientras el potencial escaldn es aplicado. La cantidad de carga insertada o exiraida se
calcula a partir det area bajo las curvas. En los graficos de la Fig. 4.5 se observa claramente
el incremento de area, y por lo tanto de carga, de las peliculas fluoradas. Después de 20s, la
pelicula fluorada de 7i(; acepta hasta 46.0 mCrem® mientras que una pelicula de 790,

puro solo acepta 5.4 mC/cm’, bajo las mismas condiciones.
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Fig. 4.5 Inserciény extraccion de carga de una pelicula delgada de dioxido de titanio
{ ) v de una pelicula delgada de didxido de titanio fluorada { -~ ). Se
indican Ja amplitud y periedo del voltaje escatén.
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También se aplicé un voltaje escalon para evaluar la durabilidad de las peliculas
después de varios ciclos de trabajo. La carga insertada o extraida en cada ciclo se calculé a
partit de los graficos corriente-voltaje (Fig.4.5). Se observa claramente la fuerte
dependencia de la durabilidad con el rango del voltaje aplicado. Para un potencial escalon
cuya amplitud va de 1V a 4V se observa una disminucién drastica de la corriente después

de aproximadamente 1,000 ciclos.
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Fig. 46 Cantidad de carga insertada o extraida para una pelicula de didxido de titanio
fluorada durante tiempos prolongados. Para un potencial escalon de 1V a 4V de
amplitud (circunferencias), la degradacion es evidente después de unos 1,000
ciclos. Sin embargo para un intervalo menor, de 1.4V a 3.0V no se observa
ninguna degradacion después de 10,000 ciclos.
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Sin embargo st la amplitud del voltaje aplicado varia entre 1.4V y 3.0V, la muestra puede
soportar mas de 10 ciclos sin ninguna variacién de corriente. El proceso de degradacién
observado en el primer caso podria ser causado por las tensiones internas desarroliadas al

ingreso del ion en fa matriz del oxido y/o por la descomposicion de moléculas de agua.

4.2.3 Titulacién coulométrica

Para determinar el potencial de equilibrio del electrodo de trabajo como funcién del
contenido de Li, se aplica una corriente constante de 1pA durante aproximadamente 7 h.
Simultdneamente, Ia interfase registra el potencial medido vs. el electrodo de Li. La curva

de potencial vs. composicién obtenida se conoce como grdfico de titulacicn coulométrica.

La Fig. 4.7 muestra los graficos de titulacion coulométrica de una pelicula de

diéxido de titanio y diéxido de titanio fluorado.
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Fig. 4.7 Titulacion coulométrica para dioxido de titanio y didxido de titanio fluorado
depositado a un flujo de 3.5 mU/min de CF;.
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Se observa que la pendiente de la curva durante los primeros instantes de insercion es

menor en la pelicula fluorada que en el diéxido puro.
4.2.4 Espectroscopia por impedancia

Para realizar espectroscopia por impedancia, se utilizé la interfase Solartron junto con un
generador de frecuencias Solartron 1260. Se aplico una sefial alterna de SmV ac cuyo
rango de frecuencias iba de 200 kHz hasta 1 mHz. Al mismo tiempo se aplica una sefial de
mucho mayor que la amplitud de la sefial alterna. Para cada valor dc se hace un barrido
completo de la pequefia sefial alterna. La adquisicion de datos y el control de las sefiales
aplicadas fueron realizados autométicamente por el equipo. Los valores de los

componentes def circuito equivalente se obtuvieron mediante el software Zview [101].

En las Figuras 4.8 y 4.9, se muestran los graficos de Nyqvist para peliculas de
dioxido de titanio puras y fluoradas. Los gréficos describen la relacion entre la parte
imaginaria Z'* de la impedancia vs. la parte real Z', a la vez se muestran los diferentes

valores del voltaje dc aplicados al electrodo de trabajo.

Para la pelicula de dioxido de titanio puro, la Fig. 4.8 muestra parte de un
semicirculo, para potenciales < 2.4V a frecuencias que van de mHz a kHz. Un incremento
en el potencial ¢ hace que el tamafio del semicirculo se incremente. A muy bajas
frecuencias [Fig4.8(2)} y potenciales menores que 1.6V, se observa una transicién gradual
desde un semicirculo hasta una linea recta. A voltajes intermedios y altos, esto es de 2.2 a
239 V, y a frecuencias mayores que algunas decenas de kHz [Figuras 4.8 (b) y 4.8 (¢)],

aparece unh segundo circulo.
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En el caso de las peliculas de didxido de titanio fluorado {Fig. 4.9], los datos
muestran también el dominio de dos procesos, cada uno descrito por un semicirculo. La
Fig. 4.9 (a) muestra un primer semicirculo que ocurre desde algunos Hz hasta algunos kHz.
Aunque el tamafio de ¢ste semicirculo aumenta con & permanece mucho mas pequeiio que
el correspondiente a la pelicula de dioxido de titanio puro. En la Fig. 4.9 (b) se aprecia que
para los valores mayores de ¢ los puntos permanecen en una recta con una pendiente de ~
45" Esta caracteristica es conocida en Ia literatura como angulo de fase constante (4FC).
Para frecuencias muy bajas el AFC aumenta v la respuesta de impedancia finalmente se
aproxima a una linea vertical en el grafico de Nyqvist, lo cual indica un comportamiento

predominantemente capacitivo [Fig. 4.9 (a)] .

Para analizar las curvas de impedancia se utilizaron circuitos equivalentes. Eil
circuito mostrado en la Fig. 4.10 (&) describe la respuesta de ia pelicula de diéxido de
titanio puro para frecuencias mayores que algunos pocos mHz. La resistencia de altas
frecuencias Ry representa la resistencia entre el electrolito y el contacto eléctrico con el
[TO. La combinacién en paralelo de R; y AFC; representa el proceso descrito por el primer
semicirculo. R; representa la resistencia por transferencia de carga, mientras que A5 (> es

un elemento de fase constante con una impedancia,

1
= e 4.1
G lio)*
donde © es la frecuencia angular, C,un clemento con dimensiones Fs ¥y ¢, una

constante. El segundo semicirculo que se observa a mayores voltajes ~ 2.2V, es

representado por la resistencia R, v el clemento de fase constante AFC;. Cl y ¢ se

introducen andlogamente a la ecuacion (4.1).
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Fig. 4.9 Graficos de Nyqvist para peliculas fluoradas de dioxido de titanio. (a), (b)y (c) se
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Fig.4.10 Circuitos equivalentes para peliculas de didxido de titanio puro (a) y dioxido de
titanio fluorado (b). Los AFC; son los elementos de fase constante, las Rs
representan resistencias, y Zr; el elemento de Warburg debido a la longitud finita
del camino de los iones difundidos.

La Fig. 4.10 (b) muestra ¢l circuito equivalente para los datos de impedancia de las
peliculas de didxido de titanio fluorado. Este circuito es aplicable a todo el rango de
frecuencias, a diferencia de lo que ocurre con las peliculas de didxido de titanio puro. Se
hace necesario adicionar un elemento de Warburg Zr; - para reproducir satisfactoriamente

las curvas experimentales [Ecu. (3.12)].

El' comportamiento a bajas frecuencias observadas para peliculas fluoradas de
diéxido de titanio es explicada por el elemento Zgy . Para un coeficiente de difusion
Pequeiio o para altas frecuencias, Zmy se simplifica a una impedancia que causa un angulo
de fase constante de ~ 45", que puede observarse claramente para frecuencias entre algunas

decenas de mHz y algunos Hz, para bajos voltajes [Fig. 4.9 (a)] y para frecuencias menores

alin a voltajes intermedios [Fig. 4.9 (b)]. Para mayores coeficientes de difusion D, y/o
pequefias frecuencias, Zmy se vuelve puramente capacitivo, tal como lo predice la
ecuacién (3.12) y en concordancia con nuestras observaciones para bajas frecuencias a

bajos potenciales {Fig. 4.9 (a)).
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4.3 Resultados Opticos

4.3.1 Espectroscopia Ultravioleta-visible
4.3.1.1 Mediciones de transmitancia y reflectancia

Las mediciones espectroscopicas de reflectancia y transmitancia en el rango visible
se hicieron con un instrumento Perkin-Elmer Lambda 9 de doble haz. Fl instrumento tiene
dos fuentes de radiacion: una lampara de deuterio y una de halégeno. Juntas cubren el
rango de 200-2500 nm. También estd equipada con polarizadores que operan en el rango
visible y cercano infrarrojo. Las mediciones de transmitancia y reflectancia se realizaron
en incidencia normal, y considerando la trahsmitancia del aire como referencia.

En la Fig. 4.12 observamos los cambios de transmitancia (a) y reflectancia (b) de una
pelicula de dioxido de titanio de 320 nm de espesor. Se aplico una corriente de 20uA
durante intervalos de 500s, Asumiendo que toda la corriente corresponde a la carga
intercalada, entonces en cada intervalo de tiempo ingresan 10 mC/cm’. En la Fig. 4.8
puede observarse que la variacién de transmitancia alcanza ~60% en el rango visible,

mientras que los cambios de reflectancia alcanzan una menor proporcién ~10%.

La Fig. 4.13 muestra la transmitancia espectral de una peticula de diéxido de titanio
fluorado de 170 nm, depositada con un flujo de CF, de 0.6 cm’/min. La muestra fue
ciclada 200 veces antes de la medicién para obtener un comportamiento electroquimico
estable. Los diferentes niveles de coloracion se obtuvieron variando la amplitud del
potencial escalén entre 1.4 y 3.0V vs el electrodo de referencia de Li. La Fig. 4.13 muestra
s6lo los estados extremos claro y coloreado.

Para conocer la posicion del pico de absorcién hemos calculado la absorbancia
espectral 4, partiendo de los datos de transmision 7 v reflectancia R usando la ecuacién
(3.23). La Fig. 4.14 muestra la aparicién de una banda de absotcion centrada en 0.69 pm

(1.80 eV) cuando la pelicula se encuentra en su estado coloreado.

70



0.8

6.6

0.4

Transmitancia

0.2

LRI B S I S B N A
RN TR W

pan
-
-

| N T I
208 600 1660 1400 1860 2200

|l
o
[t
]

Longitud de onda {nm)

(a)

.
e
e
-
]
o
wnnef
-y
-
e
-
i
ol

X

0.6

Reflectancia

&4

6.2

et ba ey b e r ot i oaloig

!lfil!flill'llillil

pit i} 2200 2608
Longitud de onda (nm)

t)

Fig. 4.12 Transmitancia normal espectral (a) y reflectancia espectral casi normal (b) para
una pelicula de didxido de titanio con un espesor de 320 nm en diferentes niveles de carga

insertada.

71



! T L) T T 3 h
- Claro ]
b8 |- - - == Oseuro
. Espesor = {70 am i
i IVvsii
-
] 06 - “
: -
3 L
H L
= -
= -
b 4 7 -
%“" 04 3 1 \\ 4
i AY . -
e S e E
L e .
4.3 = ) -
0 i A ki 1 i A 5. S L £ i i i i L i " I ™ A )
20 600 1060 {400 1R800 1200 2680

Longitud de onda {nm)

Fig. 4.13 Transmitancia normal espectral de una pelicula electrocromica de didxido de
titanio fluorado en sus estados claro v coloreado.

i ¥ T Y H T 1
L e Claro
08 - ===~ Oscure -
"
§ Espesor = 170 nm
w ! an 3
s 08~} 7 .. -
s S ~
=3 ~ A .
- I ~
3 L ~
a )
< 04 b Tl ==t
81 -
6 P : i FYREE WY SN Y PEE T | i e PRI . T S 1
0 §00 10600 1400 {808 2280 2500

Longitud de onda (nm)

Fig. 4.14 Absorbancia espectral de una pelicula de diéxido de titanio fluorado en sus
estados claro y coloreado.
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4,3.1,2 Corrimiento del ancho de banda

En el capitulo 3.3 explicamos el fundamento tedrico que explica el commimiento det
ancho de banda debido a Ia insercidn de carga. Experimentalmente, el corrimiento puede
ser medido por el cambio espectral de la absorbancia y utilizando la ecuacion (3.27). A
partir de éstos datos, aplicamos la ley de potencias correspondiente a materiales amorfos
Ver ecuaciones (3.24). La Fig 4.15 muestra el corrimiento del ancho de banda para una
muestra de dioxido de titanio correspondiente a intervalos de 10 mC/em® de carga

insertada (Q).
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Fig. 4.15 Evaluacién del ancho de banda para peliculas de diéxido de estafio amorfo. Se
produce un pequefio corrimiento dei ancho de banda hacia mayores energias
cuando aumenta et nivel de insercién de carga. Los intervalos de carga insertada
fueron de 10 mC/cm?, desde 0 hasta 80 mC/cm’.
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Se puede observar un corrimiento pequefio pero sistematico, de la linea extrapolada
para energias, en aproximadamente 0.1 eV. Es apreciable la pérdida de linzalidad de las
curvas cuando se incrementa demasiado la cantidad de carga insertada. Esta zona fue

caracterizada como zona C en la Fig. 3.8, Cap.3.

4.3.1.3 Eficiencia de coloracion

{.a eficiencia espectral de coloracién se obtiene al aplicar las ecuaciones (3.32) y

(3.33). La Fig. 4.16 muestra la eficiencia de coloracién para una muestra fluorada (curva

continua).
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Fig 4.16 Eficiencia de coloracion espectral para una pelicula de didxido de titanio fluorado
y para una pelicula de triéxido de tungsteno evaporado.
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La curva alcanza un valor maximo (37 em™C) en A = 0.69 um. En la misma figura
se muestra también la eficiencia de coloracion para una pelicula de frioxido de tungsteno

obtenido por evaporacion al vacio [12],
4.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Reflectancia

En e capitulo 3 expusimos los fundamentos tedricos que explican la conveniencia
de utilizar la reflectancia infrarroja para analizar absorciones vibracionales y relactonarla

con el efecto electrocromico.

En la Fig. 4.17 se muestra un espectro de reflectancia infrarroja en el rango de

4,000-500 cm™' para una pelicuia de 400 nm de espesor.
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Fig. 4.17 Reflectancia infrarroja de una pelicula de dioxido de titanio depositada por

sputtering. La radiacion fue p-polasizada y con angulo de incidencia de 60 La
configuracion multicapas de la muestra se aprecia en fa parte inferior def grafico.
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La absorcion del modo longitudinal optico (LO) de la vibracion Ti-O se observa
claramente a 860 cm™. Los modos vibracionales correspondientes al agua son visibles a

1,656 cm‘i, 3,436 cm’’ y 1,430 cm'], correspondientes a los modos H,O bending, OH

stretching y OH bending respectivamente.

La insercton de iones induce pequefios cambios en el pico de absorcién LO. La Fig.
4.18 muestra en detalle la absorcion LO entre 1200 y 600 cm’'. Observando

detenidamente podemos deducir la composicion del pico de absorcion por otros dos picos

cercanos.
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Fig. 4.18 Reflectancia espectral para una pelicula de dioxido de titanio en diferentes

niveles de insercion de carga. La pelicula fue depositada sobre un substrato de

vidrio cubierto con aluminio.
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Uno de ellos localizado a 860 cm™ y el otro a 830 cm™. Cuando la carga es

insertada en la pelicula, el pico en 860 ¢cm™ reduce su intensidad sistematicamente,

mientras que ¢l pico a 830 cm™' permanece sin cambios. No tenemos ain una explicacion

completa para éste efecto, sin embargo discutiremos algunas explicaciones cualitativas en

el capitulo 5.

En la Fig. 4.19 se observa el efecto de la adicién de fluor sobre la absorcion LO. El

meétodo de reflectancia infrarroja nos muestra claramente el corrimiento de la absorcion LO

hacia mayores energias cuando mayor es la proporcion de CF, durante el proceso de

sputtering. Para un flujo de CF, de 3.5 mi/min, el pico de absorcién LO aparece mas agudo

y sobre los 970 nm.
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Fig. 4.19. Reflectancia infrarroja espectral para peliculas de diéxido de titanio fluoradas.
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4.4 Composicion elemental y estructura

4.4.1 Cristalinidad

En el presente trabajo utilizamos un difractémetro Philips tipo PW1130/00 con
anodo de cobre CuKo, operado a 40kV y 20 mA. El instrumento es capaz de detectar
variaciones en el pardametro de red del orden de 10,

Para estudiar la estructura de las peliculas, se fabricaron varias de ellas sobre
substratos cuyas temperaturas variaban entre 25 y 400°C. Los diferentes difractogramas se

muestran en la Fig, 4.20.
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Fig. 4.20 Difractogramas de peliculas de didxido de titanio depositadas a diferentes
temperaturas del substrato {T.A significa temperatura ambiente). Los picos
denominados ITO {(Indium Tin Oxide) pertenecen al substrato. A y R denotan las
fases anatasa o rutilo respectivamente.
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No se aprecian picos de difraccién para las muestras depositadas a temperatura
ambiente. Esto indica que las peliculas tienen un tamafio de grano menor que el limite de
deteccion del difractémetro. Sin embargo al incrementar la temperatura del substrato, se
hacen mas notorios los picos correspondientes a anatasa {101) y (004} asi como el plano
(110} det rutilo. Han sido reportados resultados similares en la literatura [102-104 para
peliculas de diéxido de titanio. Se observa que para temperaturas mayores que 350°C es

predominante la fase rutilo.

El tamafio de grano premedio,TwG’, fue determinado por la formula de Scherrer
[Ver ecuacion (3.45)]. Aplicando ésta ecuacion al pico de anatasa (101), para peliculas
depositadas a 200°C, y a al pico de rutilo (110) depositado a 350 °C, se encontré que el
tamafio de grano era de aproximadamente 25 nm. Los tamafios de grano fueron menores
para peliculas depositadas a menores temperaturas. Las peliculas de dioxido de titanio

fluoradas mostraron ¢l mismo comportamiento,

4.4.2 Morfologia

La morfologia de las peliculas fue analizada, en aire, por medio de un equipo de Fuerza
Atémica de Park Scientific Instruments. En la Figura 4.21 {a} y (b) se muestran dos
micrografias tipicas de diéxido de titanio y diéxido de titanio fluorado depositados a
temperatura ambiente, respectivamente. La superficie de las peliculas presenta dominios de
aproximadamente 20 nm de didmetro. Este valor es similar al del tamafio de grano
reportado para otros oxidos de metales de transicion [3-5]. Este resultado es consistente
con lo obtenido de por difraccion de rayos X, tal como se expuso en la seccion 4.4.1. El
diametro de los dominios no difiere en el caso de las peliculas fluoradas y las de diéxido de

titanio puro, sin embargo la altura de las columnas son ligeramente mayor para las
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muesiras tluoradas. Especificamente. la rugosidad promedio incremeta desde 7 nm para

]

nm para las tluoradas.

¢ doxido puro a L.

' Siaan

Fig. 4.21. Micrografias de fuerza atdomica para una pelicula de dioxido de utanio puro (2) v
de una peliculas de didxido de titanio fluorado {b). Ambos recubnmierntos

fueron depositados sin calentar el substrato.
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4.4,3 Compeosicién Elemental

El analisis de composicion fue realizado por retrodispersion de Rutherford (RBS).
Al analizar la composicion de las peliculas de dioxido de fitanio puro se encontrd que
correspondia a: 770, Esta ligera sobreoxidacion es consistente con datos anteriores
reportados para peliculas depositadas por sputtering en condiciones de exceso de oxigeno
en la camara {96, 105]. Los resultados de RBS para una pelicula fluorada se ilustra en la

Fig. 4.22. El calculo mostro que la adicion de CF, durante la fabricacion produce peliculas

de composicion: Tilh ¢sFg 1.
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s Ti

2500 (_\ E

, 2000F RBS: TiO,F,, ]
I 1500F :
3 ]
" 1000} :
carbon F -

500? subﬁmra } \ :

0 05 1 15 2 15
E (MeV)

Fig. 4.22. Espectro de retrodispersion de Rutherford realizado con particulas alfa de 2MeV
con anguto de incidencia de 60" sobre una pelicula de dioxido de titanio fluorado.

Se indican los bordes correspondientes a cada elemento.
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3. DISCUSION

En ¢éste capitulo se discutirdn los resultados experimentales mostrados en el
capitulo 4. El resultado mas importante de éste trabajo es el notable incremento del
comportamiento electrocromico de las peliculas de diéxido de titanio cuando se le

adicionan pequeifias cantidades de fluor.

Existe consenso que un material electrocrémico se vuelve absorbente debido a una
inyeccion simultanea de electrones ¢ iones. Sin embargo creemos que el mecanismo detrds
de éste proceso no estd totalmente claro. Consideramos que algunos de los resultados

obtenidos en este trabajo contribuirdn a una mejor comprension del problema
5.1 Corrimiento del ancho de banda

Para evaluar el corrimiento en el ancho de banda usamos el modelo de Burnstein-

Moss expuesto en el capitulo 3.3.

La masa efectiva del didxido de titanio ha sido ampliamente reportada en la

literatura. De acuerdo a trabajos recientes [40, 106, 107} asumimos que la masa del

electron de valencia es m,=3m_, y que la masa del electron de conduccion es

m, =30m_. Entonces de la ecuacién (3.30) la masa efectiva reducida es m” = 2.7m__.

Consideremos una pelicula electrocromica de 200 nm de espesor con una densidad
de carga insertada de 80 mC/cm’ (véase Fig. 4.15). Si toda ésta carga estd uniformemente

distribuida a lo largo del espesor, la densidad electrénica de la carga insertada en la

pelicula deberia ser, n=2.5x10%cm™ . Si reemplazamos éste valor en la ecuacion
(3.29), obtenemos un corrimiento del ancho de banda de 1.2 eV. Sin embargo éste valor es

extremadamente alto comparado con nuestra medida experimental. En la Fig. 4.15 se

82



muestra que el cambio del ancho de banda para la cantidad de carga sefialada es de
aproximadamente 0.1 eV,

5.2 Vacancias de oxigeno y la banda de absorcion electrocrémica.

Expusimos en el capitulo 2 {Fig. 2.6] que el diéxido de titanio presenta una banda
localizada 0.8 eV debajo del nivel de Fermi, y es originada por los estados Ti" 34"
asociados a las vacancias de oxigeno. Puede forzarse la aparicion de ésta banda por
tratamiento térmico en una atmosfera reductora o bombardeando la pelicula con iones
energéticos [Fig. 2.7]. Sin embargo podemos obfener el mismo efecto (aparicién de la
banda) fabricando las peliculas por sputtering en una atmésfera con bajo contenido de
oxigeno. En ¢l capitulo 4.1 describimos las condiciones para obtener peliculas no

estequiomeétricas de didxido de titanio (azules).
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Fig. 5.1 Bandas de absorcion optica para una pelicula de didxido de titamo en estado
coloreado electrocromicamente y por sub-oxidacion.
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En la Fig. 5.1 mostramos los espectros de absorcion para dos peliculas coloreadas
por dos medios diferentes: fabricandola por sputtering en un medio con escaso oxigeno
(linea llena) y por medio de insercion de carga en una celda electrolitica (linea punteada).
En ambos casos, la forma y posicién {(~ 1.77 eV) de los picos de absorcién, son muy

parecidos, lo cual nos sugiere que se originan en un proceso un proceso fisico comun,

El oxido de titanio reducido o sub-oxidade, ha sido estudiado desde hace bastante
tiempo. Sin embargo a pesar de la antigiiedad de los trabajos en el tema, subsisten
incertidumbres acerca de !a naturaleza especifica y poblacion relativa de los diferentes
defectos. Lo que estd claramente establecido es la presencia de Ti en los éxidos no
estequiomeétricos. Para mantener Ia neutralidad de carga deben haber vacancias de
oxigenos presentes, y como éstos defectos pueden actuar como trampas electronicas se
deduce que los iones Ti” se encuentran advacentes a las vacancias de oxigenos. La
vacancia de oxigeno tiene una carga efectiva +2. Por lo tanto, es posible encontrar en la

pelicula los siguientes centros de absorcion,

iy Elcentro neutro: (V" 2Ti" ),
i)  Elcentroionizado: (V2,79 ),y

iii)  Vacancias libres: (V)™

En la notacidn anterior ¥ indica vacancia y el subindice indica el dtomo que

normaimente ocupa ¢l sitio. EI centro neutro i) representa una vacancia de oxigeno y dos

T adyacentes. Un centro ionizado del tipo ii) estd formado por una vacancia de oxigeno

y un atomo de titanio cercano, de valencia 3+,

En un reciente articulo, Kordi [108] ha medido las energias de activacion en 730, a

partir de graficos de Arrhenius. El encontr6 tres tipos de energias de activacion:

1. Salto de un electrén desde un centro ionizado a una vacancia libre de oxigeno
{0.16eV).
2. Salto electrdnico entre centros neutros (0.01eV),
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3. Excitacion de electrones al minimo de la banda de conduccion (0.01-0.04eV).
Se sabe que para éstos centros, la energia de absorcion 6ptica es mayor que la

energia de activacion térmica. Por lo tanto, es posible que uno (o varios) de €stos procesos

sean los responsables de la tipica coloracion azul de éstas muestras sub-oxidadas.

No parece facil encontrar una relacién directa entre la absorcion por vacancias de
oxigeno y la absorcién por electrocromismo. Pero parece razonable penmsar que el
incremento de electrocromismo en las peliculas fluoradas es debido a una nueva clase de
centros en los cuales el fluor estd incluido. En este trabajo se ha demostrado que pequefias
cantidades de fluor en el dxido incrementa notablemente el electrocromismo. Por otro lado,
no se ha notado ningtin cambio estructural por difraccion de rayos X o por microscopia de
Fuerza Atémica. El hecho de que la morfologia de la pelicula no se halla modificado puede
explicarse si se tiene en cuenta que el fluor tiene aproximadamente ¢l mismo radio ionico
que el oxigeno. Ademds considerando la alta reactividad de los dtomos de fluor, ellos
pueden reemplazar los oxigenos distribuidos al azar sobre la red [111]. En este caso los

nuevos centros podrian estar formados dtomos de fluor substitucionales, ya sea como

centros neutros del tipo(F;, Ti**) o como centros ionizados del tipo (F;,7i")".

53 Efecto de la intercalacion sobre la absorcién infrarroja

La absorcion infrarroja se obtuvo para diferentes grados de insercion idnica, de la
misma manera que se hizo con la espectroscopia visibie. La Fig. 4.18 muestra fa variacion
reversible en 1a forma de la banda de absorcion bajo diferentes grados de insercion ionica.
De acuerdo a la difraccién de rayos X, las peliculas analizadas en éste trabajo estan
compuestas por pequefios granos de las fases de anatasa y rutilo. Por lo tanto, las
frecuencias LO de ambas fases pueden estar mezcladas alrededor de la banda de absorcion
observada entre 800-90Gcm™. Sin embargo, a pesar del pequefio cambio (~30 em’) es
posible asignar los modos LO observados a los del rutilo 4z y E,, de acuerdo a la tabla
33.
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En la Fig 4.18 puede identificarse el modo 4,2 830 cm™ y el otro modo de
860 cm™' correspondiente a la més fuerte vibracién E.. La intensidad de las vibraciones E,
disminuyen con la cantidad de carga insertada mientras que el modo Aj, permanece casi

inalterable. Este efecto dindmico es reversible y sigue el proceso de insercidn-extracciéon
de carga.

De acuerdo a la configuracion octaédrica, la interaccion mas fuerte tiene lugar entre
el orbital 75, de titanio y el orbital 2p, del oxigeno. De acuerdo con la Fig. 3.11, la
resonancia en esta direccion es precisamente la denotada por ,. Por lo tanto, la inyeccion

electronica podria incrementar la poblacion de los niveles Ti #, de modo que la vibracién

E, es apantallada.
5.4 Impedancia y titulacién coulométrica

El analisis por -voltametria ciclica, mostrado en la Fig. 4.4 nos da una indicacién
inicial de que la insercién iénica inicial es facilitada por la adicién de fluor. La microscopia
de Fuerza Atémica ha demostrado que sélo existen ligeras diferencias entre la morfologia
del di6xido de titanio puro y didxido de titanio fluorado (ver cap. 4.4), por lo tanto, no
creemos que éstas diferencias expliquen las drasticas variaciones en la capacidad de carga
v en la modulacién optica entre los dos tipos de muestras. Este cambio de comportamiento

es particularmente notorio cuando se realiza el analisis de impedancia.

Si comparamos los graficos de titulacion coulométrica (Fig. 4.7) de peliculas de
dioxido de titanio puro y fluorado, observamos que después de un pequefio cambio de
carga en las peliculas de dioxido de titanio, decrece su potencial de equilibrio
drasticamente, indicando que ocurre una reaccién quimica o pdsiblemente una
descomposicion del electrodo cuando la fraccion molar de Li es r = 0.3. Por el contrario,

las peliculas de diéxido de titanio fluorado muestran una linea de caida suave hasta r~1.

Por otro lado, la pendiente de/dral inicio de las curvas (r~0), es mayor en

peliculas fluoradas que en diéxido de titanio puro, lo cual significa, de acuerdo a lo
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discutido en el capitulo 3.2.2, que los potenciales quimicos son diferentes en los dos

axados.

Las mediciones de impedancia en peliculas de diéxido de titanio fluorado muestran
caracteristicas similares a aquellas predichas por Ho para el trioxido de tunsteno WO;.

Véase las figuras 49y 3.7.

En el capitulo 4.2.4, se establecieron los circuitos equivalentes para analisis de
impedancia (Figs. 410 v 4.11). Ahora podemos comparar los parametros que definen los
elementos del circuito, asociandolos con el proceso de inyeccion de iones Li, tanto en
peliculas de diéxido de titanio cuanto en los de dioxido de titanio fluorado. En la Fig. 5.2
observamos que la resistencia de transferencia de carga R; se incrementa cuando se
incrementa ¢f potencial de polarizacién, este ocurre en ambos tipos de peliculas. Sin
embargo en las peliculas de didxido de titanio puro la magnitud de R; es dos ordenes de

magnitud mayor que en la pelicula fluorada.
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Fig. 5.2 Resistencia por transferencia de carga, R;, para dioxido de titanio puro y fluorado.
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El coeficiente de difusién quimico para Li en las peliculas fluoradas, fue
calculado de la ecuacion (3.12) usando los valores encontrados en el ajuste del circuito
equivalente, con los elementos mostrados en la Fig. 4.11. Los resultados son presentados
en la Fig. 5.3. Para peliculas fluoradas de oxido de titanio, es aproximadamente dos
ordenes de magnitud mayor que los valores reportados para peliculas de dioxido de titanio
puro hechas por sputtering, publicados por otros autores f110]. En analogia con los

resultados encontrados en W0; [111], el coeficiente de difusién quimico aumenta cuando

se aumenta el contenido de Li. Ademas podemos sefialar que el orden de magnitud de

obtenido concuerda bien con los publicados para WO; por la técnica de sputtering [1].
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Fig. 5.3 Coeficiente de difusion quimica de Li en diéxido de titanio fluorado.

88



La voltametria y la respuesta de impedancia de las peliculas de diéxido de titanio
fluoradas muestran una clara semejanza con las peliculas de WO; [1]. Por el contrario, las
peliculas de dioxido de titanio puras no muestran una impedancia de Warburg bien

definida, por lo que se hace dificil el cdlculo de su coeficiente de difusién.
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6. CONCLUSIONES

En ésta tésis se ha demostrado por pnmera vez que el electrocromismo de 7i0;

mejora notablemente por la adicién de pequeiias cantidades de fluor.

La respuesta de impedancia de peliculas de dioxido de titanio puro y fluorado
difieren significativamente ain cuando las morfologias y estructuras se aprecian muy
similares, de acuerdo a los resultados de microscopia de Fuérza Atomica y Difraccion de
Rayos X. Una pequefia cantidad de flGor disminuye la resistencia a la transferencia de
carga por casi dos 6rdenes de magnitud. La disminucion de la resistencia de carga implica
que la difusién de iones de Li dentro del dxido domina la respuesta de impedancia en

intermedias y bajas frecuencias para la pelicula fluorada.

Desde un punto de vista practico, es importante observar que ¢l dioxido de titanio
fluorado no presenta degradacion quimica ain después de largos periodos de trabajo.
Ademas, el dioxido de titanio fluorado tienen una alta eficiencia de coloracion en parte det
rango visible, especificamente dentro de las longitudes de onda de 0.4 a 0.5 um. Estas
caracteristicas hacen que el material investigado sea una alternativa prometedora frente al

WO; como material base para dispositivos electrocrémicos.

La espectroscopia de impedancia revela que pequeilas cantidades de fluor
modifican notablemente las propiedades electrocromicas de las peliculas de diéxido de
titanio. Usando un circuito equivalente de Randles fue posible obtener un ajuste
satisfactorio de los elementos del circuito. Para explicar la respuesta de impedancia a
frecuencias bajas e intermedias, se incluyé un elemento por longitud finita de Warburg
para peliculas fluoradas. Es de resaltar que el oxido de titanio fluorado presenta un
comportamiento electrocrémico cualitativamente similar al encontrado en peliculas de
tridxido de tungsteno, actualmente el material mas utilizado para dispositivos

electrocromicos.
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A partir de la forma de la curva de titulacién coulométrica, al inicio de la
intercalacion, se deduce que los potenciales quimicos de los electrones en didxido de
titanio puro v fluorado, son diferentes. Atn cuando ¢stos datos no son suficientes para
conocer la causa basica de éste efecto, es probable que la configuracion electrénica no sea
la misma e¢n ambos sistemas. ‘

Se fabricaron peliculas sub-oxidadas de titanio para poner en evidencia las
semejanzas entre la coloracion que muestran ¥ las que se obtienen por electrocromismo.
Después de analizar las formas y posiciones de las bandas de absorcién en ambos

materiales, se observo que eran cualitativamente iguales.

En base a los defectos conocidos en el didxido de titanio reducido, hemos postulado
que la coloracién, en el caso de peliculas de diéxido de titanio electrocromico tiene su
origen en los mismos tipos de defectos que actian como centros activos para la absorcién

de radiacion visible.

Se postula también que en el caso del diéxido de titanio fluorado, se formarian
nuevos centros con la presencia de fluor en sitios de oxigeno. La interaccion de éstos
centros con iones de LiT del electrolito, darfan las condiciones favorables para la

transferencia de carga.
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