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RESUMEN
El tema desarrollado es el resultado del procesamiento de una amplia
informacion de investigacion bibliografica sobre electrocromismo en los metales
de transicion. La informacion recogida trata sobre los trabajos realizados por
diversos investigadores del mundo cientifico.
Este informe de suficiencia profesional ha sido dividido en cuatro capitulos.
En el Capitulo |, describo los objetivos, el fenbmeno del electrocromismo,
materiales y dispositivos electrocrémicos, su funcionamiento y las aplicaciones
generales. En el Capitulo Il, describo las diversas técnicas de deposicidon de los
oxidos de los metales de transicion (materiales electrocromicos) en forma de
peliculas delgadas, asi como las condiciones de deposicidon . En el Capitulo I,
explico las diversas tecnicas empleadas con equipos de alta performance que
fueron utilizados en la caracterizacion de las peliculas delgadas de los 6xidos
electrocromicos. Asimismo, se describe la morfologia de las peliculas delgadas
obtenidas como resultado del uso de las técnicas de caracterizacion. El
Capitulo IV, describe los estudios realizados sobre algunos O6xidos
electrocromicos de los metales de transicion mediante el empleo de técnicas de
deposicion como Sol-Gel, Sputtering, PLD, AFM, etc. Del mismo modo, se
detalla la parte experimental, la caracterizacion, los resultados y las

conclusiones en cada caso.
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ABSTRACT

The developed topic is the result of the processing of a wide information of
bibliographical investigation on electrochromism in the transition metals. The
picked up information tries on the works carried out by diverse investigators of
the scientific world.

This report of professional sufficiency has been divided in four chapters.

In the Chapter |, | describe the objectives, the phenomenon of the
electrochromism, materials and devices electrochromics, their operation and the
general applications. In the Chapter |l, | describe the diverse techniques of
deposition of the oxides of the transition metals (electrochromics materials) in
form of thin films, as well as the deposition conditions. In the Chapter lll, |
explain the diverse techniques employees with teams of high performance that
were used in the characterization of the thin films of the oxides electrochromics.
Also, the morphology of the thin films is described obtained as a result of the
use of the techniques of characterization. The Chapter 1V, it describes the
studies carried out on some oxides electrochromics of the transition metals by
means of the employment of technical of deposition like Sol-Gel, Sputtering,
PLD, AFM, etc. In the same way, the experimental part is detailed, the

characterization, the results and the conclusions in each case.
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INTRODUCCION
El tema que seguidamente voy a desarrollar es el resultado de la investigacion
bibliografica sobre electrocromismo en los metales de transicion. Mis fuentes
de informacion son de trabajos investigados y realizados por diversos
investigadores del mundo cientifico.
Los materiales electrocromicos tienen la capacidad de cambiar de manera
persistente y reversible sus propiedades opticas (transmitancia y/o reflectancia)
cuando son sometidos a potenciales eléctricos. Cuando dicho potencial se
suspende o se invierte, estos materiales mantienen o recobran su estado
original de forma reversible. Esta variacion de las propiedades &pticas se
producen debido a la insercidn/extraccion de cationes en las peliculas
electrocromicas. Los materiales electrocromicos en forma de peliculas
delgadas despiertan gran interés por sus interesantes y potenciales
aplicaciones en dispositivos electrocromicos como son las ventanas
electrocromicas, espejos con reflexidon variable, pantallas de informacién,
radiadores térmicos de emisién variable y otros.
El electrocromismo se presenta en numerosos materiales, pero destacan
particularmente los 6xidos de los metales de transicion como el WO, y el V,0s;
y han sido ampliamente estudiados en sus propiedades electrocréomicas,
opticas y estructurales.
En este trabajo se enfoca en el desarrollo de materiales convenientemente
optimizados para su uso como peliculas delgadas electrocromicas (EC),
conductores transparentes (TC) y capas de almacenamiento de iones (IS) en

dispositivos electrocromicos. Existen varias técnicas para la deposicion de



peliculas delgadas, por ejemplo; Sputtering, Sol-Gel, Pulsed Laser Deposition
(PLD), Chemical Vapour Deposition (CVD), Rociado Pirolitico, etc.

Las superficies con alta rugosidad son la base para la fabricacion de
dispositivos electrocromicos, celdas fotoelectroquimicas, sensores de gas,
filtros, abrasivos, etc. En ese sentido, se procuran obtener recubrimientos
rugosos compuestos de particulas de tamano homogeneo y controlado.

Las peliculas por preparacion especifica se consideran como depositadas
mediante el analisis de la composicion por Rutherford Backscattering
Spectrometry, RBS, y analisis estructural por Difraccion de Rayos X, XRD.
Peliculas intercaladas de litio también son discutidas en detalle, donde son
descritas las técnicas de intercalacién potencio dindmica y galvanostatica. Una
particular atencion esta focalizado sobre los cambios de composicion
dependiente de la fuerza electromotriz. Modificaciones estructurales por adicion
de litio también son tratadas, donde la XRD es aplicado a peliculas que tienen
baja energia galvanostatica y tratamiento dinamico de potencia. Informacion
basada sobre un deflectbmetro de haz de luz y espectroscopia de absorcion IR
dan un evidente soporte para el cambio estructural. En otra secciéon se
considerara las propiedades Opticas con una discusidon de datos de
absorbancia experimental seguido por un analisis tedrico del electrocromismo.
Un modelo simple de estructura de banda basado sobre una division de banda
V3d, es capaz de proporcionar una descripcion cualitativa de los espacios de
banda optica cambiados y la composicion depende de las etapas de la fuerza

electromotriz. La formacion del polaron produce la absorcion en el IR cercano.



El electrocromismo alli observado es debido a los efectos combinados de
transicion entre bandas y el electron transferido entre situaciones adyacentes.

Estos materiales incorporados en dispositivos electrocromicos fueron
caracterizados por técnicas opticas y electroquimicas como el Transmission
Spectroscopy, Cyclic Voltammetry y Galvanostatic Intermittent Titration (GITT).
Se uso peliculas de WO; de 300 a 600nm de espesor, como capas activas EC.
Las cuales fueron caracterizados por SEM, XPS y FTIR y se encontraron que
eran amorfos y de estequiometria muy cercana y una densidad compacta.
También fue desarrollada la textura de las peliculas de WOs3;. Su estructura
permite la intercalacién mas intima de iones Li* en la matriz del 6xido, doblando
asi su coeficiente de difusion. También se han elaborado dispositivos
electrocromicos optimizados de multicapas de ZnS/Ag/ZnS. El uso de peliculas
multicapas sirvieron para mejorar las caracteristicas eléctricas y bajar la
emision de los dispositivos electrocromicos. Las peliculas delgadas de V,0s,
almacenador de iones Li*, dopados electroquimicamente al vacio, conducen a
aumentar la eficiencia de coloracion del dispositivo EC en 20%. También se
prepararon peliculas de Li,\WO3 con resultados favorables. Todos los
dispositivos descritos anteriormente pueden resistir mas de 5000 ciclos de
coloracién-blanqueo y pueden tener un circuito memoria abierto por varios dias.
En las secciones siguientes se presentan algunos resultados electroquimicos y
estructuras seleccionadas sobre la cantidad de materiales basados en V,0:s.
Esta informacion proporciona un conveniente antecedente para la discusion de

datos sobre peliculas delgadas.



CAPITULO |.

ELECTROCROMISMO EN LOS METALES DE TRANSICION

1. OBJETIVOS .-

1.1. PRINCIPAL .-

El principal objetivo de este trabajo es el de proporcionar una amplia
informacion de investigacién bibliografica acerca del electrocromismo en los
oxidos de los metales de transiciéon, y de manera especial, el electrocromismo
del pentoxido de vanadio, V205 y del 6xido de tungsteno, WOs3. Igualmente el
uso de los materiales y dispositivos electrocromicos, su funcionamiento y las
mas diversas aplicaciones logradas. Se describe también las diversas técnicas
de deposicion de los materiales electrocromicos en forma de peliculas

delgadas.

1.2. ESPECIFICO .-

Describir las cualidades y ventajas de las técnicas caracterizacion de peliculas
delgadas de 6xidos de metales de transicidbn, como son su espesor, su indice
de refraccidn, su aspereza o rugosidad y la composicidn estequiométrica de los

oxidos electrocrémicos, mediante los equipos AFM, FTIR, RBS y XRD.

2. EL ELECTROCROMISMO .-
2.1. ANTECEDENTES .-
El electrocromismo fue descubierto primero en el WO; en 1969, vy

posteriormente en 1973, y desde entonces los efectos han sido observados en



otros o6xidos de metales de transicion. Una lista de peliculas electrocromicas de
oxidos de metales de transicion fue proporcionada por S.A. Agnihotry (1986).
El electrocromismo también fue descubierto en algunos compuestos organicos,
como por ejemplo el poli (3,4-alkilenedioxitiofeno), PXDOTs, y sus derivados; el
poli (3,4-alkilenedioxipirrol), PXDOPs, el poli (dimetil 3,4-propilenedioxitiofeno),
PProDOT-Me; y otros mas.

Roberto Kostecki y Frank McLarnon, quimicos del Laboratorio de Berkeley,
Universidad de California, estudiaron un electrodo que consistia de peliculas
delgadas transparentes de hidroxido de niquel, Ni(OH),, y de dioxido de titanio,
TiO,. Este emparedado acodado fue formado sobre un cristal. Kostecki
buscaba mejorar el funcionamiento de los acumuladores alcalinos recargables
que utilizan los electrodos de Ni(OH),. Agregd una pelicula de TiO, a la pelicula
de Ni(OH),; en una tentativa de inhibir la formacion indeseada del oxigeno
gaseoso. Investigd lo qué sucederia cuando al exponerlo a la luz UV. Observd
que el electrodo, que habia sido casi transparente, oscurecia. Este resultado le
indicd que la combinacion tiene un uso potencial como dispositivo fotocromico
o dispositivo electrocromico, o ambos. Las reacciones electroquimicas
producidas por la luz en la region UV producen el comportamiento fotocrémico.
Cuando la luz incide sobre las capas de titanio-niquel, los electrones de la capa
Ni(OH); fluyen a la pelicula de TiO,. El Ni(OH), se oxida en forma de 6xidos
mas altos del Ni(lll) y Ni(IV). Como era una pelicula transparente, oscurecera
gradualmente en cortinas del gris y al negro. Cuando se bloquea la luz, la
reaccion se invierte. La coloracion completa de este dispositivo, de

transparente a su estado mas oscuro requiere aproximadamente de 5 minutos.



Segun McLarnon, las ventanas elegantes y los paneles de exhibicién de la
informacion, son econdmicamente prometedoras para el ahorro de la energia.
Pueden controlar la luz visible y los niveles de la radiacién solar que pasan a
través de ellos, asi que se pueden regular niveles de la iluminacién, asi como
fulgor, aumento del calor y pérdida de calor.

Las "ventanas inteligentes" basadas en estas tecnologias podrian seguir siendo
transparentes mientras la luz del sol sea baja, y oscurecer gradualmente
mientras esté presente y comienza a calentar los espacios interiores de un
edificio. Almacenando el calor en el exterior, el edificio utiliza menos energia
para el aire acondicionado, de tal modo que se ahorra dinero y reduce la
contaminacion atmosférica asociada al quemarse los combustibles fésiles.
Entonces como el sol y los niveles de luz exterior disminuyen, la ventana
volvera gradualmente a la transparencia. Una ventana inteligente de material
electrocromico tiene la capacidad "de eliminar" su respuesta natural cuando
esta utilizando un dispositivo electrocrémico convencional.

Otros usos posibles del material incluyen los paneles fotoelectrocromico de
exhibicién para las computadoras y otros equipos electrénicos. Las "ventanas
elegantes" y los espejos retrovisores para los autos, los lentes fotocrémicos
para las gafas de sol, y nuevos tipos de detectores ligeros, de interruptores
opticos de la intensidad de luz. Otros usos esta como dispositivo barato para la
memoria de las computadoras opticas. La capacidad del material de almacenar
la informacidén en una forma binaria transparente u oscura, representando ceros
y unos o codificar datos como niveles del gris; también, le hace candidato a

usos como de paneles de exhibicion y dispositivos de memoria.



Segun Kostecki, una ventaja es que cambia a gris en contacto con la luz.
También, puede ser depositada en cualquier tipo de substrato; en un cristal,
plastico o de ceramica, si es conductor o no. Los materiales fotocromicos
actuales son costosos, mientras que los materiales electrocromicos requieren
un substrato conductor. Los materiales electrocromicos como el TiO, y el
Ni(OH); resultan muy faciles y baratos de producir, y se utilizan extensamente
en ceramicas, pigmentos, catalizadores y otros productos.

El equipo de investigacion aun debe solucionar algunos problemas y hacer el
trabajo adicional. Ahora, el material oscurece principalmente en respuesta a la
luz UV. Se necesita modificar la pelicula para que responda eficientemente al
efecto del espectro solar. Kostecki explica que se necesita desarrollar
tecnologia para producir las peliculas de TiO, y Ni(OH), que sean tan

uniformes y transparentes como sea posible.

2.2. ELECTROCROMISMO .— DEFINICION.

Electrocromismo se define como un cambio reversible y visible en la coloraciéon
de un material como resultado de la oxidacion o la reduccion electroquimica
cuando se expone a la accion de un campo eléctrico.

El electrocromismo es un término que se utiliza para describir el fendmeno que
ciertos materiales cambian color cuando su composicidon se cambia por medio
de una celda electroquimica. De acuerdo con este principio, las ventanas y los
espejos que utilizan estos materiales pueden ser reversiblemente coloreados o

incoloros. Para el caso tipico del 6xido del tungsteno, la Fig. 1 nos ilustra el

fenomeno.



WO; + X(Li+ +e) «— Li,LWO;
incoloro azul

MY+ e)

transparente

Fig. 1. Esquema de un proceso electrocrémico.
Actualmente, se estan trabajando todos los sistemas en estado sélido. Los
materiales que demuestran caracteristicas electrocromicas incluyen también a
los compuestos organicos (por ejemplo polianilina) o compuestos inorganicos
tales como azul de Prusia o ferrocianuro férrico (Fe;[Fe(CN)gl3) y 6xidos como

WOQO3, TiOz, NiOy, etc.

2.3. MATERIALES ELECTROCROMICOS .-

Los materiales electrocromicos son sustancias que cambian de color cuando
una carga eléctrica pequena pasa a traves de ella (Fig. 2).

Numerosos Oxidos de metales de transicidn tienen esta propiedad. Una
disminucién de la transmitancia (electrocromismo catddico) se produce bajo la
insercion de carga en oxidos de Ti, Nb, Mo, Ta y W mientras un incremento de
la transmitancia (electrocromismo anodico) tiene a lugar bajo la insercion de
carga en oxidos de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh e Ir. En la practica, el material

electrocromico esta en contacto con un ion conductor o un electrolito y son
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intercalados o desintercalados como iones moviles bajo la accién de un campo
eléctrico externo. La carga ionica es balanceada por una carga electrénica igual
al de un electrodo (transparente) y la coloracion y la decolaracién puede ser
reconciliada, al menos en primer orden, con cambios de niveles dentro de
bandas electronicas rigidas.

Para su uso, los materiales electrocromicos se procesan en peliculas delgadas
en que se adopta la técnica que cubra el cambio. El interés en los materiales
electrocromicos es la fabricacion de dispositivos electrocrdmicos que pueden
controlar la trasmitancia o la reflectancia de la luz incidente.

Los materiales electrocromicos mas usados son:

] Inorganico ‘ Organico

[Catédico |WOs3, MoOs, TiOs,

Anddico |NiOy, IrO,, RhO,, ‘Polianilina, Polipirrol, azul de Prusia,

El V.05 es especial en esa insercion de carga, hace que la transmitancia se
incremente en las zonas de longitudes de onda corta y UV del espectro
luminoso, mientras la transmitancia decae en la parte de longitud de onda larga
y el IR cercano de este espectro. Esta division induce en parte a un examen
profundo del electrocromismo del V,;0s basado en peliculas desde una
perspectiva basica, ya que un estudio semejante puede dar una informacion
detallada sobre el fundamento del electrocromismo fisico, como asi también,
desde una perspectiva aplicada. Aplicaciones concernientes a las propiedades
Opticas variables puede ser usado en dispositivos de pantallas electrocromicas

multicolor.
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Eletrodo Conductor
Transparente (ITO)

¥
]

A
e
) |

&
%

Electrodo .
Electrocrémico

Li+ Electrolito

Hidrofobico J

Contraelectrodo

— Electrodo Conductor
Transparente (ITO)

Coloreado Incoloro

Fig. 2. Cambio de coloracion del material electrocromico
Las peliculas de V;0s5 pueden ser empleados junto con peliculas
electrocromicas de WO3 en dispositivos de carga balanceada para propositos
de pantalla en la informatica, para espejos con reflectancia variable, para
ventanas (inteligentes) de transmitancia variable, en edificios eficientes en
energia, y para superficies de emitancia variable, para control de temperatura
de vehiculos espaciales. Las propiedades 6pticas basado en peliculas de V205
ya han sido discutidos en detalle en peliculas procesadas por evaporacion
seguido por intercalacion con iones H*, Li* y Na* y para peliculas intercaladas
de iones Li* preparadas por Sputtering, electrodeposicion, tecnologia sol-gel y

otros.

2.4. DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS .-
El electrocromismo tiene a lugar en una celda electroquimica cuando uno de
los electrodos es recubierto con un material electrocromico y iones pequefios

(H*, Li* o Na*) son intercaladas por un campo eléctrico dentro del material



electrocromico. En este trabajo, el material electrocromico es una pelicula
delgada depositada sobre un substrato transparente (Fig. 3).

La caracteristica del electrocromismo no es propia de los polimeros
conductores sino que se encuentra en una gran variedad de materiales
organicos e inorganicos. El cambio radical en el espectro de absorcion optico
de polimeros conductores sobre el dopado de estos materiales los hacen utiles
para la elaboracion de dispositivos electrocromicos. El esfuerzo significativo se
ha puesto de manifiesto en los dispositivos electrocromicos basados en
materiales inorganicos electrocromicos tales como WO3;. En general, una
elevada eficacia en la coloracion y un elevado procesamiento de los polimeros
organicos sugieren que estos materiales pueden probar ser aun mas utiles.

Un dispositivo electrocrémico que funciona en el modo descrito puede consistir

en una celda galvanica con varias capas diversas :

Conductor cargado Conductor cargado
transparente Electrolito Sélido transparente
Capa
Substrato Contraelectrodo Electrocrémica

de vidrio

o5 [

Iﬁn.r* I 1

Substrato de vidrio

&
-

@
=+ -

Fig. 3. Un dispositivo electrocromico.
Todas las capas de los componentes son transparentes o incoloros y

reversibles para su coloracidon. La coloracion de la capa electrocromica puede
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ser alcanzada suministrando corriente a través de la celda. El grado de la
coloracion se puede controlar por la cantidad de carga pasada a través de la
celda y la coloracion se mantiene después de cambiar del voltaje. Para
blanquear el dispositivo, hay la necesidad de invertir la polaridad del voltaje.

Una aplicacion practica de dispositivos electrocromicos incluye las ventanas

inteligentes, el despliegue de informacion, el espejo retrovisor de un auto, la

cristaleria de proteccion, etc.

Estado Blanqueado
Polim»elro ld.o.pado Polimero neutro
- intef{alo bajo de intervalo alto
1.50 S - ,
\ . Visible
1. : ' ‘
© — N | luz L~
g 1.00 4 ~ N : :l: \"“v-
E \ % ¥
= 0.75 \ | 5
2 \ a
< 0.50 \ : ';
‘ i
: W t
U.25 | N . S
S S S M Bop P
0+ ¥ +
0 1 2 3 4
Energia (eV)
Estado Coloreado
Polimero dopado Polimero neutro
intewglo alto de in}ervalo bajo
1.50 . - -
N\ Visible [/
1.25 \ luz ek
© ~ :
S 1.00- \ AR ;./
(2 — >~ ~ A’/ |f \\ :g
- , R £
] 0.75 “ / \\i“*p‘;-ﬁ"“"wwq
2 : Wi
= 050 i N
0.25 4 A e SO
D W——T’— i ¥ r S A e S ——
4] 1 2 3 4
Energia (eV)
Fig. 4. PProDOT-Me;: un polimero electrocrébmico capaz de cambiar

en menos de 200 ms con un contraste 6ptico del 80%.
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El esfuerzo considerable del grupo Reynolds se ha centrado en la comprensién
y la adaptacion de propiedades electrocromicas en polimeros conductores.
Muchos de sus trabajos se ha centrado en la sintesis de numerosos sistemas
nuevos de polimeros conjugados para aplicaciones electrocromicas. La
aplicacion reciente esta dirigido al Poly (3,4-alkilenedioxitiofeno), PXDOTs, vy
sus derivados; y al Poly (3,4-alkilenedioxipirrol), PXDOPs. Aparte de mejorar el
proceso, los polimeros conjugados sintetizados en ese grupo, el Poly (dimethyl
3,4-propylenedioxythiophene), PProDOT-Me;, ha demostrado capacidades de
conmutacion rapidas como se muestran en las Fig.4 y 5 y un alto grado de

coloracion.

\/

X s

HzG CHz  HaG CHg HsC CHy
/ _\/

HsC CHz  HgC CHs
Estado Oxidado Estado Reducido
Fig.5. llustracion de un dispositivo electrocromico del polimero dual.
En los polimeros conjugados electroactivos, los cambios estructurales que
acompanan a la oxidacién o la reduccién resultan en una modificacion de la

estructura de la banda que da lugar a cambios en el color del material.
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La coloracion se relaciona con el ancho de banda, es decir, un mayor enfoque
en el estudio del electrocromismo de materiales poliméricos ha sido el de
controlar los colores exhibidos por los polimeros. Tres estrategias importantes

del control del color se han utilizado hasta la fecha.

Substrato aislado
el
>

Capa conductora
transparente ITO N
h %

Polimero , :
Electrocromico " I8

2

.
Gel Electrolito

Fig.6. Capas en dispositivos electrocrémicos de un polimero.
El ancho de banda esta directamente relacionado con el caracter abundante de
electrones de la estructura del polimero que determinan las energias relativas
de la teoria del orbital molecular del HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) y del LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). El efecto de la
substitucion de mondmeros con caracteristicas electrocréomicas produce
efectos estéricos y electréonicos inducidos. Afectando la conjugacién y la
densidad electronica de la estructura del polimero, estos sustitutos influencian
las energias del HOMO y del LUMO que alteran asi el ancho de banda. La
copolimerizacion de monomeros distintos, o la homopolimerizacion de

mondmeros hibridos que contienen varias unidades distintas, conduce a una
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combinacion interesante de las caracteristicas electrocrémicas vistas en los
homopolimeros correspondientes.

El grupo Reynolds, ha desarrollado dispositivos flexibles de polimeros duales
con eficiencias en la coloracion en un orden de magnitud mas grande que el
WO; ampliamente usado. En este tipo de dispositivo (Fig. 6), un polimero
anoddico coloreado (de amplio ancho) se asocia a un polimero catddico
coloreado (de poco ancho) para producir un contraste dptico mas alto, tal como
lo ilustra la Fig. 5.

Recientemente, se ha agregado la colorimetria "in situ" a nuestras capacidades
de caracterizacion y se ha desarrollado una metodologia para reducir el método
comun usado para desarrollar dispositivos electrocromicos. Esta técnica ha
probado ser especialmente util para el estudio de los diversos colores
intermedios producidos en funciéon del potencial aplicado, dando asi, un mejor

control del color de futuros dispositivos de polimeros duales.

2.5. DISPOSITIVOS FOTOELECTROCROMICOS .-

Un material fotocromico es uno que cambia de incoloro a otro coloreado
cuando se expone a la luz, y se vuelve incoloro cuando se amortigua o se
bloguea la luz (Fig. 7).

Los dispositivos fotoelectrocromicos (CPE) utilizan un electrodo de tinte
sensibilizado para generar electrones, de tal modo, que crean el voltaje
necesario para conducir iones Li* a la capa electrocromica y colorearlos. Un
aspecto esencial de los dispositivos CPE es el uso de una capa de tinta

impregnada de TiO,. Una concentracion baja del tinte se utiliza para maximizar
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la transparencia de la ventana. Entre el TiO; y la capa electrocromica esta una
capa de la solucién de yoduro de litio, Lil, o de un polimero sélido que contiene
Lil. Este completo dispositivo se intercala entre dos capas de material

transparente del 6xido que conduce.

(i

J llZL

- —
Contra-electrodo . i
Electrocromico —= 0 _r 4
I e T . 4
ectrolilo == ririte, ot rs s ir . s, absorbidofd

@ g o 10

THO 4 tinta =0l :;“,:;'f;t;i;

\TiO, |

T T ST s AR A

e _"Lﬁ

Fig.7. llustracion de un dispositivo fotoelectrocréomico CPE.
Un dispositivo fotoelectrocromico utiliza tinta impregnada a una capa de TiO;
para generar electrones, las cuales crean el voltaje necesario para colorear la
capa electrocromica. Cuando la luz del sol incide sobre este dispositivo, el tinte
absorbe algo de la luz del sol y libera electrones, que se penetran en el TiO,.
Los electrones entonces se conducen a la capa adyacente del 6xido conductor,
y pasan a través de un circuito externo de la capa adyacente conductora a la
capa electrocromica, en el otro lado del dispositivo. Este flujo alternado del
electrén, hace emigrar iones yoduro a través de la solucion o del polimero
sélido hacia el TiO,, y hace emigrar iones Li* de la capa electrocrémica. En un
dispositivo electrocromico estandar, la inyeccion de iones Li* en la capa

electrocromica causa el color.
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Cuando la luz del sol incide en el dispositivo, la carga almacenada en la capa
electrocromica conduce el proceso al revés, expulsando iones Li* de la capa
electrocromica y causando el blanqueo. Asi, sin controles externos, la ventana
coloreara a la luz del sol y blanqueara en su ausencia.

El circuito externo se puede utilizar también como dispositivo de control. La
desconexidon del circuito hara a la ventana permanecer en su estado actual sin
importar la presencia o la ausencia de luz solar. Ademas, se puede aplicar un
voltaje externo al dispositivo a través de este circuito para conducir el

dispositivo al estado incoloro o coloreado®.

2.6. MATERIALES ELECTROCROMICOS EN DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS .-

Los dispositivos PV y EC combinan un dispositivo de pelicula delgada del PV
con un dispositivo electrocromico. El esquema representado por la Fig. 8, es un
dispositivo de trabajo PV-EC construido por National Renewable Energy
Laboratory (NREL). De Oro, Colorado.

L 110

electrochramic material WO,

fon conductor LiAlF, EC

fon storage material Li,V,0;

ra

p-type 3-SiC:H

Intrinsic a-SiC:H pv

n-type a-SiC:H

SnO:F

Glass

Fig.8. ilustracidén de un dispositivo electrocromico PV y EC.
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Los dispositivos PV-EC montan un dispositivo fotovoltaico de peliculas
delgadas sobre la capa de almacenamiento de iones del dispositivo
electrocrémico. La capa fotovoltaica genera un voltaje que hace oscurecer la
capa electrocréomica. Con una capa media adicional del contacto insertada
entre los dispositivos fotovoltaicos y electrocromicos, el voltaje generado por la
capa fotovoltaica se podria también utilizar para cargar una bateria externa. La

bateria se podria entonces utilizar para aligerar la capa electrocromica®.

2.7. VENTANAS ELECTROCROMICAS .-

Las ventanas electrocromicas son aquellas ventanas que se pueden oscurecer
o aclarar electronicamente. Un voltaje pequefo aplicado a las ventanas las
hara oscurecer; al invertir el voltaje las hace aclarar. Esta capacidad permite el
control automatico de la cantidad de luz y de calor que pasa a traves de las
ventanas, de tal modo que, presentan una oportunidad para que las ventanas
sean utilizadas como dispositivos de ahorro de energia.

El tipo de ventana inteligente mas prometedor es una electrocrémica, cuya
transparencia se regula aplicando un pulso pequeno de voltaje entre dos
electrodos transparentes. Los electrodos transparentes asi como las capas
activas del material electrocromica son aplicadas sobre las superficies de vidrio
o laminas de plastico por la avanzada tecnologia de deposicion de peliculas
delgadas.

Este proyecto se enfoca en materiales electrocromicas cuyas propiedades
Opticas pueden variar reversible y gradualmente entre un extremo

extensamente separado bajo insercion y extraccibn de carga (impulsado
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fuertemente por celdas solares). Los brazos de los dispositivos electrocromicos
basicos sobrepusieron las capas con un ion conductor (electrolito del polimero
sélido laminado) en el centro. Opticamente, el ion conductor tiene la funcion de
una pelicula delgada electrocromica en un lado y otra pelicula delgada
electrocromica o un electrodo contador 6ptico transparente al otro lado de la
pelicula delgada. La configuracion de las tres capas mencionadas se interpone
entre peliculas que sirven como conductores eléctricos transparentes. Las
ultimas peliculas se ponen en laminas de plastico flexibles para que la
estructura entera abrace dos laminas cubiertos que son laminas juntas. Otros
problemas importantes se relacionan a la eficacia de energia y el control
estratégico de las ventanas inteligentes, asi como a la economia, ambiente y

potenciales mercados.

2.8. VENTANAS INTELIGENTES .-

El potencial mas grande para economizar energia en corto plazo, fue hallado
en el sector de las edificaciones. Sobre todo, la energia en las ventanas
eficientes pueden reducir el consumo de energia considerablemente. El
Angstrém Solar Center, esta desarrollando ventanas que pueden regular la
cantidad de energia solar transmitida a través de ellos. Tales ventanas se
llaman “ventanas inteligentes” (Fig. 9).

Las ventanas inteligentes son caracterizadas por su habilidad de variar el paso
de energia radiante de la luz visible asi como la energia solar por pulsos de
bajo voltaje eléctricos. Su uso principal durante las proximas décadas sera

reducir las necesidades de aire acondicionado en los edificios por energia
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malgastado. También en los climas europeos nortenos, la calefaccion pueden
ser un problema durante verano, sobre todo en los edificios de oficinas con
fachadas de vidrios grandes. Durante invierno, es de mayor importancia
disminuir la pérdida de calor del interior del edificio a través de la ventana. Tal
rasgo puede incorporarse en una ventana inteligente combinandolo con las
capas de bajas emitancias.

En una perspectiva mas amplia, las ventanas inteligentes tendran una
influencia mas penetrante y habilitaran edificios vidriados, los atrios, etc. para
realizar en respuesta a muchas necesidades. Las ventanas pueden regularse
segun la comodidad personal y al mismo tiempo pueden aumentarse la
eficiencia de energia del edificio. Una nueva dinamica, o interactivo, de
arquitectura esta a la vista, cuyo impacto total puede ser todavia dificil de
aceptar.

Las ventanas inteligentes permiten el control de la intensidad de la luz capaz de
penetrar en un espacio cerrado: edificios, autos, aviones, etc. La mas utilizada
es una estructura de tres capas. La oxidacion del polimero provoca un cambio
del color (de amarillo claro a azul) en el polipirrol e incrementa su reflectividad.
La simultanea reduccién del 6xido provoca un cambio similar de incoloro a azul
(WO3). La capa intermedia actua como un electrolito sélido transparente. Por lo
tanto durante la oxidacién del polimero la intensidad de luz que atraviesa la
ventana desciende y la reflectividad aumenta. Durante la reduccion polimérica
ocurre el proceso inverso. La intensidad puede ser controlada manualmente o
automaticamente mediante la conexién de un suministrador de potencial con un

fotomultiplicador a través de un microprocesador y un programa que defina el
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nivel de intensidad requerido. Cuando anochece la luz no es suficiente para
mantener la iluminacion adecuada (estando el polimero en estado reducido) se
conecta automaticamente la luz eléctrica y se controla la intensidad hasta

alcanzar el nivel adecuado de intensidad.

THMART WO T

Fig. 9. Ventana inteligente.
Los parametros técnicos mas importantes son: el porcentaje de variacion de la
absorcidon entre los estados oxidado y reducido, y el tiempo de respuesta. El
primer parametro esta relacionado con la capacidad de almacenamiento de
carga en la pelicula. El tiempo de transicion esta relacionado con las

velocidades de oxidacion-reduccion, controladas por procesos de relajacion.

2.9. FUNCIONAMIENTO DE LAS VENTANAS ELECTROCROMICAS .-

Las ventanas electrocromicas consisten hasta en siete capas de materiales. La
funcion esencial del dispositivo resulta del transporte de los iones H* o de Li*
de una capa almacén de iones y con una capa que conduce al ion,

inyectandolos en una capa electrocromica (Fig. 10).
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La capa electrocromica es tipicamente 6xido de tungsteno (WQOs;). La presencia
de los iones en la capa electrocromica cambia sus caracteristicas Opticas,
haciéndola absorber la luz visible. El resultado final es que la ventana
oscurece.

Las tres capas centrales se intercalan entre dos capas de un material
transparente del o6xido que conduce. Para proteger las cinco capas de
materiales, se intercalan mas a fondo entre las dos capas de cristal. Todas las

capas, por supuesto, son transparentes a la luz visible.

Substrato de vidrio o plastico

Oxido conductor transparente &

lon conductor/Electrolito

T P b 1% T
~ Almacenador de iones

(el Al

Oxido conductor transparente

Substrato de vidrio o plastico

Fig. 10. Una seccién representativa de una ventana electrocrémica.

Se aplicd un voltaje a través del 6xido conductor transparente el que acoda el
hidrégeno de las causas o iones de litio (A") que se inyectaran en las capas
electrocromicas. Para oscurecer (o colorear) a las ventanas, se aplica un
voltaje a través de las dos capas transparentes del oxido conductor. Este
voltaje conduce los iones de la capa almacenador de iones, con la capa que
conduce al id6n y con la capa electrocréomica.

Para invertir el proceso, se invierte el voltaje, conduciendo los iones en la

direccion opuesta, fuera de la capa electrocromica, con la capa que conduce al



ion, y con la capa almacenador de iones. Mientras los iones emigran de la capa

electrocromica, las aclara, y la ventana llega a ser transparente otra vez.

2.10. VENTAJAS DE LAS VENTANAS ELECTROCROMICAS .-

Las ventanas electrocromicas pueden controlar la cantidad de luz del dia y el
aumento del calor solar a través de las ventanas de edificios y de vehiculos. La
capacidad de controlar estos parametros que usan un circuito electronico
sugiere una variedad de usos.

Por ejemplo, una celda fotovoltaica pequefa se podria utilizar para detectar la
cantidad de luz del sol, oscureciendo la ventana cuando el sol es mas brillante.
Esto seria un uso apropiado en un clima caliente donde la calefaccion solar no
se desea. Una préxima alternativa seria solamente aclarar la ventana cuando
esta disponible la luz del sol directa, sino oscurecerla para la aislamiento en
otras veces. Esta alternativa seria util en las areas donde se desea la
calefaccion solar. Cualquier acercamiento podia ofrecer un interruptor de
invalidacién para la conveniencia de los habitantes.

En un edificio con amplia calefaccion solar, se podia concebir el uso de
ventanas electrocromicas como control termostatico incluso, para oscurecer o
aclarar las ventanas pues mas 0 menos es necesario proporcionar la
calefaccion solar al espacio interior. En este caso, la ventana electrocromica
seria controlada por un termaostato electrénico.

Las ventanas electrocromicas también se pueden utilizar para ayudar a
mantener frescos los vehiculos. Un protector solar (sunroof) electrocrémico

puede oscurecer con la luz del sol directa o sino aclarar en otras veces,
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propiciando el funcionamiento mientras que mantenia fresco al vehiculo. Las
ventanas electrocromicas posteriores o laterales de un auto podrian oscurecer
mientras que el auto se parquea, manteniendo el coche fresco, y despues,
aclarar otra vez una vez que se encienda el auto.

Tecnologias electrocrémicas avanzadas como las ventanas fotoelectrocromicas
oscureceran en luz solar sin el uso de un circuito de control externo. Tales
ventanas seran ideales como protector solar de autos. Debido a su capacidad
de controlar el aumento de luz solar del dia, las ventanas electrocromicas
tienen el potencial de reducir el consumo de energia anual en Estados Unidos
por varios cuatrillones (1015) BTU. Actualmente los Estados Unidos consume
un total de casi de 94 cuatrillones de BTU de energia por ano.

Para que las ventanas electrocromicas sean de utilidad en los hogares y en los
edificios comerciales, tienen que ser capaces de colorear y que blanquean en
epocas sin ninguna pérdida de funcionamiento. Porque son mas probable ser
utilizado para bloquear hacia fuera luz del sol directa, se espera que las
ventanas sean expuestas continuamente a la radiacion del sol mientras
alcanzan temperaturas tan altas como 90°C.

La investigacion de NREL se centra en exponer las muestras de prueba para
ventanas electrocromicas en probables ambiente mas drasticos que son para
experimentar y completando el ciclo repetidamente, entre oscuras y claras,
para determinar su funcionamiento constante por largos periodos de tiempo.
NREL también esta trabajando para desarrollar y estandarizar los métodos de
prueba de durabilidad, para asi poder obtener una prueba patrén estandar para

el funcionamiento de ventanas electrocromicas.
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El trabajo de NREL no se acaba cuando una ventana falla; de hecho, acaba de
comenzar. NREL realiza analisis destructivo en ventanas falladas para avanzar
la comprension de sus mecanismos de falla. El conocimiento obtenido de estos
analisis esta permitiendo mejorar el funcionamiento de las ventanas
electrocrémicas, haciéndolas mas cercanos a la realidad comercial.

Ademas de este trabajo, NREL realiza la investigacion y el desarrollo en los
materiales y los mecanismos electrocromicos por degradacion, y esta
trabajando en desarrollar prototipo de ventanas electrocromicas avanzados.
NREL también trabaja para educar a gente sobre la tecnologia electrocromica
de la ventana y para encontrar nuevos mercados y usos de las ventanas

electrocromicas.

2.11. VENTANAS EFICIENTES EN ENERGIA .-

Una ventana eficiente en energia es un dispositivo capaz de proporcionar
buena iluminacion durante el dia y buena comodidad térmica tanto durante dia
y noche a minima demanda de energia pagada. La comodidad térmica implica
sobrecalentamiento, asi como también el excesivo enfriamiento deberan ser
evitados, la sequedad debera ser minima, etc. Por lo tanto, la eficiencia de
energia de la ventana, implica el control del influjo radiativo y de pérdidas de

calor debidas a la radiacion, conduccion y convexion.

2.12. PANTALLAS PLANAS Y DISPOSITIVOS DE VISUALIZACION .-
Ambos dispositivos estan basados en propiedades electrocromicas. Se pueden

elaborar sobre sistemas transparentes o sobre superficies metalicas pulidas
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(espejos). Las propiedades mas importantes son la variacion de la definicion
del color en pequenas superficies y los tiempos de transicion, menores de 0.1 s

para pantallas planas.

2.13. ESPEJOS INTELIGENTES .-

Este dispositivo esta basado también en dispositivos electrocromicos. Trabaja
con grandes reflectancias y bajas absorciones. La reduccién parcial provoca un
incremento en la absorcién evitando altas intensidades de reflexion en los

espejos retrovisores de los autos.

2.14. FILTROS OPTICOS .-

Un cambio en el estado de oxidacion incluye un filtro para un nuevo color. Son
necesarios polimeros que pasen a través de diferentes colores bien definidos
(anilinas, tiofenos, etc.) o capaces de grandes variaciones de absorcion en

diferentes zonas del IR.
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CAPITULO II.
TECNICAS DE DEPOSICION DE PELICULAS DELGADAS .-
1. FUNDAMENTO DEL SPUTTERING .-
El proceso Sputtering consiste en la extraccion de atomos de la superficie de
un electrodo debido al intercambio de momento con iones que bombardean los
atomos de la superficie. Esta definicion nos indica que el proceso Sputtering es
basicamente un proceso de ataque, frecuentemente utilizado para la limpieza
de superficies y la delineacion de pistas. Sin embargo, como en el proceso
Sputtering se produce material vapor del electrodo, por lo que es también un
meétodo utilizado en la deposicidn de peliculas, similar a la evaporacion.
La técnica del Sputtering es uno de los métodos para la deposicion de
peliculas delgadas que mas se usa en la actualidad. Su popularidad deriva de
la sencillez de su proceso fisico, de la versatilidad de la técnica, de la
flexibilidad y de la posibilidades de personalizacidon que ésta ofrece. Su uso
esta ampliamente extendido a las industrias de semiconductores de medios de
grabacion, de autos, cristales; asi como otras mas especificas, como por
ejemplo en la fabricacion de sensores o sistemas Opticos. Por otro lado,
materiales que, debido a su alto punto de fusidén, se evaporan con dificultad o
no se evaporan mediante otras técnicas, pueden ser depositados con facilidad
gracias al Sputtering. Bajo el término Sputtering englobamos a numerosas
técnicas, que van desde la simple descarga DC en materiales conductores al
mas sofisticado de los Magnetron Sputtering. En todas ellas, la idea es
siempre la misma; se trata de bombardear la superficie del blanco que

gqueremos evaporar con iones de gas muy energéticos, para que estos
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transmitan su energia a los atomos del blanco, que de esta manera, es
pulverizado. Los atomos asi arrancados pueden después depositarse sobre
un substrato para formar peliculas delgadas o recubrimientos. La propia
naturaleza del proceso Sputtering permite el uso de iones que dirigen tanto la
guimica como la estructura de las peliculas. En el Sputtering asistido por iones
(IBS) se bombardea la pelicula mientras ésta es depositada. Esto potencia la
movilidad de los atomos adsorbidos en la lamina, lo cual puede ser
beneficioso para ella.

Si comparamos los ritmos de deposicion de las técnicas de Sputtering con los
obtenidos por otras técnicas encontraremos que se hallan entre la mas rapidas,
llegando a alcanzar ritmos de varios mg /(cm?hr).

Uno de los principales inconvenientes del Sputtering es que, en ciertas
configuraciones, como el Magnetron Sputtering, el material del blanco se

aprovecha poco.

1.1. DEPOSICION POR SPUTTERING .-

Peliculas delgadas como el de V,05 pueden ser preparadas por varias técnicas
diferentes. Considerando solo la técnica por Sputtering, estudios detallados han
sido reportados para peliculas hechas por RF Sputtering, DC Magnetron
Sputtering y Sputtering de haz idnico. Todas estas peliculas fueron efectuadas
en plasmas de Ar + O,. Algunas informaciones estan disponibles para el
Sputtering del H, contenido en un plasma en un ambiente de Ne y O,.

El presente estudio aplico la técnica del DC Magnetron en una unidad de

deposicion de pelicula delgada versatil. El criobombeo por unas cuantas horas
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condujo la presion dentro de la gama de 107 Torr. Luego que la bomba fue
estrangulada, fueron introducidos argon (99.9997 % de pureza) y oxigeno
(99.998 % de pureza) a través de reguladores de gas controlados por flujo de
masa de manera que una presion total P y fueron mantenidos en una relacion
de mezcla de volumenes de O,/Ar.

En el Magnetron Sputtering, el plasma es confinado en una regién concreta del
espacio, debido a la interaccion entre los campos magnéticos y eléctricos, lo
cual provoca un ataque desigual de la superficie del blanco (Fig. 11). Esto da
lugar a una muestra caracteristica en la zona que es mas atacada.
Tipicamente, en un magnetron convencional, se estima que solo se ataca entre
un 25% y un 30% del total. En la actualidad existen disefios de magnetrones en
los cuales se giran el blanco y/o los imanes de forma que la zona de ataque va
variando sobre la superficie del blanco. [1]

gases l

Pretecaion
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Fig.11. Esquema del Sputtering
Con el término deposicion por Sputtering se enmarcan una gran cantidad de

procesos, pero todos tienen en comun el empleo de un blanco del material que
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va a ser depositado como catodo en la descarga luminosa. El material es
transportado desde el blanco hasta el substrato donde se forma la pelicula. De
esta forma se depositan peliculas de metales puros o aleaciones utilizando
descargas de gases nobles (Fig.11). Es también posible depositar materiales
compuestos por Sputtering utilizando blancos elementales con gases reactivos.
Asi se depositan oxidos y nitruros de metales en atmosferas reactivas de

oxigeno y nitrégeno, respectivamente.

Ventana de cuarzo Medidor de presion
N

Canexion para
espectrdmetro
de masas M

Camara de vacio ‘Catodos
Fig. 12. Magnetron Sputtering

Una técnica de deposicidon de materiales basada en el principio de Sputtering
antes mencionado, es la del Magnetron Sputtering. Se caracteriza por utilizar
campos magnéticos transversales a los campos eléctricos en la superficie del
blanco. La aplicacion de este campo magnético transversal da lugar a cambios
importantes en el proceso basico de Sputtering. Los electrones secundarios

generados en el blanco no bombardean el substrato debido a que son
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atrapados en trayectorias cicloidales cerca del blanco, asi disminuye la
temperatura a la que se calienta el substrato y disminuye el dafio por
radiacion. Este hecho permite recubrir substratos que no resistan
temperaturas altas (como plasticos) y superficies sensibles. Ademas en esta
técnica las velocidades de deposicion son mas altas que en el Sputtering
tradicional, pudiendo utilizar la técnica combinada con Sputtering reactivo. La
Fig.12 muestra el sistema del Magnetron Sputtering, que posee tres catodos y
un portasubstratos giratorio Este sistema es utilizado en el crecimiento de
peliculas compuestas y multicapas de nitruros metalicos (Ti, Al, Zr, etc) con

fines fundamentalmente de aplicaciones como recubrimientos duros °.

1.2. MAGNETRON SPUTTERING .-

Cuanto mas baja sea la presién de gas en la camara, mayor sera el recorrido
libre medio de los atomos arrancados mediante Magnetron Sputtering. Por lo
tanto seria bueno tener un sistema que pudiese trabajar con presiones
suficientemente bajas como para que los atomos evaporados llegaran sin
choques con el gas hasta el substrato. Esto se logra en los sistemas de
Magnetron Sputtering.

En 1935, Penning fue el primero en estudiar el Sputtering a baja presién con un
campo magnético transversal superpuesto a una descarga DC. El sistema
experimental consistia en dos electrodos cilindricos coaxiales con un campo
magnetico axial logrado gracias a un solenoide que rodeaba el electrodo
exterior. Encontré que el poner un campo magnético de unos 300 G disminuia

la presion de gas minima para tener un plasma en un factor 10, e incrementaba
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el ritmo de deposicion. Sin embargo este sistema no llegd a usarse en la
practica.

A principios de los 60, el sistema fue reconsiderado. Kay estudio las descargas
en presencia de un campo magnético en relacidbn con la deposicion de
peliculas. Gill y Kay propusieron un sistema de magnetrén con el cual la
presiéon de gas llegaba a bajar hasta 10 Torr, lo cual era dos ordenes de
magnitud menor que la lograda con cualquier otro sistema de Sputtering.
Hayakawa y Wasa también estudiaron este tipo de descarga en relacion con la
inestabilidad del plasma y el Sputtering en el catodo. Inventaron el primer
sistema de Magnetron Sputtering planar, el cual usaba un solenoide para crear
el campo magneético. Sin embargoe este sistema no fue usado en la practica.

En los 70, el Magnetron Sputtering se generalizd ampliamente debido sus
potenciales aplicaciones en el crecimiento de laminas sobre Si para la creacion
de circuitos integrados. Hoy en dia su uso esta extendido a un sin fin de
aplicaciones que van desde la microelectronica hasta el vidrio arquitecténico.
Hay principalmente dos sistemas de Magnetron Sputtering que se usan en la
practica. Uno es el cilindrico, y el otro es planar. En ellos existe un iman
permanente dentro del catodo lo cual da lugar a campos de varios cientos de
gauss. El plasma es concentrado precisamente en esa zona con alto campo
magnético. Debido a las formas de las lineas de campo el plasma no ataca por
igual todas las zonas de la superficie del catodo, lo cual reduce la vida de este,
al no aprovecharse todo el material.

Los sistemas con magnetrones se encuentran con problemas cuando el blanco

que se pretende atacar es de un material magnético. Las lineas de campo
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magnético se ven confinadas dentro del material, a no ser que este sea
suficientemente delgado como para que se alcance la saturacidén magnética.

En los sistemas de Magnetron Sputtering se trabaja con presiones que van
desde 10 hasta 107 Torr, con lo que las particulas evaporadas atraviesan el
plasma sin colisiones. Por lo tanto el ritmo de deposicibn R viene dado

simplemente por:

donde k= 1, para el sistema planar y k=r./r, para el sistema cilindrico, donde r.
es el radio del catodo y r, es el radio del anodo. Wy es la cantidad de particulas
arrancadas, y su expresion es la misma que en el Sputtering de Diodos.

Por supuesto que en el Magnetron Sputtering también se pueden depositar
peliculas de materiales aislantes aplicando una senal de radiofrecuencia de
igual manera a la realizada con el Sputtering de Diodos.

Las peliculas de V,0s amorfo y policristalino fueron producidos por DC
Magnetron Sputtering de un objetivo metalico en una mezcla gaseosa de Ar y
O,. Peliculas de un nuevo material caracterizado como carbono y fluor con
V,05 dopado fueron producidos por adicién a la mezcla gaseosa de 1% del gas
CF,.

Las peliculas fueron intercaladas electroliticamente con litio y las propiedades
electroquimicas y fisicas fueron estudiadas. Las curvas de descarga y los
graficos del voltaje fueron obtenidos y luego analizados. Después de la adicidon
de litio, las peliculas fueron caracterizados como Li y V,0s. Las curvas de
descarga de las peliculas cristalinas mostraron un paso parecido con

caracteristicas bien definidas de las caidas de voltaje eny~ 1y y =~ 2. Las
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curvas de descarga para las peliculas amorfas tuvieron un caracter
monoatomico. El comportamiento de las peliculas de CF-dopado fueron similar

al de las peliculas policristalinas.

2. PHYSICAL VAPOUR DEPOSITION (PVD) .-

En esta técnica se parte de un material solido que se convierte en vapor
mediante calentamiento (evaporacion) o bombardeo con iones energéticos. El
material en forma de vapor termina condensandose sobre la superficie del
substrato en forma de capa delgada. Esta técnica basada en la formaciéon de
un vapor del material que se pretende depositar en la pelicula delgada. Para
ello, el material en forma de solido es sometido bien sea a un proceso de

calentamiento hasta la evaporacion (Evaporacion Térmica) o bien se 'pulveriza’

mediante un bombardeo intenso con particulas cargadas en forma de iones

(Bombardeo Catodico o Sputtering). En este ultimo caso, los iones proceden de

una descarga eléctrica entre dos electrodos en forma de plasma, utilizando un
gas generalmente inerte (argdn). También es posible bombardear la muestra
con un haz de iones procedentes de una fuente externa de iones. Esta ultima
técnica permite variar la energia y la intensidad de los iones que alcanzan la
superficie del material a depositar.

Alternativamente, es posible utilizar la fuente de iones para bombardear
directamente la superficie del substrato durante el proceso de evaporacién, con
objeto impartir mas energia a los atomos evaporados y mejorar con ello las
propiedades de la capa depositada (adherencia, densidad, etc.). Esta técnica,

denominada Deposicion Asistida Mediante Haces de lones (IBAD) ha sido




utilizada convenientemente para depositar capas de carbono (DLC) y de
compuestos binarios y ternarios de la familia carbono-boro-nitrogeno.

Las técnicas de preparacion de peliculas utilizadas en el laboratorio estan
basadas en la deposicién fisica o quimica de peliculas delgadas a partir de la
fase vapor.

Una diferencia esencial entre las técnicas de PVD y de CVD es que en las
primeras el material a depositar ya existe (en forma de s6lido) mientras que en
las segundas el material no existe; previamente se sintetiza mediante reaccion
en fase vapor.

Las capas son depositadas mediante técnicas de deposicion en vacio de tipo
fisico o quimico a partr de la fase vapor (técnicas PVD y CVD,
respectivamente). Las actividades mas importantes del grupo se centran en el
estudio del proceso de deposicion (cinética de crecimiento, especies activas en
la reaccion de deposicion, etc.) asi como de las variables que afectan el
proceso (presion, temperatura, gases precursores, etc.) con objeto de optimizar
las propiedades de las capas depositadas. El departamento dispone de
diversos equipos de PVD y CVD, algunos de ellos desarrollados en el

laboratorio.

3. EVAPORACION TERMICA EN VACIO .-

La técnica de deposicion por evaporacion térmica en vacio consiste en el
calentamiento hasta la evaporacién del material que se pretende depositar. El
vapor del material termina condensandose en forma de lamina delgada sobre la

superficies fria del substrato y las paredes de la camara de vacio. Normalmente
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la evaporacién se hace a presiones reducidas, del orden de 10° 0 10”° Torr, con
objeto de evitar la reaccion del vapor con la atmosfera ambiente. A estas
presiones bajas, el recorrido libre medio de los atomos de vapor es del orden de
las dimensiones de la camara de vacio por lo que estas particulas viajan en
linea recta desde la fuente de evaporacion (crisol) hasta el substrato. Esto da
lugar a fenomenos de 'sombreado’ en piezas en 3D sobre todo en aquellas
regiones no directamente accesibles desde la fuente de evaporaciéon. Al mismo
tiempo, en las técnicas de evaporacion térmica la energia media de llegada de
los atomos en vapor a la superficie del substrato suele ser baja (del orden de
kT, es decir décimas de eV) lo cual puede afectar seriamente la morfologia de
las capas, resultando frecuentemente un material poroso y poco adherente.

En las técnicas de evaporaciéon térmica, el calentamiento del material puede
llevarse a cabo por diferentes métodos. En los equipos disponibles en el

laboratorio se utiliza bien sea el calentamiento mediante resistencia (efecto

Joule) o bien sometiendo el material a un bombardeo intenso de electrones de
alta energia, generalmente varios keV, procedentes de un candn de

electrones (calentamiento por haz de electrones)

4. CALENTAMIENTO MEDIANTE RESISTENCIA .-

En la técnica de deposicion mediante evaporacion, el calentamiento del
material hasta la fusion se lleva a cabo mediante el paso de corriente eléctrica
a través de un filamento o placa metalica sobre el cual se deposita el material
(efecto Joule). ElI material en forma de vapor se condensa entonces sobre el

substrato. También se usan otras formas de calentamiento como el de
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induccidn mediante una bobina de RF rodeando un crisol de grafito o de BN,

donde se funde el material que se quiere evaporar.
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Fig. 13. Calentamiento Mediante Resistencia.

El montaje de la técnica es simple, y resulta muy apropiada para depositar
metales y algunos compuestos de bajo punto de fusion (Al, Ag, Au, SiO, etc.).

Los metales tipicos usados como resistencia de calentamiento son el tantalio
(Ta), molibdeno (Mo), tungsteno (W) los cuales presentan una presion de
vapor practicamente nula a la temperatura de evaporacién (1000-2000°C).
Cuando se utiliza un filamento en forma de hélice arrollada sobre el material,
es conveniente que el material evaporante moje el metal. La Fig. 13 presenta
un esquema del equipo de deposicion mediante calentamiento por resistencia

utilizado en el laboratorio:

5. CALENTAMIENTO POR HAZ DE ELECTRONES .-
Esta técnica esta basada en el calentamiento producido por el bombardeo de

un haz de electrones de alta energia sobre el material a depositar. El haz de
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electrones es generado mediante un candn de electrones, el cual utiliza la
emision termoidnica de electrones producida por un filamento incandescente
(catodo). Los electrones emitidos, en forma de corriente eléctrica, son
acelerados hacia un anodo mediante una diferencia de potencial muy elevada
(kV). El anodo puede ser el propio crisol o un disco perforado situado en sus
proximidades (cafiones auto- acelerados). A menudo se incluye un campo
magnetico para curvar la trayectoria de los electrones, situando el canén de

electrones por debajo de la linea de evaporacion (Fig. 14).
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Fig.14. Calentamiento Por Haz de Electrones.
Debido a la posibilidad de focalizacion de los electrones es posible obtener un
calentamiento mas localizado sobre el material a evaporar, y con una alta
densidad de potencia de evaporacion (varios kW). Esto permite un control de la
velocidad de evaporacion, desde valores bajos hasta muy altos; sobre todo, la
posibilidad de depositar metales de alto punto de fusién (W, Ta, C, etc.). El
hecho de tener el crisol refrigerado evita problemas de contaminacion producida

por el calentamiento y la desgasificacion de las paredes de la camara de vacio.
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En la Fig. 14. se da un esquema del equipo de evaporacion por bombardeo

electronico utilizado en el laboratorio.

6. DEPOSICION ASISTIDA MEDIANTE HACES DE IONES (IBAD) .-

Con el objeto de aumentar la energia de llegada de los atomos y mejorar con
ello la adherencia y la densidad se puede recurrir a un bombardeo con iones de
la superficie del substrato durante el proceso de evaporacion de las capas.
Tenemos asi las técnicas de 'deposicion asistida con iones'. Un esquema de la

técnica utilizada en el laboratorio viene dado en la Fig.15.
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Fig. 15. Esquema de la técnica IBAD.
El sistema de vacio es de la marca Balzers y esta formado por una rotatoria y
una difusora convencional. El equipo permite alcanzar hasta 107 Torr en la
camara de evaporacion, el cual resulta muy adecuado cuando se necesita
depositar materiales de tipo metalico con un bajo contenido en oxigeno (p.e.
titanio). La evaporacion del material se realiza mediante bombardeo con un

canon de electrones. El cainon es de la marca AP&T con una potencia de 5 kW.
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El voltaje de aceleracién es variable, hasta 10 kV, y la corriente del haz de

electrones varia entre 0 y 500 mA.

Fig.16. Fotografia de un equipo IBAD para deposicion.

La fuente de iones es de tipo Kaufmann, también denominadas de haz extenso,
con un didmetro del haz de iones de 3 cm. Esta fuente permite variar la
intensidad del haz entre 0 y 40 mA, con un control independiente de la energia
de los iones entre 0.1 y 1.2 keV, aproximadamente. El equipo permite variar la
orientacion del haz respecto de la normal a la superficie del substrato, lo cual
resulta muy indicado para estudiar efectos de bombardeo y de 'sputtering’
variando el angulo de incidencia de los iones (Fig.16).

Este equipo ha sido utilizado para depositar capas de titanio y de nitruro de
titanio, asi como de carbono y otros compuestos ternarios del sistema carbono-

boro-nitrdgeno, con aplicaciones como recubrimientos duros 2.
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7. CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION (CVD) .-

Se parte directamente de gases (a veces en forma liquida que pasan a estado
de vapor) los cuales mediante una reaccién dan un producto nuevo que se
condensa en forma de pelicula delgada sobre el substrato.

La técnica de CVD consiste en la reaccion de una mezcla de gases en el
interior de una camara de vacio (reactor) para dar lugar a la formacién de un
material en forma de capa delgada (Fig.17). Los subproductos de la reaccion
son evacuados hacia el exterior mediante un sistema de bombeo de alta

velocidad (bomba 'roots' con sistema rotatorio).
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Fig.17. Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD)
En ambos casos, las técnicas estan basadas en la formacion de un vapor del
material a depositar, con objeto de que el vapor se condense sobre la
superficie del substrato formando una capa delgada. Generalmente el proceso
ha de realizarse en vacio o en atmosfera controlada con objeto de evitar la

interaccion del vapor con la atmosfera del aire (Fig. 17).



CAMARA ___~SUBSTRATO
\ I, 1 RECUBRIMIENTO
"\ T T/ FUENTE BE

- VAPOR

Fig. 18. Esquema del proceso CVD.

La deposicion quimica en vapor (CVD) es la deposicidn de una capa delgada
de un material sobre una superficie como resultado de las reacciones quimicas
que ocurren en fase gaseosa en la superficie (Fig.18 y 19). Los estudios
basicos de los mecanismos de la deposicion y del efecto de los parametros de
la deposicidn sobre las caracteristicas de la capa son una actividad significativa
de la investigacion en el area de la quimica aplicada. Esta investigacion
internacional reconocida ha sido, y esta actualmente investigando la deposicion
de capas de silicio, carburo de silicio, didoxido de tantalio, dioxido de titanio,
nitruro de silicio, didxido de estafio, superconductores de alta temperatura, y C-
60 sobre una variedad de substratos.

Uno de los progresos mas significativos ha sido la preparacion del
superconductor de alta temperatura YBCO usando como precursor mas estable
y mas volatil al bario y las penetraciones se han logrado en el mecanismo del
proceso de la deposicion con la ayuda de FTIR in situ y estudios
espectroscopicos de masa. Un area particularmente innovadora de la
investigacion por CVD es la preparacion de peliculas organicas por CVD.

Prioritariamente las capas del pigmento han estado preparadas de esta
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manera, asi como el polipirrol para el analisis del biosensor. Un nuevo

programa del CVD investigara la quimica de la deposicidon y del aguafuerte de

GaN.
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Fig. 19. Reactor activado térmicamente.

Un asunto algo diverso de la investigacion es la destruccion de la basura
organica. Los estudios han sido hechos en la destruccion del pentaclorofenol
por reduccion catddica y oxidacion fotoelectroquimica anddica. La oxidacion
fotoelectroquimica se ha aplicado también a la destrucciéon de los acidos
organicos fosfénicos, que forman la base de muchas armas quimicas, y a los
residuos explosivos tales como TNT y RDX. Tambien se han realizado estudios
en la reduccion del nitrato y la oxidacién del amoniaco en agua servidas.
Otra area de la electroquimica aplicada que se ha investigado es el efecto del
agua en la corrosion de distintos aceros. La corrosion por alto voltaje variable

del interruptor también se ha estudiado con la ayuda industrial .
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7.1. PROCESO DE DEPOSICION POR CVD .-
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Fig. 20. Deposicién animada por CVD

La deposicion quimica en vapor (CVD) son reacciones quimicas que

&8
transforman las moléculas gaseosas @ , llamadas precursoras, en un

& e
. L) S SD , . ..
material sélido @~<«, en forma de pelicula fina o de polvo, sobre la superficie

de un substrato (Fig. 20).

Los productos sélidos formados en los procesos de CVD son peliculas
delgadas y en polvo. Ellos pueden ser metales, aleaciones, ceramicas y
materiales poliméricos. Estos materiales se utilizan ampliamente en las varias
areas. Estos materiales frecuentemente se analizan por las técnicas de analisis
de superficie.

=> Qué es la deposicién
=> CVD fundamental
=> Etapas fundamentales de la reaccion CVD

=> Aplicaciones de CVD

=> Mas informacién relacionados a CVD
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Principales caracteristicas de las moléculas precursoras son la:

Volatilidad:
e Presion de vapor (moléculas simples con presion de vapor alta son
raras)
e Determinado por su peso molecular y molecularidad (grado de
polimerizacién) resultado de la estructura y el enlace.
e El control, la temperatura, y la valvula, etc.
Estabilidad, Reactividad, y Seguridad:
e Longitud de enlace, energia de disociacion de enlace. Efecto de la
temperatura del proceso y composicién de la pelicula (pureza).
e Estabilidad termal en el almacenamiento y entrega en el reactor.
e Reactividad del precursor y subproductos hacia otras substancias
(incluyendo objetos biolégicos como nosotros).
Fuentes simples del Precursor CVD:
e Proveyendo mas de un elemento en la pelicula.
e Sistema mas simple de la entrega.
e Distribucion elemental uniforme al nivel atdmico posible.
¢ Rango limite de la composicion.
Los Precursores CVD mas comunes:
e Hidruros : SiH4, GeHg4, AlH3(NMes),, NH3, PH3, etc.
e Haluros : TiCls, TaCls, MoFg, WFg, etc.
Metal-organicos:
¢ Metal-alquil: AlMes, AliBus, Ti(CH,tBu),, etc.

e Metal-alkoxidos: Ti(OiPr),, [Cu(OtBu)l4 .etc.
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Metal-dialquilamidas: Ti(NMey)s, Cr(NEt,),, etc.
Metal-dicetonatos: Cu(acac),, Pt(hfac),, etc.

Metal-carbonilos: Fe(CQO)s, Ni(CO)s,.

Otros: Los complejos con alqueno, alil, el ciclopentadieno,.ligandos (muchos

precursores tienen mezcla de ligandos.

Las Fuentes de Energia termal:

Resistencia de calentamiento - horno de tubo

Lampara de halégeno cuarzo tungsteno (fuente de calor muy buena).
calefaccion radiante

Radio-frecuencia - calentamiento inductivo

Fuente de energia termal de laser

Fotoenergia

La luz UV-visible

Laser como la fuente de la fotoenergia

Descarga-plasma de luz

En el proceso CVD, se producen especies gaseosas independientemente y

reaccionan, después de la mezcla, en una camara de deposicion.

7.2. REACCIONES QUIMICAS POR CVD .-

En esencia, los métodos de CVD implican siempre reacciones quimicas, que

lamamos de transporte. En ellas, determinados compuestos volatiles de los

elementos que nos interesan son reducidos en la superficie a recubrir dando

lugar a la deposicion de dichos elementos. Un ejemplo muy simplificado se

muestra en la Fig. 21. En el reactor se introducen unos flujos constantes de
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TiCls y de H,. La superficie a recubrir se coloca a una temperatura lo
suficientemente alta para que pueda producirse la reaccion:
TiCly + 2H, —— 4HCI + Ti

Como puede observarse, el proceso produce acido clorhidrico que debe ser
extraido del reactor para que la reaccion no se detenga. Este ejemplo pone de
manifiesto las principales caracteristicas de los procesos por CVD. Se requiere
siempre un preciso control de los gases entrantes y salientes y de sus
presiones parciales dentro del reactor. Las situaciones reales suelen
complicarse: pueden ser precisos tres o cuatro gases de entrada (p.ejm. los
recubrimientos de TIiN requeriran la presencia de N;, ademas de los citados
TiCls y Hy). Los reactivos o los productos de reaccion pueden ser corrosivos,
inflamables e incluso toxicos. Ademas se establecen reacciones cruzadas e
intermedias que afectan al proceso y que por lo tanto hay que controlar.
Otra caracteristica es la elevada temperatura. Las reacciones en CVD se
establecen soélo en superficies proximas a 1000°C. Esto tiene la ventaja de que
se inducen procesos de difusion muy activos que sueldan los recubrimientos al
substrato, incrementandose su adherencia. Pero también tiene la desventaja de
que pocos materiales soportan tan altas temperaturas.
Este proceso se ilustra por la sintesis de peliculas de NbsGe (Fig. 21). La
reduccion del hidrégeno gaseoso de los cloruros es realizado a 900°C, segun la
reaccion:

3NbCl; + GeCl, + 6.5H, «<— Nb3Ge + 13HCI
Un flujo de Ar diluye los NbCls, GeCls y gases de H,. En una primera etapa se

preparan los cloruros por las reacciones a 300°C:
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3Nb + 4.5Cl, ——» 3NbCl,
Ge +2Cl, —» GeCl,4
Ellos estan mezclados con hidrogeno a una temperatura (T <500°C) que

proviene de la reduccion de cloruros para dar Nb;Ge.

Temperature (°C)

X —l:; J | Sub ¢rate J_..

. -v;:'": v 13}[@

Fig. 21. Pelicula del Nb3Ge por CVD.
El proceso CVD permite la formacion de peliculas de areas grandes. El proceso
se utiliza extensamente para fabricar los dispositivos de semiconductores.
Se estudid el silicio hidrogenado amorfo para las aplicaciones solares (a
1100°C) :

SiCly + 2H; + x(PH3 o 0.5B,H¢) — Si:(H + PoB) + (4 + 3x)HCI
Los silicionuros exhiben propiedades muy prometedoras para la integracion del
componente electronico, optico y magnético: CoSi,, WSi,, FeSi,. Ellos son
desarrollados en fase vapor epitaxy; las peliculas cristalinas se orientan
preferentemente con respecto al substrato de silicio (111) las obleas.

La formacion del WSi, resulta de la reacciéon del silano (SiH4) con WCly:

WCls + 2SiHs — WSi3 + 2H; + 4HCI



49

La presion parcial del WCls es controlada por el flujo de cloro y por la

temperatura en la camara de cloracion:

W + 2Cl; — WCly

7.3. REACCIONES HOMOGENEAS Y HETEROGENEAS POR CVD .—

Las reacciones por CVD se suelen clasificar en homogéneas y heterogéneas,
segun que la reaccion se produzca en la fase gaseosa o en contacto con la
superficie del substrato que se pretende recubrir, respectivamente. Las
reacciones homogéneas dan lugar a la formacion de particulas de diametro
muy pequeno (decenas o centenas de nanometros) que se depositan por
gravedad sobre el substrato y otras zonas del reactor e incluso a lo largo de las
lineas de evacuacion, ya que pueden ser arrastradas por los gases de salida.
Las reacciones no homogéneas son las que dan lugar a la formacion de una
pelicula o capa sobre el substrato y las paredes del reactor.

Para una reaccion dada, generalmente ocurren los dos tipos de reaccion,
aunque una puede predominar sobre la otra. Asi, cuando se pretende obtener
un recubrimiento de espesor homogéneo en forma de pelicula delgada sobre un
substrato es preciso de un lado, favorecer la reaccion heterogénea, es decir, la
que se verifica en contacto con la superficie, y por otro, inhibir la reaccién
homogénea. Esto se puede conseguir disminuyendo la presion de los gases en
el interior del reactor para reducir la probabilidad de colision entre las moléculas
en la fase gas. De esta forma se evita la formacién de particulas que finalmente
pueden depositarse sobre la superficie del substrato, impidiendo el crecimiento

posterior de la pelicula en ese punto. Por contra, a menudo se presentan casos
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en los que se pretende obtener el material en forma de polvo, como ocurre por
ejemplo en la sintesis de materiales ceramicos. En estas circunstancias,
obviamente es preciso favorecer la reaccion homogénea sobre la heterogénea.
En el laboratorio se dispone de diversos equipos de preparacién de capas
delgadas mediante técnicas de CVD, diferenciandose unas de otras en el

meétodo de activacion de la reaccidén de deposicion. Un esquema general de un

sistema de CVD, incluyendo los sistemas de calentamiento, control de presion,
entrada de gases y de vacio puede verse en la Fig. 22. El laboratorio esta
equipado con un amplio depésito de gases y liquidos precursores (silano,
metano, amoniaco, oxigeno, hidrégeno, nitrogeno, TEOS, etc.) con objeto de
depositar una gran diversidad de materiales (6xidos y nitruros de silicio,
carbonitruros, carbono en forma grafitica o diamante, etc.). Los substratos
utilizados son también de diferente naturaleza, como por ejemplo: obleas de

silicio, probetas metalicas, discos porosos de alumina, etc.
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Fig. 22. Esquema general de un sistema CVD.
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7.4. EFECTO DE LA PRESION EN EL PROCESO CVD .-

Dependiendo de la presion en la camara de reaccion se pueden distinguir dos
tipos de técnicas de CVD,; a presion atmosférica (APCVD) o a baja presion
(LPCVD). En este ultimo caso la presion de los gases se situa cerca de 1 Torr o

menor.

7.5. TECNICAS BAJO PRESION ATMOSFERICA (APCVD) .-

La técnica de APCVD es la mas simple ya que no requiere el uso de vacio. Los
gases se introducen en el reactor una vez caliente, normalmente produciendo
una sobrepresion con objeto de evitar el reflujo del aire de la atmosfera por la
boca de salida de los gases. Previamente es preciso hacer un purgado de la
atmosfera de aire del reactor mediante un barrido con algun gas inerte. Al no
requerir equipo de evacuacion, el equip miento necesario para esta técnica se
reduce al reactor con el horno correspondiente y al sistema de entrada y de
control del flujo de gases. La velocidad de reaccion puede ser bastante elevada
sobre todo si la reaccion ocurre a temperaturas altas, por lo que esta técnica se
usa a menudo cuando se pretende obtener peliculas gruesas de un material.
Para este tipo de aplicaciones tiene el inconveniente, sin embargo, de que la
alta presion de los gases favorece la reaccidn en fase homogénea, produciendo
una concentracion elevada de particulas sobre el substrato y, a su vez, defectos
en el recubrimiento. La homogeneidad del espesor también puede ser un

problema, sobre todo en los puntos de dificil acceso a los gases reactivos.
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7.6. TECNICAS A BAJA PRESION (LPCVD) .-

Durante los procesos de formacién de peliculas delgadas por CVD, la velocidad
de deposicion de las peliculas se encuentra determinada fundamentalmente por
la difusidén a través de la capa que rodea el substrato (capa limite) y la reaccidn
en superficie. En la técnica de APCVD ambos procesos presentan velocidades
similares. Sin embargo, para una temperatura dada, cuando se baja la presion
la velocidad de difusidn aumenta notablemente por lo que es la reaccion en la
superficie la que determina la cinética de la reaccién de formacion de la
pelicula. Al mismo tiempo mejora también la uniformidad de espesor de las
capas. De esta forma, es posible un control mas preciso del proceso mediante
la eleccion adecuada de los parametros experimentales. El trabajo a presion
reducida permite ademas la deposicion de un gran numero de muestras en un
solo experimento, colocando las muestras muy proximas entre si, sin pérdida
de la homogeneidad de espesor. Esto hace que la técnica por CVD a baja
presion resulte muy econdmica, y de ahi que se haya extendido en la industria
electronica en procesos de deposicidon de materiales aislantes, de silicio amorfo
y policristalino y de metales refractarios y siliciuros.

En particular, nuestro interés esta ha centrado en el desarrollo de la técnica de

CVD a baja presion (LPCVD). En este caso, la presion de trabajo en el reactor

se mantiene habitualmente por debajo de 1 Torr, (aunque en ocasiones se
utilizan presiones algo mayores) con objeto de aumentar la difusion de los
gases a las regiones del substrato no directamente expuestas (cavidades,

poros, etc.). Con ello se favorece la reaccidn en superficie (reaccion en fase

heterogénea) y mejora también la homogeneidad en espesor del recubrimiento.



53

8. TECNOLOGIA SOL - GEL .-

El proceso sol-gel es una via quimica humeda para la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidos o de clusters en un liquido (sol) y
posteriormente a la formaciéon de un material de fase dual de una estructura

sélida lleno de un solvente (gel humedo) por la transicién sol-gel (gelacion).

Cuando el solvente es removido, el gel humedo se convierte en un xerogel

secado a presion ambiental o en areogel través de la sequedad supercritica.

Las peliculas finas (~100 nm), uniformes y grietas libres se pueden formar
facilmente en varios materiales por inmersion, giro, o la capa de aerosol. Las
peliculas gruesas se pueden obtener como multiples capas.

En la preparacion del sol, los precursores (organico o inorganico) experimentan

dos reacciones quimicas: hidrolisis y condensacibn o polimerizacion,

tipicamente, en acido o en base como catalizadores, para formar particulas o
clusters sélidos pequenos en un liquido (solvente organico o acuoso). Las
particulas o los clusters sélidos son tan pequenos (1~1,000 nm) que las fuerzas
gravitacionales son insignificantes y las interacciones son dominadas por las
fuerzas de Van der Waals, couldmbica y estérica. Los soles son estabilizados

por una doble capa eléctrica, o repulsion estérica, u otra combinacion.

En principio, el proceso sol-gel es una tecnologia simple pero ha requerido
pasar esfuerzo considerable para su uso practico. El sol-gel permite a los
materiales ser mezclado a un nivel atébmico y asi se lograra una cristalizacion y
una densificacion a una temperatura muy baja. Sin embargo, es un esfuerzo
alcanzar un nivel de homogeneidad atomico en un sistema de multiples

componentes; la dificultad se presenta del hecho que la reaccién quimica varia
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grandemente de precursor a precursor. La modificacion del precursor y la etapa
hidrolisis parcial son los acercamientos comunes a la homogeneidad en
sistemas de multiples componentes (Fig. 23).
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Fig. 23. Esquema del proceso Sol-Gel.
En general, las ventajas del proceso sol-gel son de alta pureza, homogeneidad,
y baja temperatura. Para un proceso a una temperatura mas baja, hay una
pérdida reducida de componentes volatiles y asi, el proceso es medio
ambiental mas amigable. Ademas, algunos materiales que no se pueden hacer
por medios convencionales debido a inestabilidad termal y termodinamica, se
pueden hacer por este proceso. El proceso sol-gel tiene muchos usos en la

sintesis de nuevos materiales. Los ejemplos incluyen los aerogeles usados en
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actividades espaciales para capturar el polvo estelar, xerogeles como matriz en

biosensores, y los materiales laser de alta energia.

9. DEPOSICION PULSADA POR LASER (PLD) .-

La técnica del PLD de crecimiento de la pelicula fina implica la evaporacion de
un sélido blanco en un compartimiento de ultra alto vacio por medio de pulsos
de laser de corta y alta energia. El principio de la deposicién pulsada por laser
(PLD) es absolutamente simple. Un rayo laser UV de alta intensidad se focaliza
sobre un blanco donde la energia de alta densidad durante el pulso de laser
(cerca de 1 GW/25 ns) separa cualquier material por ablacion. EI material
separado por ablacién forma un plasma que se deposita sobre un substrato
enfrente del blanco. Este método es absolutamente flexible en la preparacion
de las peliculas bajo amplia gama de las condiciones de la deposicion tales
como energia cinética, rapidez de deposicion y ambiente gaseoso (Fig. 24). Se
ha observado un cluster de blancos multiples UHV PLD que incluye analisis "in-
situ" usando métodos espectroscdpicos. Con la disposicion automatizada, las
multiples capas y las peliculas de la aleacion pueden crecer desde blancos
elementales moviéndolas alternadamente con el rayo laser.

El mecanismo que conduce a la ablacibn del material depende de
caracteristicas del laser asi como las caracteristicas épticas, topoldgicas, y
termodinamicas del blanco. Cuando la radiacién de laser es absorbida por la
superficie del solido, la energia electromagnética se convierte primero en

excitacion electronica y después en térmica, quimica e incluso en energia
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mecanica para causar la evaporacion, la ablacion, la excitacion, la formaciéon

del plasma y la exfoliacion.
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Fig. 24. Esquema del Pulsed Laser Deposition (PLD).
En general, el método de deposicién pulsada del laser es simple. Solamente
pocos parametros necesitan ser controlados durante el proceso. Los blancos

usados en PLD son pequefias comparadas con otras blancos usadas en las
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técnicas de-sputtering. Es absolutamente facil producir la pelicula de multiples
capas integrada por dos o mas materiales. Ademas, controlando el numero de
pulsos, un control fino del espesor de la pelicula puede ser alcanzado. Una
respuesta rapida en explotar al nuevo material es una caracteristica unica de
PLD entre otros métodos de deposicidon. La caracteristica mas importante de
PLD es que la estequiometria del blanco se puede conservar en las peliculas
depositadas. Este es el resultado de un indice de calefaccion extremadamente
alto de la superficie del blanco (10® kW/s) debido a la irradiacion pulsada del
laser conduce a la evaporacion del blanco, independiente al punto en que se
evapora los elementos o los compuestos constituyentes del blanco. Y debido al
alto indice de calefaccion de los materiales separados por ablacion, la
deposicion por laser de la pelicula cristalina exige una temperatura mucho mas
baja que otra las técnicas mencionadas del crecimiento de la pelicula. Por esta
razon el semiconductor y el circuito integrado subyacente pueden frenarse de la
degradacién termal.

Esta técnica tiene un numero de ventajas practicas para la produccion de
peliculas delgadas; las muestras pueden producirse rapidamente y los blancos

son pequenos y facil de fabricar. Normalmente, las peliculas son densas y lisas.

10. DEPOSICION POR PIROLISIS .-

La técnica de rociado pirolitico es una de las técnicas mas usadas para
fabricacion de peliculas delgadas con fines de investigacion y desarrollo,
debido a su simplicidad y economia. La ventaja de tener un sistema que

monitoree el espesor de una pelicula in situ, incrementa significativamente la
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versatilidad de los equipos de fabricacion de peliculas delgadas que usan esta
técnica, reduciendo los costos que involucran el uso de otros equipos para la
medicion del espesor luego de la fabricaciébn, como el uso de perfildometros,
espectrofotdmetros, microscopios electronicos de barrido, entre otros.

En el presente informe de suficiencia se presentan los resultados de la
fabricacion y caracterizacion de las peliculas electrocromicas de NiOy, y WO,Py
producidas usando la técnica del rociado pirolitico. En un trabajo previo se
presentaron los resultados de las propiedades electrocromicas de estos
materiales; aqui presentamos nuevas condiciones de fabricacion que dan lugar
a la obtencibn de peliculas de caracteristicas Opticas superiores,
constituyéndose una alternativa promisoria a los recubrimientos
electrocromicos obtenidos por técnicas de vacio. La técnica del rociado
pirolitico se presenta como una alternativa interesante para la obtencién de
nuevos materiales electrocromicos, porque su empleo demanda bajos costos vy,
en el caso de peliculas delgadas se pueden depositar en areas grandes sin

mucha dificultad.

11. DEPOSICION POR AEROSOLES .-

En una primera etapa, se prepara una dispersion fina de un precursor liquido
en un vapor adecuado. Por ejemplo, Matijevic y Visca. Condensaron un
alcoxido de titanio sobre los nucleos solidos de un aerosol de AgCl. En la
segunda etapa, las gotitas se hidrolizan en otra camara con vapor de agua, y
finalmente se calientan a unos 150°C para completar la reaccion. Se obtienen

particulas amorfas, de buena monodispersion (entre 60 y 600 nm).
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CAPITULO IIL.

DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE
SUPERFICIES DE PELICULAS DELGADAS .-

Las propiedades fisico-quimicas de superficies y capas delgadas se
caracterizan a través de la medida de las propiedades mecanicas (dureza,
coeficiente de rozamiento, resistencia al desgaste), eléctricas (conductividad,
constante dieléctrica, etc.), opticas (reflectancia, absorbancia y constantes
opticas del material). Una técnica comunmente empleado es la técnica por

Atomic Force Microscopy (AFM).

1. MICROSCOPIO ATOMICO DE FUERZAS (AFM) .—
El microscopio atémico de fuerzas (Atomic Force Microscopy) permite la
obtencién de imagenes tridimensionales de la superficie de muestras tanto

conductoras como aislantes sin ninguna preparacion especial de las muestras.

Fig. 25. Microscopio Atdmico de Fuerza (AFM).
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El equipo que se muestra en la (Fig. 25) es de la casa Digital Instruments, y es
el modelo Nanoscope llla, capaz de operar en el modo de contacto y el de
contacto intermitente ("tapping"). Lleva acoplado un microscopio 6ptico que
permite la visualizacion del conjunto punta-muestra para asi poder situar la
punta sobre una zona determinada de la muestra. De esta forma se vence, en
cierto modo, una de las principales limitaciones de este tipo de microscopios, es
su caracter local o "ciego", es decir, la imposibilidad de efectuar barridos muy
grandes de la superficie. El software del equipo permite realizar el analisis
cuantitativo de las imagenes obtenidas.

El microscopio puede operar en los siguientes modos

1.1. MODO DE CONTACTO .-

Es el mas empleado. Se utilizan puntas de nitruro de silicio. En determinadas
muestras se puede alcanzar resolucion atdbmica o molecular. En este modo se
puede también obtener la imagen correspondiente, y simultaneamente, la
aspereza, gracias al fotodetector de cuatro partes que lleva incorporado el AFM.
También se tiene la posibilidad de efectuar medidas de modulacion de fuerzas
asi como imagenes de "volumen de fuerzas" que pueden dar informacion sobre
diferencias de las propiedades elasticas. Todos estos analisis se pueden llevar
a cabo tanto en condiciones ambientales como en medio liquido. Esta ultima
posibilidad es muy interesante ya que en las medidas en aire se producen
fuertes fuerzas laterales durante la medida, las fuerzas aplicadas pueden ser de

unos 10 nN, que pueden afectar a la estabilidad mecanica de la muestra si ésta
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es blanda (por ejemplo de naturaleza organica). En ambiente liquido estas

fuerzas desaparecen llegandose a aplicar fuerzas en el rango de los 10 pN.

1.2. MODO DE CONTACTO INTERMITENTE .-

Este modo se utiliza para analizar muestras cuyo estudio en el modo de
contacto resulta problematico. Se emplean puntas de silicio y no es posible
alcanzar resoluciéon atoémica. En este modo la punta no esta en contacto
continuo con la superficie de la muestra sino en contacto intermitente o discreto.
De esta manera se reduce la interaccion entre la punta y la muestra. Con el
equipo actual que disponemos solo se puede obtener informacion topografica

pero si podemos realizar las medidas tanto al aire como en medio liquido 2,

2. ESTUDIO ESTRUCTURAL DE PELICULAS DELGADAS POR AFM .-

Este estudio consiste en la caracterizaciéon estructural de la superficie de
muestras, fundamentalmente peliculas delgadas, de interés tecnologico.
Normalmente, el objetivo principal consiste en tratar de encontrar alguna
correlacién entre la calidad estructural de la superficie de la pelicula y alguna
propiedad de la misma, asi como de su dependencia con las condiciones de
preparacion. La caracterizacion morfolégica pone especial énfasis, en la
determinacion de la rugosidad superficial, estimaciéon de los valores de grano,
grado de porosidad superficial de la pelicula, asi como el estudio de nucleacién
de los distintos procesos de crecimiento utilizados. EI AFM permite el estudio

cuantitativo, a escala nanomeétrica, de dichas variables.
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Entre los sistemas estudiados, en colaboracion con otros grupos, podemos
mencionar: peliculas de diamante depositadas por CVD, procesos de ruptura
dieléctrica en Oxidos de tantalio, peliculas de Oxido de cerio, peliculas
empleadas como barreras para la difusion de gases en la industria alimenticia,
pirita sometida a procesos de "leaching" y "bioleaching" peliculas de titanio,
peliculas empleadas en ventanas arquitectonicas, peliculas de silicio crecidas
por CVD, peliculas superconductoras de alta temperatura, peliculas crecidas

por ablacién laser, etc.

3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS .-
Las técnicas de caracterizacion consisten en el analisis de la composicidon
quimica, estructura electronica, estados de oxidacion y modos de crecimiento
de interfases metal/6xido.

A continuacion se describe de forma muy elemental algunas de las técnicas de
analisis. En general, se basan en la medida de la radiacion o particulas que
emite el sdélido cuando es irradiado con fotones, electrones o particulas

pesadas como iones, atomos, etc. En el caso de técnicas (XPS, UPS, AES,

EELS), tales como XPS (x-ray Photoelectron Spectroscopy), UPS (Ultraviolet-
ray  Photoelectron  Spectroscopy), Variable Angulo  Spectroscopic
Ellipsometry.(VASE), Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS), etc. Las
particulas analizadas son electrones emitidos o dispersados por la muestra
como consecuencia de su excitacibn con rayos X o electrones. Una

caracteristica comun de estas técnicas es su sensibilidad a la superficie. Con
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frecuencia estan disponibles en un mismo sistema experimental compartiendo
el analizador de energia de los electrones.

La técnicas XPS y UPS se basan en el analisis de la energia de los electrones
que emite un soélido cuando es irradiado con rayos X o ultravioleta
monoenergéticos. Por tanto con la técnica UPS se podran estudiar los
electrones procedentes de los niveles mas externos, en particular la banda de
valencia. Con la técnica AES se analizan los electrones procedentes del
denominado proceso Auger.

Experimentos de fotoemision, de absorcidon y de difraccidn de rayos X se llevan
a cabo en diferentes sincrotrones europeos tales como BESSY (Berlin,

Alemania) y ELETTRA (Trieste, Italia).

4. ESTUDIO DE LA EVOLUCION MORFOLOGICA DE SUPERFICIES .-

Esta linea de investigacion consiste en el estudio de la evolucién morfologica de
las superficies, fundamentalmente de la superficie de peliculas delgadas. El
interés de este estudio estriba en que la evolucion morfologica de las
superficies esta gobernada por distintos mecanismos de crecimiento. Entre
otros podemos mencionar: la difusion superficial, fendbmenos de reevaporacion-
condensacion, crecimiento lateral, fendmenos de sombreado, etc. Estos
mecanismos se pueden incorporar como términos de una ecuacion continua
gue describe la evolucion temporal de la intercara en crecimiento. Dependiendo
del mecanismo predominante se espera un comportamiento dado para las
correlaciones laterales de la rugosidad, el cambio con el tiempo de crecimiento

de la rugosidad, asi como del cambio temporal de las dimensiones laterales de
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las estructuras caracteristicas de la superficie. Todas estas variables
(rugosidad, dimensiones laterales, etc) se pueden cuantificar a partir de los
datos obtenidos por AFM, para las peliculas crecidas a distintos tiempos de
deposicion. Los datos experimentales son asi comparados con las predicciones
de los distintos modelos tedricos, lo que permite establecer los principales
mecanismos de crecimiento que determinan la morfologia de las peliculas asi
Como sus rangos espaciales y temporales de operacion. En este sentido es muy
util poder realizar simulaciones por ordenador de las morfologias superficiales a
las que conducen las distintas ecuaciones continuas posibles para describir la
evolucién de la intercara, y compararlas con las experimentales. En su caso,
variando las condiciones de crecimiento (temperatura, flujo, etc) se puede
intentar correlacionar los distintos mecanismos de crecimiento con las
condiciones especificas del mismo. Este tipo de estudio resulta de alto interés
en particular para aquellos procesos de crecimiento que ocurren en condiciones
lejanas al equilibrio, como son muchos de los procesos de deposicion de interés
tecnologico tales como CVD, Sputtering, electrodeposicion, ablacién laser, etc.

La caracterizacibn morfologica se realiza mediante AFM. Con esta técnica
podemos analizar la estructura de la superficie desde la escala nanométrica
hasta el de varias decenas del micrometro. Esto es importante porque, a veces,
es necesario efectuar este analisis cuantitativo en el mayor rango espacial
posible. De la misma manera también puede ser necesario estudiar la evolucion
de la morfologia superficial en el mayor rango temporal posible. Por ello se
estudian, normalmente, peliculas crecidas desde unos pocos minutos hasta

varias horas, incluso dias.
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CAPITULO IV.
ALGUNOS ESTUDIOS REALIZADOS EN METALES DE TRANSICION .-
1. CRISTALES ELECTROCROMICOS POR EL METODO DE SOL-GEL .-
El electrocromismo se relaciona con un cambio de la transparencia de un
material dado por la aplicacién de un voltaje pequefo. El fenbmeno se ha
estudiado extensamente debido a su importancia extrema en los mercados

arquitectonicos y de automotores.

1) Cristal Conductor

2) Contra-electrodo

3) Electrolito

4) Material Electrocrémico

+

Fig. 26. Deposicion por el método Sol-Gel.
En principio, un dispositivo electrocromico (Fig. 26) consiste en dos cristales
conductores transparentes (1), un electrolito (3), un material electrocrémico (4),
y un contraelectrodo (2). En general, la reaccion que lleva a oscurecer y
blanquear el cristal es el resultado de la transferencia del electron acompafado
por la insercidon del ion o de la extraccion en la capa del contraelectrodo. En el
caso del 6xido de tungsteno la reaccidén puede resumirse como sigue:

WOs3 + xLi* + xe© «-» LisWO;
incoloro azul



66

Aqui el oxido de tungsteno hexavalente incoloro se reduce reversiblemente a
un compuesto de valencia mixto; teniendo en parte, tungsteno pentavalente en
estado coloreado en la pelicula.

En el futuro las ventanas electrocromicas se aplicaran masivamente para el
ahorro de energia en los edificios y automoviles para prevenir la calefaccién
interior por el sol. Durante los ultimos diez anos la temperatura global ha subido
por varios grados y una manera relativamente barata de prevencién de calor
adicional puede llegar a ser vital.

La manera mas comun de deposicion de peliculas electrocrémicas sobre
cristales conductores ITO (Oxido de Indio y Estafio) usados hoy es por
Sputtering o por evaporacion del éxido de tungsteno. Este proceso tiene que
ser realizado en vacio y/o altas temperaturas y el consumo de energia es
bastante caro.

Las peliculas electrocromicas de oOxido de tungsteno se puede preparar
facilmente por el método de sol-gel a temperatura relativamente baja. Las otras
capas funcionales incluyendo los contraelectrodos (normalmente TiO,-CeQO5)
asi como el electrélito solido también puede hacerse por la misma técnica. Asi,
el dispositivo electrocromico en estado solido entero puede hacerse econdmico
usando los métodos de sol-gel.

Se ha investigado extensamente la velocidad y respuesta electrocromica en la
relacibn a muchos parametros que afectan la eficacia del dispositivo y la
estabilidad. Se establecieron condiciones éptimas para un funcionamiento del

dispositivo electrocromico viable.
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2. INSERCION DE LITIO EN PENTOXIDO DE VANADIO .-
El pentoxido de vanadio es una capa semiconductor que puede ser reductible
por intercalacién segun la reaccion siguiente :

V,05 + xLi* + xe© — LiyV>05 (x < 1)

En el V05 puro, la banda de valencia esta llena y la banda de conduccion esta
vacia, de modo que es un semiconductor. El ancho de banda determina el color
del V,0s. Se estima el ancho de la banda del V,0s. Asi, el color del V,05 es
azul; color complementario al absorbido por este semiconductor (recuerde, el
color del polvo indica la luz que se refleja de él). Cuando el litio es intercalado,
los electrones entran en los niveles iniciales entre la valencia y banda de
conduccioén, y eventualmente en la propia banda de conduccion. Asi, se
refuerza la conductividad del V,0s en la intercalacién y su coloracion cambia.
En el laboratorio no se puede manejar el litio metalico, de modo que se
trabajara con ioduro de litio. Termodinamicamente es mas estable el Lil. De
acuerdo con las reacciones que esta a punto de realizarse puede decirse que

la energia de formacién del LikV,05 sera minima.

2.1. Parte Experimental .-

El siguiente experimento nos puede explicar el resultado de la insercion de litio
en V,0s. Se pesa 0.5 g de V05, y ponerlo en un vaso de 50 mL con 15 mL de
agua desionizada. Espere para que la suspension ocurra en uno o dos minutos.
Pese 2.0 g de Lil, y agregue cuidadosamente el Lil a la suspension sin agitar.

Observe cualquier cambio de color que ocurre en el fondo del vaso. Después
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de aproximadamente 10 minutos, agite la solucién brevemente, y permita que
repose otros 10 minutos. Filtre la solucion a través de un embudo Buchner, y
lave dos veces con porciones de 50 mL de agua. Permita que el sélido seque al
aire completamente antes de continuar. Se observa el color del solido, y de la
solucion que paso a través del filtro. Cambio en la conductividad por la
intercalacién. Haga que las pelotillas de V,0s5 y de Li\V,05 en una prensa de
pelotillas como se hizo en el experimento de superconductividad. Ponga la
pelotilla de V;0s en una diapositiva del microscopio, y mida la resistencia
eléctrica a través de su diametro usando un ohmimetro (ajuste el ohmimetro
para leer en el rango de 10-100kW). Repita la medida en la muestra de Li,V;0s.

Observe la diferencia.

Ahora se oxidara de nuevo el Li,V,0s. Se prepara una solucién que consiste en
20 mL de blanqueador hipoclorito de sodio, NaOCI (el blanqueador comercial
es aproximadamente 5% de NaOCI) y 80 mL de agua en un vaso de 150 mL.
Agregar la pelotilla de Li\V,0s. Agitar la suspension, detenerse de vez en
cuando para permitir que el solido se asiente para que se pueda observar
cualquier cambio de color. Se filtra por succion y se lava con agua como antes.
El V,0s5 tiene una estructura de capa con enlaces V=0---V entre las capas. En
la intercalacién el O---V débil se estira y las hojas se juntan mientras las capas
se separan para permitir incorporar Li en la estructura. En bajos contenido de
litio tal como se usd en este experimento, la reaccion es reversible. En
contenidos altos de litio, los enlaces estan rotas y la reaccién se vuelve

irreversible.
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2.2. Resultados y Conclusiones .—

El Vo0s5 es un material electrocromico bien conocido que se ha usado a
menudo como un contraelectrodo para WOs3;. En este caso la pelicula fue hecho
por la técnica de sol-gel. La pelicula cuyo indice éptico se da en la Fig. 27 es
mucho mas aspera (164 A) que cualquier otro en este papel por deposicion al
vacio. Probablemente esta aspereza es debida al proceso sol-gel como
adicionalmente se indica por la comparacién entre deposiciéon sol-gely PLD. Se
observd un cambio de coloraciéon desde el catodo al anodo bajo el UV cercano
como consistentemente ha sido informado. Sin embargo, estas peliculas, no
son necesariamente las 6ptimas o incluso tipicas. Por ejemplo, el indice de
refraccion de las peliculas evaporadas se determinaron por estar
considerablemente mas bajos que las peliculas a 632.8 nm y desde 600 a 2500
nm. También, el coeficiente de extincion estimado desde muchas mediciones
de transmitancia varian ampliamente en magnitud y forma, sobre todo en el

visible.
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3. OXIDOS DE LITIO ELECTROCROMICO .-

Los indices 6pticos han sido determinados para peliculas delgadas de varios
materiales de 6xidos electrocromicos. Uno de los materiales mas importantes
en dispositivos electrocromicos, el WO3, se caracterizé completamente para un
rango de estados electrocrémicos por inyeccion secuencial de iones de Li. Otro
prometedor material, el LigsNigs0, también fue estudiado en detalle. Otros
resultados con menor detalle presentan tres electrodos electrocromicos
comunes intercalado de litio con materiales: V,0s5, LiCoO,, y CeO,-TiO,. Las
peliculas fueron preparados por Sputtering, por deposicion de laser pulsado
(Pulsed Laser Deposition, PLD) y por la técnica Sol-Gel.

Las medidas fueron tomados usando una combinacion de espectroscopio
elipsometro de angulo variable (Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry,
VVASE) y la espectroradiometria.

En esa ocasion se extrajeron las constantes opticas usando modelos fisicos y
espectrales apropiados para cada material. Los indices opticos fundamentales
de los conductores transparentes, determinados en estudios separados, fueron
fijados en los modelos de este trabajo. Frecuentemente, los métodos &pticos
estan de acuerdo con medidas fisicas independientes de la estructura de la
pelicula, particularmente la aspera de la superficie por microscopia de fuerza
atomica (Atomic Force Microscopy, AFM). La no homogeneidad debido a la
aspereza de la superficie, de composicion variable, y es comun la separacion
de fases en ambos conductores transparentes y electrocrémicos, resultando a
veces modelos particularmente complejos para estos materiales. Conjunto de

datos completos se presentaron sobre el espectro solar total para un rango de
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estados coloreados. Este dato es conveniente para la prediccion de
propiedades opticas adicionales tal como la transmitancia indirecta y el disefio
de dispositivos electrocromicos completos.

Los complejo indices de refraccion de materiales electrocromicos y otros
materiales usados en los dispositivos electrocromicos son necesarios para el
diseno y su optimizacion. Aunque los informes sobre propiedades radiométricos
de materiales electrocromicos, la transmitancia visible en primer lugar, son
extensos, series completas de constantes Opticas son escasas. Incluso para el
WO3, el material electrocréomico mas extensamente usado y estudiado, la
informacion disponible sobre indices 6pticos ha sido incompleta. Para todos los
otros materiales el volumen de datos cae rapidamente. Las limitaciones mas
comunes de datos existentes son en el rango espectral y electroquimico. La
situacion es mas complicada por el hecho que hay variaciones notables en las
propiedades para materiales nominalmente similares. Estas variaciones
pueden ser debidas a la composicidn, la densidad, la aspereza de la superficie,
e incluso el espesor.

En este trabajo, se examina materiales que intercalan iones Li* incluyendo
WO;. No solo se caracterizd los extremo estados incoloro y coloreado, pero
también un rango de estados intermedios de carga para algunos de estos
materiales. Esto es muy importante en el estudio del disefio y la optimizacién
debido a la necesidad de lograr un equilibrio entre refrescar e iluminar.
Tipicamente el rango espectral de nuestras medidas abarca el espectro solar
entero desde 300 a 2500 nm. Se intenta hacer los modelos de estructura y

dispersion usados para analizar los datos Opticos consistentes con la
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naturaleza fisica de los materiales. Un subtema de este trabajo es el efecto de
la morfologia de la superficie la cual es un resultado del esfuerzo para validar
los modelos con observaciones directas de aspereza por AFM. Recientemente
se hizo un primer esfuerzo para hacer un dispositivo completo que incluye

conductores transparentes.

3.1. Métodos Aplicados .—

Las peliculas estudiadas en este trabajo fueron producidas por Sputtering, por
PLD y las técnicas sol-gel bajo una gran variedad de condiciones. Los detalles
especificos fueron nombrados para cada seccion. PLD ha sido una técnica
especialmente util porque las muestras pueden producirse rapidamente y los
blancos son pequefios y facil de fabricar. Normalmente las peliculas son
densos vy lisos. Quizas lo mas importante, el control de la estequiometria es
mas facil por Sputtering, donde varios iones y los efectos de rayos de luz
neutro complican el proceso. La desventaja por PLD para esta aplicacion es
que no es manejable para graduarlo. Sin embargo, se ha encontrado que una
pelicula optimizada rapidamente hecho una vez por PLD normalmente puede
ser creado de nuevo por otras técnicas.

Las medidas épticas iniciales fueron hechos con un espectroscopio elipsometro
de angulo variable (Variable Angle Spectroscopic Ellipsometer, VASE) de 250
nm a 1000 nm, usando un instrumento de J. A. Woollam Co. Para cubrir todo el
espectro solar, las medidas de la transmitancia y reflectancia desde 250 nm a
2500 nm se agregaron,; estas mediciones se tomaron cerca de la incidencia

normal en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda 19. En seguida se
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construyeron modelos estructurales para cada material normal con una capa de
superficie aspera.

Para examinar el comportamiento electrocromico del Li se inserto las peliculas
en una celda liquida. La celda consistio del electrodo electrocrémico activo
sobre el conductor transparente, un contraelectrodo del litio y un electrodo de
referencia de litio en una solucion electrolitica de LiPFg, 1 M, en carbonato de
propileno y carbonato de etileno (7:3). La cantidad de agua de la solucion de
LiPFs fue mas pequena que 1 ppm. La litiacion se realizé por galvanostatica
para que la carga transportada pueda determinarse con precision en el tiempo
de carga. Para asegurar la reversibilidad de coloracién, el voltametria ciclica,
se realizd para aproximadamente 100 ciclos al electrodo de referencia de litio
con proporciones observados entre 1 mV/s y 20 mV/s.

Mediciones elipsométricas y radiométricas fueron hechos en estados de
coloracion correspondientes a la densidad de carga volumétrica aplicada. Estos
valores se obtuvieron de las densidades de carga de area determinadas
directamente por mediciones de carga eléctrica y el espesor de cada pelicula
individual. El espesor de la pelicula fue medido por perfilometria de la
superficie. Posteriormente el espesor fue pulido por elipsometria (vea la
préxima seccion). El uso de la densidad de carga volumétrica segun el
parametro para normalizar el espesor fue discutido; entonces el coeficiente de
extincion no debe depender del espesor.

Para el caso del WO3, se encontré dependencia despreciable para el indice de
refraccion de peliculas de WO3 en espesor sobre el rango de espesores de

interés para aplicaciones electrocromicas. Se asumido que toda la carga
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aplicada actualmente es intercalado en la pelicula electrocromica sobre lugares
6pticamente activos. Esta debe ser una buena suposicion dentro del voltaje
limite confiable, proporciones observados lento y densidad de carga por debajo

de la saturacion.

3.2. Resultados .—

Para modelar los dispositivos electrocromicos en orden, debemos tener claro
las propiedades de las capas transparentes conductoras, tipicamente SnO;:F o
In,03:Sn (ITO). Recientemente estos materiales se han estudiado con
suficiente detalle para hacer calculos de los espectros solares total. Ademas,
no se podria poner los materiales electrocrdmicos de este papel en los estados
coloreados sin depositarlos sobre conductores transparentes. Asi que se debe
tener buenos valores de los indices opticos para los conductores transparentes
al inicio para incorporarlos en los modelos Opticos o estara en error los

resultados para los materiales electrocromicos.
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4. OXIDO DE TUNGSTENO, WO3; .—

El complejo indice de refraccion fue determinado desde 300 nm a 2500 nm
como una funcién de la densidad de carga intercalada. porque su complejo
indice de refraccibn aumenta con la aplicacion de la carga (Fig. 28).
Recientemente, se resumio el trabajo hecho en WO3 y informacion preparado

para un conjunto detallado de indice 6ptico.

5. OXIDO DE LITIO Y NIQUEL, LixNi;xO .-

Mayores detalles de la deposicion, las propiedades fisicas y electroquimicas
del LikNiyxO estan lejos del alcance de este papel y se han publicado por
separado.8 Se observa que las peliculas de LixNi;O depositadas por PLD son
generalmente bastante lisas, a presiones mas bajas de O, resultando las
peliculas mas lisas. La pelicula lisa de la Fig. 29.a depositado a 60 mTorr,
excepcionalmente es mucho mejor en sus propiedades electrocromicas que la
pelicula aspera depositado a 200 mTorr. Este resultado funciona lo contrario a
la suposicion frecuente que las peliculas mas asperas, mas abiertas

intercalaran carga mas rapidamente.

Fig. 29. Imagen de superficie del LixNi1.xO por AFM, a: a) 60 mTorr presién de
Oy, rms de aspereza 4A; b) 200 mTorr, presion de O, rms de aspereza 14A
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Las peliculas cerca de la composicion estequiométrica LigsNipsO en extremo
buenas fueron hechos por PLD. Las peliculas por Sputtering también fueron
hechas alejadas de la estequiometria y las peliculas de NiO han sido hechas la
cual requiere un proceso de formacién electroquimica para lograr un
desempeno electrocromico completo. A pesar de la posible amplia variacion en
este tipo de material, se nota que las peliculas por PLD representan las
propiedades Optimas conseguidos y para que los datos presentados aqui

tendra alguna durabilidad como valores de referencia.

6. OXIDO DE LITIO Y COBALTO, LixCo0O, .-

Las peliculas de LiCoO; por PLD fueron desarrolladas por sobre un rango de
presiones de O, de 20-200 mTorr. De mismo modo el LixNi;4O, las superficies
muestran absorcion de H,O cada vez mas, y especies de Li,CO3 con presion
creciente de O,. El incremento de Li satisface en las peliculas por incremento
en la presién de deposicion de O,, como en el caso de LixNiy,O, puede ser la

causa de esta reaccién en la superficie.
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Las imagenes por AFM de las peliculas de Li,CoO; son similares en apariencia
a las peliculas del LikNi1xO (Fig. 29), pero con aspereza aumentada y la
aspereza aumenta de nuevo por la presion. Asi que, el incremento del area
absorbida por la presion puede que sea una explicacibn mas simple. En la
mayoria de las peliculas electroquimicamente activas se deposité a 50 mTorr
de presion de O, por PLD desde un blanco de LiCoO; y fue tan igual como en

la pelicula de LixNi;xO a 60 mTorr (8 A comparado a 4 A).

Fig. 31. Imagen de superficie de LiCoO, por AFM a: a)50 mTorr de presiéon de
Oz, rms de aspereza 8A; b)200 mTorr, de presion de O,, rms de aspereza 19 A.
Los indices 6pticos para la pelicula 6ptima del Li;CoO, a 50 mTorr se muestra
en la Fig. 32 para una serie de estados de litio. Ellos colorean andédicamente
del mismo modo que LixNi.,O, pero a mucho menor grado. Por consiguiente, el
LixCoO, podria servir como un contraelectrodo para WO3; e incluso para otro
material anédicamente coloreado semejante al LixNi;.xO debido a su coloracion
pequena. Las peliculas de LixCoO; podrian colorearse por Sputtering pero no
podrian aclararse mas alla de su estado depositado. Se especuldé que esa
deficiencia del Li en las peliculas origind el obstaculo debido a la substitucion

de atomos de Co.
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Fig. 32. Indices 6pticos del LixCoO, depositado por PLD a 50 mTorr presion
de O,, parte: a) reales y b) imaginarias.

Las peliculas pueden tener alto nivel a la salida de Li (x ~ 0.7 por NRA).
También se grabd un estado con niveles de Li menores que x = 0.5 que resulta

de la fuerte pero coloracion irreversible (Fig. 32).

7. OXIDO DE CERIO Y TITANIO, CeO,-TiO, .-

Otro contraelectrodo de litio de interés actual es el CeO,-TiO,. En este caso, se
hizo peliculas en ambas composiciones estequiométricas por PLD y sol-gel.
Las peliculas por sol-gel son mas asperas que las peliculas por PLD como
muestra la Fig. 33. En este caso se obtuvo desempeno bastante pobre entre la
superficie aspera predecido por el modelo 6ptico y aquel que proviene de las
mediciones por AFM. Los refinamientos adicionales al modelo son
probablemente necesarios. El indice de ambas peliculas es similar y siguen las
formas clasicas de dispersion normal: los indices disminuyen asintéticamente
hacia las longitudes de ondas mas altas como en el caso anterior de V,0s, pero
sin la estructura fina. Para las peliculas por PLD, n=1.76 a 550 nm y para la
pelicula por sol-gel esta un poco alto a n=1.83. Las peliculas son ligeramente

amarillas por la absorciéon fundamental que cae a niveles despreciables por 450
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nm. En este punto, es dificil saber si estos resultados son representativos
porque la informacién muy pequefa esta disponible cerca a las propiedades

opticas de CeO,-TiOs.

Fig. 33. Imagen de la Superficie de CeO,-TiO, por AFM: a) PLD, rms de
aspereza de 2 nm b) sol-gel, rms de-aspereza de 5 nm.

CONCLUSIONES DEL ESTUDIO DE OXIDOS ELECTROCROMICOS .—

Usando modelos relativamente simples de dispersion y estructura, los indices
opticos pueden determinarse sobre un ancho rango espectral para una
variedad de materiales electrocrébmicos en estados diferentes electrocromicos.
La aspereza de la superficie puede ser predecido con precisiéon como parte del
modelo éptico para la mayoria de los casos. Por lo menos, para peliculas de
superficie aspera por PLD normalmente se correlaciona con el pobre
desempeno electrocromico y la estabilidad. Se presentan series completos de
indices O6pticos, conveniente para el disefo de avanzados dispositivos

electrocromicos.

8. PELICULA DELGADA DE OXIDO DE LITIO Y NiQUEL POR PLD .-
Las peliculas de 6xido de niquel y litio electrocromicos fueron depositadas por

PLD de los blancos de LiNiO, pulverizados apretados con estructura de capas.
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La composicién, estructura y superficie sensibles al aire de estas peliculas se
analizaron usando una variedad de técnicas, como el analisis por reaccion
nuclear, Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS), difraccién de rayos X
(X Ray Diffraction, XRD), espectroscopia infrarrojo, y la microscopia de fuerza
atdmica (Atomic Force Microscopy, AFM). Las propiedades Opticas fueron
tomados usando una combinacion de espectroscopia de elipsometria de
angulo variable y la espectroradiometria. La estructura cristalina, la morfologia
de la superficie y la composicion quimica del LixNi;xO las peliculas delgadas
dependen fuertemente de la presion de deposicidn del oxigeno, la temperatura
asi como de la lejania del blanco substrato. Las peliculas producidas a
temperaturas mas bajas que 600°C absorben CO, y H,O espontaneamente en
su superficie una vez que son expuestos al aire. Las peliculas depositadas a
600°C demuestran ser estables al aire por un periodo largo. Incluso cuando se
depositan las peliculas por PLD a temperatura ambiente son mas densas y
mas estables que las peliculas por Sputtering. RBS determind que las mejores
peliculas electrocromicas tenian composicion estequiométrica LipsNigsO
cuando se depositd a 60 mTorr de presion de O,. Ensayos electroquimicos
muestran que las peliculas exhiben reversibilidad excelente entre 1.0 Va 3.4V
contra el litio y una estable larga vida ciclica en un liquido electrolito de media
celda. El modelo electroquimico que se usa para desarrollar el electrocromismo
en otras peliculas y en las peliculas de 6xido de niquel no se necesitd para
estas peliculas estequiométricas. El rango de transmision éptico es casi el 70%

a 550 nm para las peliculas densas120 nm.
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Las capas formadas de éxido de litio y niquel, LiNiO,, es usado como un
electrodo de bateria mientras que la forma cubica de 6xido de litio y niquel
escrito como LixNi;xO puede tener prometedor desempeno electrocromico. El
LixNi1_xO puede tener un amplio rango éptico y color mas neutro que el 6xido de
tungsteno asi como buena estabilidad.

Ademas, el LikNi;.xO anddicamente coloreado tal que tiene la ventaja de ser
complementario al catodo oxido de tungsteno.

Originalmente ha sido informado por Decker y colaboradores que ese oxido de
niquel se vuelve electrocromico después de un cierto proceso electroquimico
definido. Las peliculas de o6xido de niquel formadas por una variedad de
tecnologias de vacio desde blancos de NiO en polvo que tienen una
composicion quimica NiO, con z>1. Las peliculas opticamente activa después
de la formacion electroquimica tiene una composicion LixNiy.xO con x alrededor
de 0.3-0.5 (no bien definido). Los actuales procesos electrocrémicos tiene a
lugar entre el LiwyNii<O claro y el Lixy.sNi;.xO coloreado con y cerca a 8. El
rango de la transmisién oOptica tipica es de 20% - 30% a 550 nm. Las peliculas
electrocromicas que incorpora como litio depositado se desarrollé en trabajos
anteriores por LBNL. En base a este trabajo fundamentado, se empezé ver a la
pelicula delgada a partir de la composicion quimica LixNiixO. La eliminacién del
proceso de formacion es necesario para el desarrollo de dispositivos de
electrocromicos de areas grandes. También seria interesante mirar a la pelicula
del LixNiy.xO con x diferente aspectos fundamentales.

Los mejores resultados se obtuvieron por PLD la cual no se ha usado a

menudo para depositar peliculas electrocromicas. La técnica de PLD no es bien
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apropiado para la deposicidbn de areas grandes, pero tiene un numero de
ventajas para el desarrollo de las practicas laboratorio de nuevos materiales:
rapidez, producir blancos pequenos faciimente, tendencia a conservar la
composicion. Estos factores nos permiten generar nuevos materiales muy
rapidamente. Cuando se han establecido las condiciones 6ptimas usando PLD,
entonces normalmente es posible reproducir la pelicula por Sputtering.

En este tema se describe un método para depositar peliculas delgadas de
estequiometria LigsNigsO asi como sus propiedades fisicas y quimicas.
Entonces se describen las propiedades electroquimicas y oOpticas de las

peliculas optimizadas.

8.1. Parte Experimental .—

Empezando desde una capa en polvo como blanco LiNiO,, de estructura
hexagonal fueron isostacticamente compactados a 700°C durante 48 horas
bajo el flujo de oxigeno puro a una densidad final 3 = 4.3 g/cm3. Después de la
compactacion del blanco se analiza por XRD. Retiene las mismas estructuras
de capa como el polvo inicial. Todas las peliculas se depositaron bajo las
mismas condiciones excepto por variacion de la presion parcial de O,. Durante
la deposicion la presion parcial del O, afecta significativamente la composicidon
quimica, la morfologia de la superficie y el desempefio electroquimico-6ptica de
las peliculas. ElI KrF excimer laser fue operado a 10 pulsos/s, y 600 mJ/pulso
por 2 mm? durante 8 minutos. El substrato no fue calentado y no excedio a

50°C durante la deposicion. La distancia del substrato blanco fue 7 cm. El
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diametro del blanco fue 0.5 plgs. el cual es un resultado tipico en peliculas de
1-2 cm?. La presién base en la camara fue de 0 a 200 mTorr.

Las medidas oépticas primarias fueron hechos con un espectroscopio
elipsometro de angulo variable (Variable Angle Spectroscopic Ellipsometer,
VASE) de 250 nm a 1000 nm usando un instrumento de J.A. Woollam Co. Para
cubrir todo el espectro solar se agregaron medidas de la transmitancia vy
reflectancia desde 250 nm a 2500 nm; éstas medidas se tomaron cerca de la
incidencia normal en un espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 19.

Se usoO el Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) y el Analisis por
Reaccién Nuclear (NRA) para determinar la composicion de la pelicula. La
Ellipsometry no sélo se usé como la parte del analisis 6ptico pero también para
la medida del espesor de la pelicula. Se realizaron otros tipos de analisis
estructural por difraccidon de rayos x (XRD), espectroscopia infrarrojo y la
microscopia de fuerza atomica (AFM).

Las medidas electroquimicas se realizaron con un instrumento Arbin canal
multiple de bateria ciclica. Este instrumento se configurd con un input/output
auxiliar para cada canal para tener en cuenta la grabacion de datos de la
transmitancia dptica junto con los datos electroquimicos. Las medidas de las
peliculas fueron hechos dentro de una caja de guante He-filled a menos de 1
ppm de O,. Las peliculas se probaron en un sistema de tres electrodos de
celda liquida en la cual el contraelectrodo es una lamina de litio y el electrodo
de referencia es un alambre de litio. El electrolito es PC:EC/LIPF6(1M) con
PC/EC en proporcion de 1. El electrélito se usé como recibido desde EM

Industry Inc., y tiene un contenido de agua en menos de 1 ppm.
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8.2. Resultados y Discusion .—

La mayoria de estas peliculas se depositaron a temperatura ambiente. La
totalidad de las peliculas resultaron ser amorfas por difraccion de rayos X
(XRD). Aun se puede recibir un poco de informacion por XRD de la estructura
local de las peliculas depositadas a temperaturas mas altas y comparando
entonces a los datos suplementarios de FTIR a altas y bajas temperaturas.
Peliculas depositadas por PLD a 400°C o 600°C, XRD muestra una estructura
cubica que corresponde a LikNijxO. Los espectros por XRD de peliculas
depositados por PLD a temperatura ambiente de Ni-O (o Li-O) tienen la misma
banda de absorcion que aquellas peliculas depositadas por PLD a
temperaturas elevadas de 400°C o 600°C. Las peliculas a bajas temperaturas,
especialmente con diferente composicion desde LipsNigsO, sin embargo, es
sensible al aire, mostrando bandas de absorcion de H,O y CO; no presentes en
las peliculas a alta temperatura.

Las peliculas depositadas a temperaturas altas y bajas bajo la presion parcial
del O, a 60 mTorr por XRD y analisis por FTIR tenian aproximadamente la
misma composicion quimica, esto es, LipsNigsO. No obstante las peliculas
depositadas a 600°C demostraron ser mas estables en el aire por un periodo
largo que aquellos depositadas a temperaturas bajas.

Particulas con altas energias asociadas con las presiones mas bajas de O
podrian danar y poner aspero la superficie o quizas podria ocurrir lo contrario y
las elevadas energias aumentarian la movilidad de la superficie para producir
las peliculas mas lisas. Se observd que peliculas de LixNiy.xO depositadas por

PLD son generalmente bastante lisas con presiones bajas de O, resultando las
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peliculas mas lisas (Fig. 34). También se observa la misma tendencia en varios

otros oxidos de litio metalico.

Fig. 34. Superficie del LixNi1xO; a: (a)60 mTorr presion de O, con aspereza del
rms 4 A; (b) A 200 mTorr presion de O, con aspereza del rms 14 A.
Como se discutié antes, la pelicula lisa de la Fig. 34.a depositada a 60 mTorr
es mucho mejor en sus propiedades electrocromicas que la pelicula aspera
depositado a 200 mTorr. Este resulta lo contrario a la suposiciéon frecuente que

las peliculas mas asperas, mas abiertas intercalan carga mas prontamente.

2 —— 7T 7 T ] T ——r— 130
: fng ]
L, a:‘&kf I
N VY 4 ] 160
C 4 .
£ 1.5 | - B 4 p=
= - o N -,
E - Lot P 4 >4 140 Z
o - Ve > ] el
% & o B %
— . y V - oL ._f;
Z = P o 4 120 o
3 L e . E
i 4 v - =
B o R
i g o 1 100
- .‘t' -
L ' .
- O 1
"._5 PUNE U S A N WU TR TR S TR SH W W | PR Te W] S T a1 80
a S0 100 150 200 250

FLD deposition oxygen pressure (mT orr)

Fig. 35. Espesor de la pelicula en nm y razon Li/Ni en funcién de la presion
de deposicién O, por PLD.

Una posible explicacion para la superficie aspera de la pelicula depositada a la

presion parcial del O, de 200 mTorr es que la pelicula es reactivo a H,O y CO»,
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mientras que la pelicula estequiométrica LigsNigsO la pelicula es mas estable

en el aire.
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Fig. 36. Proporciones de Li/O y Ni/O en funcion de la presion
de deposicion de O, por PLD.

La velocidad de deposicion o el espesor de las peliculas se incrementa
linealmente sobre el rango total de la presion de deposicion del O, (Fig. 35).
Este efecto es algo sorprendente porque el incremento de la presion de la
camara en este régimen retarda a menudo la velocidad de deposicion
fuertemente debido a la colision creciente de las secciones transversales, sobre
todo en el caso por Sputtering.

Las particulas ligeras expulsadas, que consisten predominantemente de
especies atdmicas, puede limitar la reaccién en la superficie por disponibilidad
de O,. Las proporciones de Li/Ni y Li/O también aumentan con la presion de O
como se muestran en las Figs. 35 y 36. La composicion estequiomeétrica
LiosNig 5O puede ser conseguido solo en el rango de presion muy estrecho de
oxigeno alrededor de 60 mTorr. Como se vera abajo esta composicion

corresponde a las mejores propiedades electrocromicas. A presiones superior a
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60 mTorr, la formacion de una segunda fase no identificada se observa por
XRD. A presiones mas bajas que 60 mTorr las peliculas generalmente son

deficientes en litio y consisten en una simple fase cubica.
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Fig. 37. Voltamograma ciclico y transmitancia de LigsNigsO a 1 mV/s por PLD.
Se obtuvieron voltamogramas ciclicas y grandes periodos ciclicos de peliculas
recientes de LipsNipsO por PLD. Las peliculas fueron ciclicos en LiPFg, 1M, en
1:1 carbonato del etileno/carbonate de propileno sobre el rango 1.0 a 4.5 V vs.
Li/Li* usando lamina de litio contrario y electrodos de referencia. La pelicula
estequiométrica LipsNigsO por PLD (Fig. 37) fue muy estable por encima de
ocho ciclos y logré su rango éptico completo en el primer ciclo.

El maximo cambio de transmisién para la pelicula de 120 nm fue 70% bajo
barrido de voltaje de 1 mV/s y los restos permanecieron estables durante largos
periodos ciclicos. Mientras examinamos a una proporcion mucho mas alta que
10 mV/s, sin embargo, esta pelicula muestra mas de 30% de modulacién de la
transmision visible. EI comportamiento de largos periodos ciclicos CV fue
comprobado por encima de 1000 ciclos. Los ciclos pasados se muestran en

Fig. 39. El ensayo se detuvo antes que pudiera descubrirse cualquier



degradacion del
transmision visible mas pequefa es debido a la rapidez del porcentaje de
barrido de voltaje que no permite intercalar la misma cantidad de carga hacia
dentro y desde la pelicula. Por otra parte, la coloracion éptica y la eficacia del
blanqueo es la misma considerando el colorido y la cantidad de carga de

blanqueo.

Current (UA)

Fig. 38. Voltamograma ciclico y transmitancia de LiosNips0 a 10 mV/s por PLD.
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Se muestra los datos de transmitancia espectral que las peliculas de LigsNipsO
como depositados exhiben un color grisaceo neutro (Fig. 38), la cual es una
ventaja para realizar las aplicaciones. Como la absorcidn en el estado oscuro
es bastante significativo en el UV y baja en la parte visible del espectro, la
combinacion de un electrodo de WOs3, con un activo contraelectrodo Lig sNig s0O

elimina el fuerte color azul encontrado tipicamente base de los dispositivos de

WOs.
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Fig. 40. Indices Opticos de LixNi;xO depositado por PLD a la presion parcial de
60 mTorr de O; en varios estados de litio, partes: a) real y b) imaginaria.
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Para predecir correctamente el color claro de un dispositivo completo es
necesario conocer el complejo indice de refraccion con precision. De esta
manera se determina los indices opticos del LijLiosNigsO sobre el espectro
solar total en un rango de estados electrocromicos (Fig. 40). La parte real de
los indices de refraccidon aumenta con la longitud de onda que normalmente
puede hallarse en los compuestos metalicos. Sin embargo, en el estado claro,
exhiben una dispersion dieléctrica. El coeficiente de extincion no muestra una
banda de absorcién pronunciada como el que puede encontrarse en WOs;.
Disenos 6pticos de dispositivos electrocromicos completo en base del electrodo

de WO3 y un contraelectrodo de LiyLig sNip 50O fue mostrado en detalle por otros.

8.3. Conclusiones .—

PLD es una técnica muy util para producir peliculas delgadas de LigsNipsO con
optimas propiedades electrocromicas. La modificacion de condiciones por
Sputtering o la estequiometria designada debe permitir la produccion de
peliculas similares por deposicion convencional de grandes areas. Las
peliculas que tienen composicién estequiométrica variable sobre un amplio
rango optico, en una clase de electrodos coloreados primarios como WOs3, sin
la necesidad del modelo electroquimico original. Las peliculas también parecen

tener un buen largo periodo de la estabilidad.

9. OXIDO ELECTROCROMICO DE Li Y Ni POR PLD Y SPUTTERING .-
Las peliculas de 6xido de niquel y de litio fueron depositadas por Sputtering y

por PLD desde los blancos en polvo apretado de LiNiO,. Se analizaron la
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composicion y la estructura de estas peliculas usando una variedad de
técnicas, como el analisis por reaccion nuclear, el Rutherford backscattering
spectrometry (RBS), difraccidbn de rayos X, espectroscopia infrarroja, y la
microscopia de fuerza atdmica (AFM). La estructura cristalina, la morfologia de
la superficie y composicion quimica de las peliculas delgadas del LixNiiO
dependen fuertemente de la presion de deposicion del oxigeno, la temperatura
asi como de la distancia del substrato designado. Las peliculas producidas a
temperaturas menores de 600°C absorben CO, y H,O espontaneamente de su
superficie una vez que ellos se exponen al aire. Las peliculas depositadas a
600°C demuestran ser estables en el aire por un largo periodo. Incluso a
temperatura ambiente las peliculas por PLD son mas densos y mas estables
que las peliculas por Sputtering. RBS determiné que la composicion de las
mejores peliculas era LigsNigsO depositado por PLD a 60 mTorr de presiéon de
O,. Ensayos electroquimicos muestran que las peliculas exhiben excelente
reversibilidad en el rango 1.0 V a 3.4 V .vs. litio. El modelo electroquimico que
se usa para desarrollar el electrocromismo en otras peliculas no se necesita
para las peliculas estequiométricas. El rango de la transmision éptica es casi
70% a 550 nm para 150 nm las peliculas gruesas. Los dispositivos hechos
desde éstas peliculas fueron analizados usando nuevos electrodos de
referencia y por desmontaje después del ciclo.

Las capas formadas de oxido de litio y niquel, LiNiO, se usa como un electrodo
de bateria mientras que la forma cubica del 6xido de litio y niquel, LixNiixO,
puede tener prometedor actuacion electrocromica. El LixNi;.xO puede tener un

amplio rango 6ptico y el color mas neutro que el 6xido del tungsteno asi como
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buena estabilidad. Ademas, el LixNi;4xO esta anddicamente coloreado tal que
tiene la ventaja de ser complemento al catodo 6xido de tungsteno. La principal
desventaja del LikNi1.xO es que es dificil de depositar en la composicion y la
fase deseada.

Los mejores resultados se obtuvieron por PLD qué no se ha usado a menudo
para depositar peliculas electrocrémicas. La técnica de PLD no satisface bien
para la deposicidon de areas grandes, pero tiene un numero de ventajas
practicas para el desarrollo del laboratorio de nuevos materiales: velocidad,
pequenos blancos de facil fabricacién, tendencia a conservar la composicion.
Estos factores nos permiten generar nuevos materiales muy rapidamente.
Cuando se han establecido las condiciones 6ptimas usando PLD, entonces
normalmente es posible reproducir peliculas por Sputtering.

En este tema, se describe el método para depositar peliculas en las
propiedades deseadas por PLD. Entonces describimos las propiedades
electroquimicas y Opticas de peliculas optimizadas. Finalmente, algunos
nuevos aspectos de analisis en dispositivos que incorporan estos materiales

son demostrados.

9.1. Técnicas Empleadas .-

Empezando de la estructura hexagonal de capas LiNiO, en polvo los blancos
fueron isostacticamente apretados y sintetizados a una temperatura T = 700°C
por 48 horas bajo el flujo de oxigeno puro a una densidad final & = 4.3 g/cm®.
Después de la sintesis, el blanco se analizé por XRD. Este retiene las mismas

estructura de capas como el polvo original. Los blancos no sintetizados
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produjeron los mismos tipos de peliculas, pero los blancos eran mas fragiles y
dificil de manipular. Otros blancos fueron hecho como al comienzo con Li,O vy
NiO en polvo 0 a mas alta temperatura de sintesis. Estos blancos tenian la
estructura cubica del NaCl y una densidad mas alta que 5.4 g/cm®. La pelicula
resultante, de nuevo fue muy similar. Asi, para el mejor equilibrio de fuerza
mecanica y facilidad del proceso fueron usados la sintesis de los blancos a las
temperaturas mas bajas.

Para todas las peliculas hechas por PLD, las condiciones de deposicion son los
mismo excepto la presion del oxigeno. El KrF excimer laser se operd a 10
pulsos/s, y 600 mJ/pulso durante 8 minutos. El substrato no estaba caliente y
permanecia cerca a la temperatura ambiente y la distancia entre el blanco y
substrato fue de 7 cm. La presion base fue de 1x10® Torr y la presion del
oxigeno variaron desde 20 a 200 mTorr. Las mejores peliculas por Sputtering
R.F. estaban hechos a la presién total de 30 mTorr con una mezcla de 80% Ar
y 20% de O, en una camara de criobomba con una presion baja de 1.3x107
Torr. La distancia de | fuente al substrato fue casi de 6 cm.

Las medidas épticas iniciales fueron hechos con un espectroscopio elipsometro
de angulo variable (VASE) de 250 nm a 1000 nm con un instrumento de la Cia.
de J.A. Woollam para cubrir todo el espectro solar, Las medidas de la
transmitancia y reflectancia se agregaron desde 250 nm a 2500 nm; estas
mediciones fueron tomados cerca a la incidencia normal en un
espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 19.

El RBS y el analisis por reaccién nuclear (NRA) se us6 para determinar la

composicion de la pelicula. El Ellipsometry fue usado no s6lo como la parte del
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analisis 6ptico pero también para medir el espesor de la pelicula. Se realizaron
otros tipos de analisis estructural con difraccion de rayos X (XRD), la
espectroscopia infrarrojo y la microscopia de fuerza atdmica (AFM).

Los dispositivos iniciales se construyeron como paquetes de prueba para el
oxido LikNiy4xO usando otros materiales para componentes bien conocidos. El
electrodo opuesto fue WO3 por Sputtering. El electrolito del polimero sélido es
una capa amorfa de PEO/LITFSI, capa con un espesor de 200-250 micras. Sin
embargo, los dispositivos, fueron notables por su incorporaciéon para integrar a
los electrodos de referencia permitir el monitoreo del interior de los potenciales
del dispositivo. Una area pequefa entre ambos electrodo y conductor
transparente, localizado en una esquina del dispositivo, fue aislado
electricamente del area activa para escribir rapido la pelicula. Estos electrodos
aislados sirve como una seudo referencia porque permanece en contacto con
la misma capa del electrolito como electrodo activo. El area de la referencia es
0.1x0.1 cm? aproximadamente, mientras que el area activa del dispositivo es
2x2 cm? mucho mas grande. Tipicamente Los huecos de aislados son de 150-
200 micras; en el orden del espesor del polimero. Se esta trabajando en
mejorar el patron para que el ancho de referencia también esté en el orden del
espesor del electrolito. Esto aseguraria que el estado electroquimico del
electrolito en todas partes opuesto a los electrodos de referencia son similares
a los del electrolito opuesto del area activa.

Las medidas electroquimicas se realizaron con un potentiostato/galvanostato
Arbin mulitichannel. Este instrumento se configurd con un input/output auxiliar

para cada canal para permitir la grabacién de datos de la transmitancia éptica.
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Las medidas en las peliculas fueron hechos dentro de una caja seca a menos
de 1 ppm de O,. Para los dos dispositivos terminales estandars, un canal con
dos conexiones output/input se usaron para controlar los experimentos, otro
para fijar el voltaje aplicado entre los dos electrodos (V1-V3) o controlando V-V,
usando la regeneracién de la transmision optica. Para los dispositivos con
electrodos incorporados de referencia, se usaron dos canales adicionales para
grabar el voltaje, simultaneamente, las senales V3-V4, V3-Va, V4-Vo y V4-V4
entre los cuatro electrodos. Algunos dispositivos estaban separados aparte y
los polimeros fueron disueltos con el cloruro de metileno. También se coloco
las peliculas en el agua para hidrolizar cualquier sal insoluble y que extraiga
cualquier producto el cloruro de metileno. Generalmente se combina el cloruro
de metileno extraido para el analisis por cromatografia de gases. Se puede
mantener alejado los extractos acuosos separado de las soluciones no acuosas
del polimero para ver si hay las diferencias debido a las capas insolubles en las

peliculas.

9.2. Resultados .-

La mayoria de las peliculas para hacer los dispositivos fueron depositados a
temperatura ambiente por PLD o por Sputtering. Todas las peliculas halladas
por difraccion de rayos X (XRD) eran amorfas. No obstante, se puede
conseguir alguna informacién de la estructura local por XRD sobre las peliculas
depositadas a altas temperaturas y comparando los datos suplementarios de
FTIR a temperaturas altas y bajas. EI XRD de las peliculas depositadas por

PLD a 400°C o 600°C muestran una estructura cubica que corresponde a
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LixNi1<xO. El espectro FTIR de las peliculas depositadas por PLD a temperatura
ambiente tienen las mismas bandas de absorcion de Ni-O (o Li-O) como las
peliculas depositadas por PLD a temperaturas elevadas de 400°C o 600°C. Sin
embargo, las peliculas a bajas temperaturas son sensibles al aire, mostrando
bandas de absorcion de H,O y CO; no presentes en las peliculas a alta
temperatura. Este fendmeno es muy similar para el caso del NiO. Las peliculas
depositadas a 600°C demuestran ser estables en el aire por un periodo largo.
El espectro FTIR a temperatura ambiente de peliculas por Sputtering con
diferente composicion muestra similar banda de absorcion como las peliculas
por PLD pero con un ligero cambio. Las peliculas por Sputtering muestran
también superficies sensibles al aire pero con mas alta actividad. La
composicion muy diferente de las peliculas por sputtering y la apariencia de

una doble cresta indica posiblemente la formacion de una segunda fase.

Fig. 41. Superficie del LixNi;xO, a: a) 60 mTorr de presiéon de O, con rms de
aspereza 4A (b) 200 mTorr presiéon de O, con rms de aspereza 14A.

Particulas con alta energia asociados con presiones mas bajas de O, podria
esperarse que dafie y ponga aspero la superficie o quizas podria ocurrir la
tendencia opuesta y las de mas altas energias aumentarian la movilidad de la
superficie para producir las peliculas mas lisas. Se observa que las peliculas de

LixNi;xO depositadas por PLD generalmente resultan las peliculas mas lisas a
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las presiones mas bajas de O; (Fig. 37). También la misma tendencia se
observa en varios otros 6xidos de litio metalico. Como se discutira enseguida,
la excepcional pelicula lisa de la Fig. 41.a depositada a 60 mTorr por lejos es
mejor en sus propiedades electrocrémicas que la pelicula aspera depositado a
200 mTorr. Este resultado es lo contrario a la suposicidbn frecuente de
aspereza, las peliculas mas abiertas intercalaran cargas mas rapidamente

La rapidez de la deposicion o los aumentos lineales del espesor de las
peliculas por sobre del rango total de la presién de deposicion del O, (Fig.
42.a). Este efecto es algo sorprendente porque la presion de la camara
creciente en este régimen a menudo retarda fuertemente la rapidez de la
deposicion debido a la colision creciente en las secciones transversales. La
expulsién de las particulas ligeras, predominantemente consisten de especies
atomicas, limitados tal vez de reaccionar sobre la superficie por la
disponibilidad de oxigeno. Las proporciones de Li/Ni y de LI/O también
aumentan con la presion del O, como se muestran en la Figs. 42.a y b. La

composicion estequiomeétrica Lip sNipsO se logra a una presion de 60 mTorr.
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Fig. 42. Proporcién de composicion y deposicidn de peliculas en funcién de
presion de deposicion del O, por PLD: a) Espesor y proporcién de
Li/Ni; y b) Proporciones de Li/O y Ni/O.
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Como se vera enseguida, esta composicion corresponde a las mejores
propiedades electrocrbmicas. A presiones superiores que 60 mTorr, la
formacion de una segunda fase no identificada se observa por XRD.

Las peliculas depositadas por Sputtering sobre un rango similar de presion
tienden a tener contenido mas bajo de litio como depositado.

Las peliculas delgadas de 6xido de niquel son cubico de cara centrada como la
estructura del NaCl préxima a la composicion estequiométrica NiO. El ciclo
electroquimico fue encontrado para producir una captacién irreversible del litio
en el lugar vacante de niquel. Se form6 un compuesto transparente del tipo
LiyNiO,. Este compuesto estable de litio puede intercalarse reversiblemente
después con una cantidad adicional de litio acompafada por un efecto de

coloracion electrocrémico.
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Fig 43. Voltamogramas Ciclico y transmitancia/voltage de: a) LigsNip 50
por PLD y b) LixNiy_xO por Supttering.

Después se observd que las peliculas superiores pudieran obtenerse
incorporando directamente Li en la estructura de la pelicula durante la

deposicidon por Sputtering. Tales peliculas exigieron menor formacién, tenian un
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rango optico mas ancho y buena estabilidad. Sin embargo, esas peliculas, aun
no eran totalmente estequiométrica LigsNip 50 como depositado.

Se obtuvieron voltamogramas ciclicos de peliculas recientes de LiNiO por PLD
y por Sputtering. Las peliculas son ciclicas en LiPFg, 1M, en carbonatos de
etileno/carbonato de propileno 1:1 sobre el rango 1.0 a 4.5 V vs. i/Li* usando
contra laminas de litio y electrodos de referencia. Mientras los potenciales
iniciales del circuito abierto de las dos peliculas fueron casi lo mismo, su
comportamiento  electroquimico fue bastante diferente. La pelicula
estequiomeétrica Lig sNigsO por PLD (Fig. 43.a) fue muy estable por encima de 8
ciclos y logro su rango Optico completo en el primer ciclo. Ambos
comportamientos, optico y electroquimico son muy similares a esas peliculas
casi subestequiométrica logrados por Sputtering después de 123 ciclos.
También se probd que una pelicula por Sputtering estaba lejos de la
composicion estequiométrica LigogNig 250066 (Fig. 43.b). El comportamiento de
esta pelicula por Sputtering se parece fuertemente al de LikNiOz.en polvo. El
rango optico es mucho mas estrecho e inestable. Se muestra la caracteristica
de la transmitancia bimodal descubierta por Passerini y Scrosati’ para modelos
de peliculas de NiO, es decir, con el tiempo la transmitancia decae como mas
carga aplicada. Después de un ciclo completo la transmitancia recupera su
nivel maximo. En un estudio separado, se determin6 los indices Opticos de
Lio.sNipsO por sobre el espectro solar total en un rango de estados
electrocrémicos.

En los diagnésticos de dispositivos en situ construidos para probar estos

electrodos se ayuda mucho por el uso de dispositivos conteniendo electrodos
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de referencia o de seudo referencia (como se describe en los Métodos). Sélo
en un dispositivo de terminal 2 el voltaje aplicado a través del dispositivo
completo es conocido. Los voltajes dependientes del tiempo que desarrollan
dentro del dispositivo son desconocidos a menos que pueden accederse a los
potenciales de varios componentes de algun modo. Se probaron dos
dispositivos bajo condiciones que producian la degradacién significativa de las

propiedades electroquimicas y opticas por sobre los miles de ciclos.
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Fig. 44. Ciclo de dispositivos con electrodos de referencia:
a) Dispositivo A; b) Dispositivo B.

El deterioro ocurre en ambas capacidades de blanqueo/coloracién tanto como
la transmision éptica. Ambos dispositivos A y B contienen WO3 y electrodos de
LixNi1-xO, pero en el dispositivo B la capa de WO3; es mas densa y esta hecho
bajo las condiciones 6ptimas. Para el dispositivo A, ligeramente la capacidad
de coloraciéon es siempre mas grande que la capacidad de blanqueo mientras
lo contrario es cierto para el dispositivo B. La Fig. 44.a muestra que para el
dispositivo A, la polarizaciéon (V4-V3) en la interfase WOg3/polimero aumenta
durante el ciclo mientras V4-V; disminuye. Para el dispositivo B (Fig. 44.b), la
tendencia opuesta ocurre, es decir, V4-V{ aumenta en el ciclo y V4-V, se quedo

aproximadamente constante. Asi, en este caso, la polarizacion fue aumentando
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en la interfase de LixNi1xO. Alguna recuperacion de los dispositivos fue posible
después métodos usando métodos de control de regeneracion.

Después de examinar los potenciales internos durante el ciclo, los dispositivos
pueden desmantelarse para ver, entre otras cosas, lo que ha pasado con el
polimero. El propodsito de la cadena del metileno en el polimero amorfo PEO es
romper la simetria de la estructura del polimero y por eso prevenir la formaciéon
de cristales qué impide la conductividad. Sin embargo, la cadena del oxi-
metileno, puede ser mas vulnerable a la hendidura debido a la luz UV u
oxidacion. Por consiguiente, uno podria esperar ver una distribucion del
producto de la degradacion que refleja la debilidad sospechosa de esta
estructura. La Fig. 45.a. muestra el cromatograma de capa PEO/LITFSI con
bloques de 8 o 9 unidades Oxido de etileno tomados desde un dispositivo de
WO3/LixNi;xO después del ciclo. El producto mas grande de 6xido de etileno es
Es que es MeO-(CH,CH,0-)gH, con un peso molecular de 368 y Eg con un peso
molecular de 412. La distribucién del producto aqui observado refleja una
rotura en la cadena del oxi-metileno. Sin embargo, la cantidad de Ez formado
es andmalo. Este dispositivo fue hecho con los electrodos de referencia y
mostro un aumento de la resistencia en la interfase de WO3; como se describio
anteriormente. Un dispositivo simétrico con electrodos iguales de LixNi;.xO se
probaron para eliminar el efecto del WOs3. En este caso, los resultados son muy
similares al dispositivo asimétrico anterior, pero E; es ahora de la misma
magnitud como los picos cercanos (Fig. 45.b). Por consiguiente, el aumento de

nivel de E; puede ser el resultado de una interaccion con el WOs;. El analisis de
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un ciclo simétrico del dispositivo de WO3; seria ahora interesante, pero los

primeros dispositivos de este tipo fallaron temprano en el ensayo.
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Fig. 45. Cromatogramas del CH,Cl; gaseoso de dos dispositivos ciclicos:
a) LiNiO,/caPEO-LITFSI/WO3 y b) LiNiO4/caPEO-LITFSI/NiOy dispositivo
ciclico simétrico.
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Un polimero hecho con bloques de 5 unidades de 6xido de etileno, en lugar de
8 unidades, como en los dos primeros ejemplos, se usdé para proéximos
experimentos del dispositivo. EI cromatograma de este dispositivo se tomé solo
después de unos ciclos iniciales seguidos por el almacenamiento a temperatura
ambiente por seis meses. Se muestran alta incidencia de E; y E;, menos fuerte
Es, Es y Es alcanzan el maximo, y esencialmente nada sobre Es salvo los
fragmentos pequefios qué era el resultado del coblending. Esta es
practicamente la tendencia contraria de los casos anteriores. Claramente el
polimero esta térmicamente roto abajo y de una manera muy diferente de los

dispositivos ciclicos.

9.3. Conclusiones .—
PLD es una técnica muy util para producir pelicula delgada de LipsNigsO con
propiedades electrocromicas optimas. La modificacion de las condiciones de

Sputtering o la estequiometria designada debe permitirnos producir peliculas
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similares por la deposicidbn convencional de grandes areas. Las peliculas que
tienen composicion estequiométrica abierta sobre un rango éptico amplio, en la
clase de electrodos primarios coloreados como WO3, sin la necesidad del
modelo electroquimico inicial. Las peliculas parecen tener también buena
estabilidad a largo plazo. Una nueva técnica para incorporar electrodos de
referencia en los dispositivos de peliculas delgadas ayudo identificar los
problemas interfaciales que por lo menos no eran consistentes debido al
electrodo de LikNii4xO. El analisis destructivo de los polimeros electrolitos
indicaron también los problemas que apuntan mas al electrodo de WO3; como la

fuente de la degradacion del polimero.

10. PELICULAS POR SPUTTERING DEL OXIDO DE TUNGSTENO Y
VANADIO PARA DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS .-

Se han investigado 6xidos metalicos mixtos para mejorar su potencial existente
como peliculas electrocréomicas. Los posibles efectos beneficiario sobre
materiales electrocromicos huéspedes son el incremento en la eficiencia de
coloracién, la durabilidad mejorada, la neutralidad de colorido, un rango de
variacion mas grande de potencial o la cinética de la reaccidbn mas rapidas.
Recientemente, Granqvist y Monje®® revisaron éxidos mixtos de metales vy
resultd sumamente util. Se mencionan combinaciones binarias de WO3; con los
oxidos de Ag, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Nb, Ni, Ru, Sn, Ta, Ti, V y Zn. Sin
embargo, la amplitud de combinaciones reportadas por lejos excede la
profundidad de los estudios.

Mezclas ternarias uniformes conteniendo V,0s-WO3 fueron sugeridos con

componentes adicionales de MoOs, Li,O y VO,, pero debido a la gran influencia
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de los parametros de deposicion de peliculas delgadas se puede conjeturar
hasta qué punto las propiedades combinadas es afectado por los componentes
individuales.

La mayor ventaja citada de V,05-WO3 es su potencial para proporcionar una
coloraciéon neutral del electrodo electrocrémico. En la posicidn del espectro de
WO; de la banda de absorcion ancha en el IR cercano (cerca de la regidn
espectral IR) varia entre casi 1.3 eV para peliculas desordenadas y 0.9 eV para
un cristal simple de WOs;. Por consiguiente, el WO3; exhibe en otro caso un tinte
azulado caracteristico en el estado coloreado. Este trabajo encontré la banda
de absorcion efectiva del vanadio (7%), tungsteno (93%) 6xido azul-variable
por 0.5 eV vs. WO3 puro, proporcionando un color mas neutro.

De los estudios en cristales a granel de V,05-WO3; son conocidos por consistir
de bloques octaédricos regulares con esquina compartida que se conecta con
el borde compartido del octaedro. Las propiedades electrocromicas del mismo

V,05 son dados en [60].

10.1. Parte Experimental .—

Las peliculas fueron co-depositadas por DC Magnetron Reactive Sputtering
usando W (99.95%) y blancos de V (99.9%). La velocidad de flujo del Ar
(99.9995%) fue de 220 sccm, entregado a la camara, a través del canoén del
rociador, fluyendo entre el anodo protegido y el catodo, y a través de las
superficies del blanco. Se entrego el O; (99.998%) a través de la superficie de
numerosos substratos. Las proporciones de flujo de oxigeno fue de 50 slcm?®

para los WO; y éxidos de W-V, y 40 s/cm® para V,0s. La presion de deposicion
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fue 30 mTorr. La camara se bombed con 450 L/s que la bomba LH
turbomolecular retrocedid por una bomba roughing LH D40B. La presién base
como-depositada (es decir la base con el turbo se ahog6 para ejecutar la
posicidon de presidén) estaba debajo de 2.0x10°, con un ultimo sistema de
presion base de menos de 7.0x107 Torr. Dos fuentes Angstrom Sciences 2” se
usaron del rociador inclinado 20° fuera del normal para un punto focal comun
para la co-deposicion. La distancia del substrato blanco fue 17 cm. La variacién
de la composicion fue conseguido usando W en polvo entre 15y 350 Watts, y V
en polvo entre 50 y 375. La potencia total para éxidos metalicos binarios
funciond variando entre 250 y 575 Watts. Se hicieron marchar 6xidos simples a
200 y 200-350 Watts, respectivamente, para el vanadio y tungsteno.

Las proporciones de la deposicion fueron de 16 A/sec para WO; a 350 Watts,
por debajo de 0.2 A/s para el V,0s5 puro utilizando 200 Watts V en polvo y 40
s/cm® de O,. Para el crecimiento de los oxidos mixtos con concentracion de
vanadio debajo de 15%, el rango mas prometedor, a razdén de 7.5 A/s fue
tipico. Las proporciones declinaron rapidamente como el porcentaje de la
potencia total contribuido por la fuente del vanadio excedieron 70%. El 68% de
concentracién de vanadio marché a una razon de 1 A/s, con 25 Watts de
tungsteno en polvo y 375 Watts de vanadio en polvo. Fundamentalmente, el
crecimiento del WO; requiere una presion de oxigeno mas alto que el V;0s.
Una presibn mas baja de O, para V,0s puro en marcha deberia haber
producido una proporciéon de deposicibn mucho mas alta, pero habria sido una
salida significante del ambiente de deposicion requerido para las marchas de

6xido mixtos. El espesor de la pelicula tipica estuvo entre 4400 y 5100 A para
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peliculas debajo de 15% de V, 2900 a 3000 A para las peliculas con
concentraciones intermedias de V, 2000 a 2300 A para las peliculas con mas
de 60% V, y 1500 A para la pelicula de V,Os puro.

Se depositaron las peliculas sobre TEC15 (SnOa:F vidrio cubierto) y substratos
de ITO. Antes de la deposicién el poseedor del substrato fue calentado a 120°C
con la intencion de controlar la humedad de la superficie del substrato. La

deposicién empezd después de que el poseedor se habia enfriado a casi 50°C.
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Fig. 46. Fraccién de V en peliculas de 6xidos mixtos en funcidn de
la razon del potencial del Sputtering P(V)/[P(W)+ P(V)].

El proceso de deposicion mantuvo la temperatura en aproximadamente 50°C
para la duracién de la marcha. La discusion del analisis por AFM de las
muestras calentadas esta basado en una serie de marchas a altas temperatura
en que el poseedor del substrato (plato aluminio, 8.5x8.5x0.7 cm) fue calentado

a temperaturas entre 325°C y 525°C.
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La composicion de la pelicula varié faciimente en proporcién a la potencia
aplicada del caindén de Sputtering como muestra la Fig. 46. Las proporciones de
WY/V fueron determinadas por RBS, o por PIXE para concentracion de V menor
que 1%. Las proporciones de W/O se obtuvieron después de encajar los

espectros RBS con el modelo apropiado.

10.2. Mediciones Opticas .—

Las medidas Opticas fueron hechos con Variable Angle Spectroscopic
Ellipsometer (VASE) desde 280 nm a 1700 nm con un instrumental de J. A.
Woollam Co. Los datos elipsométricos fueron tomados desde tres angulos
diferentes para proporcionar datos con buena senal a la proporcion de ruido de
cada longitud de onda tan bien como para sobre determinar el sistema de
modelo de parametros desconocidos. Para extender la cobertura del rango
espectral fueron agregados mediciones de todo el espectro solar, transmitancia
y reflectancia desde 250 nm a 2500 nm; estas medidas se tomaron cerca de la

incidencia normal en un espectrofotometro Perkin-ElImer Lambda 19.

10.3. Mediciones por AFM .—

Se realizaron mediciones por AFM con un instrumento Park Scientific M5. Las
pruebas tipicas se tomaron sobre 2x2 um en un ensayo de frecuencia 1 Hz.
Una punta de Si fue operado a F = 50 nN en el modo de contacto. Se
corrigieron imagenes enteras por la pendiente en ensayos veloces y lentos

direcciones y analizado sin filtrar.
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10.4. Ciclo Electroquimico .-

Muestras de peliculas se transfirieron a una caja de guante llena de helio (O, y
H,0 <1 ppm) donde fueron realizadas todas las pruebas electroquimicas. La
insercion y extraccion de Litio fueron llevados a cabo usando un sistema de
ensayo Arbin Battery en celdas de vidrio de prueba con LiClOs4, 1M/carbonato
de propileno electrélito y laminilla de litio y electrodos de referencia.

La transmitancia solar fue medido in situ durante el ciclo por medio de una fibra
optica fuente de luz (Oriel) y un fotdmetro detector con los filtros apropiados

(International Light).

10.5. Resultados .-

Se usaron datos elipsomeétricos y de transmitancia para extraer las constantes
Opticas de peliculas de 6xido de tungsteno-vanadio en el rango 280 - 2500 nm.
Un modelo de parametro de dispersion fue encontrado asumiendo un
Gaussiano ampliado para encajar los datos de éstos materiales amorfos mas
adecuados que un modelo de oscilador Lorentz. Sin embargo, se obtuvieron
ataques apropiados en ambos casos. Gradualmente crecieron la parte real del
indice de refraccidon a longitudes de onda mas grandes que en el UV durante la
transicion del WO3; al V,0s. La significante esparcion de los datos del indice de
refraccion en la regidon baja del vanadio ilustra la barra de errores del proceso
de deposicién bajo las mismas condiciones por un periodo de seis meses.
Entre las razones de las desviaciones son las diferencias en el espesor de la
pelicula y la temperatura del substrato, la cual no se contrajo por medios

externos.
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Fig. 47. Parte Real del Indice de Refracién a 550 nm de Oxidos de V-W como
una Funcién del Contenido de V. La Linea ha sido trazado por conveniencia.
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Fig. 48. Transmitancia espectral de una pelicula del 6xido V-W con 7%
de vanadio en el estado claro y oscuro.

Un cambio intenso azul marino en el pico de absorcién cuando se agrega
vanadio al 6xido de tungsteno. La adicion de 7% vanadio al 6xido del tungsteno
induce un cambio azul en el pico eficaz de absorcién de 1.3 eV a 1.8 €V los
cuales son responsables para el color grisaceo mas neutro de Oxido de

tungsteno-vanadio comparados con el tinte tipico azulado de WO3 puro.
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Fig. 49. El coeficiente de absorcion espectral para los 6xidos de V-T litiado
como una funcion de la fraccion del vanadio atémico V/(V+W)
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Fig. 50. Parte real e imaginaria de una pelicula de 6xido W-V
con 7% vanadio en el estado claro y litio intercalado.

Porque sélo se agregaron 7% de vanadio al 6xido del tungsteno, el espectro de

absorcion en el estado litiado no esta de acuerdo con un medio eficaz de

tratamiento teorico de la pelicula como una mezcla de WO; litiado con V,0s

litiado. La razon para el gran efecto de la fraccidn pequena de vanadio puede

encontrarse en la ocupacién preferencial de sitios del V3d en la litiacion como

se informd antes.
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Fig. 51. Imagenes AFM de peliculas del 6xido de T-V sobre ITO depositado
a 400°C, en funcién de la fraccion de vanadio atébmico

La microscopia atdmica de fuerza (AFM) fue usado para determinar la raiz
media cuadrada (rms) de la aspereza de la pelicula del éxido de tungsteno-
vanadio bajo el régimen de vanadio. Se encontraron peliculas desordenadas de
casi 450 nm de espesor sobre el substrato ITO para tener una proporcién
constante de la aspereza de la superficie de aproximadamente 5 nm. Las
medidas de las peliculas cristalinas depositadas a las 400°C sobre ITO reveld
que una adicién de 7% de vanadio aumentd el tamafio promedio de grano
desde 175 nm a 250 nm (Fig. 51).

AFM también fue usado para investigar los efectos de tratamiento de la post-
deposicion. Peliculas de WO3 post-deposicidon tratada con calor en el aire fue
encontrada para degradar rapidamente el ciclo electroquimico. Los dispositivos
basados en este material puesto en cortocircuito fuera. El examen por AFM
reveld grietas en las peliculas proviene en parte del conductor transparente

como la probable causa de la falla expuesto para el electrélito (Fig. 52).
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Fig. 52. AFM examina el sputterred del WO3 a 400°C y ciclo electroquimico en
LiCIO4. Fue identificado la linea patrén examinada a 10 um como grietas
en el examen a 2 um.

Es interesante anotar que medidas similares en peliculas depositadas a 400°C
no mostré ninguna grieta en la superficie. El ciclo electroquimico de esas
- peliculas cristalinas no hizo producir superficie rugosa perceptible por AFM en

contraste con las peliculas depositada a temperatura ambiente.
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Fig. 53. CV del 6xido de W-V a 2mV/s en PC-1M LiClO,4, para muestras
conteniendo 0%, 5% y 10% de Vanadio (atomo%)



0.4
<~ 02 F i
S ; .
< 00 | :
T -0.2 F Tt -
= i ,, & — 15%V !
& i g twem 22 % \/
s .1 g, e ' -— 31%V
(/‘u "L',4 - !1 — 44 0'0 \." -

\/
_06 1 i A i i L N M 4 o 1 . M 5 " i
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.

+

Electrode Potential (vs. Li/Li ™)

(7]

113

Fig. 54. CV de 6xido de W-V a 2mV/s en PC-1M LiCIO4, para muestras,

conteniendo15%, 22%, 31% y 44% de Vanadio (atomo%).
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conteniendo 68%, 85% y 100% de Vanadio (atomo%)
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10.6. Pruebas Electroquimicas .—

Las Figs. 53, 54 y 55 muestran los voltamogramas ciclicos de una serie de
muestras de 6xidos de tungsteno-vanadio con composiciones que van de 0% a
100% de vanadio. Para composiciones entre 0% y 10% de vanadio, los CVs
(contenido de vanadio) se parecen a las peliculas delgadas amorfas de los
oxidos del tungsteno puro. Para muestras ricas en vanadio el CVs, es decir,
contenido de vanadio mayor que 68%, son muy similares a los CVs de las
peliculas delgadas por Sputtering del éxido de vanadio puro.

Sin embargo, las muestras con composicion entre 15% y 44% son muy
diferente uno a otro como lo muestra las Fig. 54 y 56.

Para este rango de composicion del tungsteno y el vanadio puede detectarse
en el CV. Sin embargo, las propiedades &pticas relacionan mas a aquellos
oxidos de vanadio, es decir, de baja eficiencia de coloraciéon. Para el mas bajo
contenido de vanadio, es decir, en el rango 0 a 7%, el la eficiencia de

coloracion permanece alta, entre 30mC/cm? y 40 mC/cm?,
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Fig. 56. La eficiencia de coloracién (fotopico) de éxidos de W-V
en funcién del contenido en vanadio.
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10.7. Conclusion .—

Fueron depositados 6xidos mixtos de tungsteno-vanadio por DC Magnetron
Sputtering Reactivo desde blancos de V y W. La composicion de estas
peliculas fueron de 0 a 100% de vanadio y fue determinado por RBS. La
composicion varié facilmente en proporcion a la potencia aplicada al cafén.

La banda de absorcion cambié de 1.3eV para una pelicula de oxido de
tungsteno puro (0%V) a 1.8 eV para una pelicula conteniedo 7 a% de vanadio
(metal base). El color de esta pelicula es mas neutro que el de 6xido de
tungsteno puro.

El proceso ciclico es bueno pero la eficiencia de coloracion disminuye

rapidamente con el contenido de V arriba de 7%.
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CONCLUSIONES GENERALES .-

El fendmeno del electrocromismo se relaciona con el cambio reversible y visible
en la coloracion de los 6xidos de metales de transicibn como resultado de la
oxidacion y reduccion electroquimica por la accion de un campo eléctrico
externo. Estas variaciones de coloracion, es decir, su reaccion redox, se realiza
en una celda electroquimica.

En general, la reaccion electroquimica que lleva oscurecer y blanquear al 6xido
electrocrémico es el resultado de la transferencia de electrones, acompafado
de la insercion de iones o de la extraccion de la capa almacenador de iones
contraelectrodo.

Los cambios del color y de la conductividad que se ha observado son debido a
la intercalacion de iones ligeros (como H*, Li*, Na*, etc) en las cavidades de la
estructura del WO3, y a la donacioén de sus electrones hacia la estructura matriz
del WOs;. Estos electrones hacen que el material se comporte como un metal;
su conductividad y el color son debidos al comportamiento libre del electron.
Este cambio en la coloracion del material electrocrobmico se esta utilizando en
las exhibiciones electrocromicas para cristales contra el sol, espejos retrovisor
en autos, y en los cristales para ventanas de grandes edificios.

En el futuro, los materiales electrocromicos se aplicardn masivamente para el
ahorro de energia en los edificios y automoviles para prevenir la calefaccién
interior por el sol. Durante los ultimos diez afos la temperatura global ha subido
por varios grados y una manera relativamente barata de prevencién de calor

adicional puede llegar a ser vital.
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En el caso del pentdxido de vanadio, es una capa semiconductora que puede
ser reducido por intercalado de iones Li* segun la reaccion siguiente
V205 + xLi' + xe© —— LikVo0s5 (x < 1)

En el V205 puro, la banda de valencia esta llena y la banda de conduccién esta
vacia, de modo que es un semiconductor. El ancho de banda determina el color
del V,0s. De manera que, los colores son absorbidos por este semiconductor
(recuerde que el color del polvo indica la luz que se refleja de él). Cuando el Li*
es intercalado, los electrones entran en los niveles iniciales entre la valencia y
banda de conduccién, y eventualmente en la propia banda de conduccion. Asi,
se refuerza la conductividad del V,0s5 en la intercalacion y su coloraciéon
cambia. En el laboratorio no se puede manejar el litio metalico, de modo que se
trabaja con ioduro de litio. El V,0s5 tiene una estructura de capa con enlaces
VV=0---V entre las capas. En la intercalacién el enlace O---V se estira porque es
débil y las hojas se juntan mientras las capas se separan para permitir
incorporar Li en la estructura. En contenidos bajos de litio, tal como se usé en
este experimento, la reaccién es reversible. En contenidos altos de litio, los
enlaces se rompen y la reaccion se vuelve irreversible.

En este caso la pelicula fue hecho por la técnica de sol-gel. La pelicula cuyo
indice oOptico se da en la Fig. 27 es mucho mas aspera (164 A) que cualquier
otra técnica por deposicidon al vacio. Probablemente esta aspereza es debida al
proceso sol-gel como adicionalmente se indica por la comparacion entre

deposicion sol-gel y PLD
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Para el caso del oxido de litio, el LipsNip 50O, las peliculas fueron preparados por
Sputtering, por PLD y por la técnica Sol-Gel bajo una gran variedad de
condiciones.

El empleo de PLD ha sido una técnica especialmente util porque las muestras
pueden producirse rapidamente y los blancos son pequefos y facil de fabricar.
Normalmente las peliculas son densas y lisas. Quizas lo mas importante, el
control de la estequiometria es mas facil por Sputtering, donde varios iones y
los efectos de rayos de luz neutro complican el proceso. La desventaja por PLD
para esta aplicacion es que no es muy facil para graduarlo. Sin embargo, se ha
encontrado que una pelicula optimizada rapidamente hecho una vez por PLD
normalmente puede ser elaborado de nuevo por otras técnicas.

Las medidas Opticas fueron tomados usando una combinacion de
espectroscopia VASE vy la espectroradiometria.

En esa ocasion se extrajeron las constantes épticas usando modelos fisicos y
espectrales apropiados para cada material. Los indices opticos fundamentales
de los conductores transparentes, determinados en estudios separados, fueron
fijados en los modelos de este trabajo. Frecuentemente, los métodos opticos
estan de acuerdo con las medidas fisicas, independientes de la estructura de la
pelicula. Particularmente la aspereza de la superficie fue hallado por AFM.
Mediciones elipsomeétricas y radiométricas fueron hechos en los estados de
coloracion correspondientes a la densidad de carga volumétrica aplicada. Estos
valores se obtuvieron de las densidades de carga de area determinadas
directamente por mediciones de carga eléctrica y el espesor de cada pelicula

individual. El espesor de la pelicula fue medido por perfilometria de la
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superficie. Posteriormente el espesor fue determinado por elipsometria. El uso
de la densidad de carga volumétrica segun el parametro para normalizar el
espesor ha sido explicado anteriormente; entonces el coeficiente de extincion
no debe depender del espesor.

Para el caso del WO3, se encontré dependencia despreciable para el indice de
refraccion de peliculas de WO3; en espesor sobre el rango de espesores de
interés para aplicaciones electrocromicas. Se asumié que toda la carga
aplicada actualmente es intercalado en la pelicula electrocromica sobre lugares
dpticamente activos. Esta debe ser una buena suposicion dentro del voltaje
limite confiable, proporciones observados lento y densidad de carga por debajo

de la saturacion.
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