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Resumen

En el contexto de esta tesis de doctorado, se llevé a cabo la sintesis de peliculas
electrocrémicas de W03, tanto puras como dopadas con Re, utilizando como sustratos
peliculas delgadas de FTO también sintetizadas en este trabajo.

Las peliculas de W03 puro mostraron propiedades electrocrémicas interesantes,
exhibiendo una estabilidad en el cambio entre estados transparentes y coloreados de
hasta 15000 ciclos. Estos cambios entre estados fueron estudiados mediante
voltamperometria ciclica, utilizando H2S04 como electrolito; se encontré que el
comportamiento electroquimico de las peliculas presentaba un excepcional nivel de
difusién de iones H*.

Por otro lado, las peliculas dopadas con Re se sintetizaron en concentraciones
de 2, 4, 6, 10, 20 y 30% de renio. Se observd que las caracteristicas electrocrémicas
mejoraban en los dopajes mas bajos (2, 4 y 6%), mientras que, para los dopajes mas
altos, el comportamiento electrocromico se reducia significativamente.

Todas las peliculas fueron sometidas a una exhaustiva caracterizacion
analizando sus caracteristicas morfoldgicas, eléctricas y estructurales utilizando
diversas técnicas, incluyendo Microscopia Electrénica de Barrido y Transmision,
Espectroscopia de UV-Vis, Van Der Pauw y Difraccion de Rayos X.

Tomando en cuenta lo anterior el presente trabajo proporciona una
comprension detallada de las propiedades electrocrémicas de las peliculas de WO3 puro
y dopado con Re en diferentes concentraciones, lo que puede tener implicaciones
significativas para el desarrollo de dispositivos electrocrémicos con aplicaciones

practicas.



Abstract

In the context of this doctoral thesis, we conducted the synthesis of
electrochromic films of both pure W03 and W03 doped with Re, using as subtrates FTO
thin films also sinthetized in this work.

The pure WOs films exhibited intriguing electrochromic properties,
demonstrating stability in switching between transparent and colored states for up to
15,000 cycles. These transitions were studied through cyclic voltammetry experiments,
employing H2S04 as the electrolyte; the electrochemical behavior of the films showed

an exceptional level of H* ion diffusion.

On the other hand, the Re-doped films were synthesized at concentrations of 2,
4, 6, 10, 20, and 30% of rhenium. It was observed that the electrochromic
characteristics improved at lower doping levels (2, 4, and 6%), while at higher doping
levels, the electrochromic behavior significantly diminished.

All the films underwent a thorough characterization, analyzing their
morphological, electrical, and structural properties using various techniques, including
Scanning Electron Microscopy, Transmission Electron Microscopy, UV-Vis
Spectroscopy, Van der Pauw method, and X-ray Diffraction.

Considering the above, the present work provides a detailed understanding of
the electrochromic properties of both pure W03 and Re-doped WOs films at different
concentrations, which could have significant implications for the development of

electrochromic devices with practical applications.



Introduccion

En los ultimos afios, el calentamiento global se ha acelerado seriamente debido
ala quema de combustibles parala generacion de energia.lll A nivel mundial el consumo
energético por parte de edificios y zonas residenciales representa el 40 % de la energia
generada total,[2] mientras que, en México, el consumo de energia que representan las
edificaciones se encuentra entre un 18 y un 20 % de la energia total que se produce en
el pais.[3]

En consecuencia, en México se ha visto un crecimiento en la demanda energética
para confort (aire acondicionado), en tan solo 4 afios el uso de electricidad para el
confort térmico aumenté mas del 50% en zonas de clima calido, lo que representa un
63% de la poblacion que vive en estas zonas del pais.[4]

Tomando en cuenta lo anterior, encontramos en las edificaciones un gran
potencial para el desarrollo de métodos que permitan reducir el consumo energético,
sin comprometer el nivel de las condiciones de confort en edificios y viviendas.[!

Una solucidn al problema anterior es el uso de ventanas inteligentes, las cuales
permiten reducir el consumo de energia necesaria para calefaccion y aire
acondicionado.

Un estudio realizado por Sekharlél indic6é que las ventanas inteligentes tienen el
potencial de ahorrar entre el 70-80 % el consumo de electricidad, y en resultado a esto,
reducir alrededor del 20 % las emisiones de COz, SOz y NOx en un edificio de 20 pisos.

Las ventanas inteligentes tienen como componentes activos materiales
electrocrémicos en forma de peliculas delgadas, las cuales controlan dindmicamente la
transmitancia de la irradiacién solar mediante el cambio reversible entre un estado
transparente y un estado coloreado.[”]

En esencia el electrocromismo es el cambio de las propiedades 6pticas de un
material cuando se le aplica una diferencia de potencial, a partir de esta diferencia de
potencial se lleva a cabo la insercién y extraccidn de cargas dentro del material lo que

provoca los cambios 6pticos en el mismo.[8]
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Con base en estos fundamentos un dispositivo electrocrémico se compone de
multiples capas, que consisten en una pelicula electrocrémica, una capa de electrolito y
una pelicula de almacenamiento de iones, que se encuentran entre dos peliculas de un
conductor transparente.[°]

El mecanismo electrocromico se da cuando a partir de una diferencia de
potencial se introducen iones provenientes del electrolito a la pelicula electrocrémica,
provocando un contrafluyjo de electrones proporcionados por el conductor
transparente que se encargan de balancear la carga. Estos electrones permaneceran en
la pelicula electrocrémica, mientras los iones se encuentren provocando un cambio
persistente de las propiedades 6pticas.[10]

Existen varios parametros que se pueden medir para comprobar la eficiencia de
los dispositivos electrocrémicos, como el tiempo de cambio, eficiencia de coloracién,
memoria electrocrémica y durabilidad.['1] Entre estos, la durabilidad del dispositivo
podria considerarse el parametro mas importante pues representa la cantidad de ciclos
de coloreado-decoloracién que el material puede soportar antes de que presente un
grado significativo de degradacién.[12]

Se pueden identificar varias razones por las cuales se pueden ver afectadas las
propiedades electrocromicas de un dispositivo, entre las cuales se incluyen factores
como los electrodos conductores, el electrélito o las capas electrocrémicas.13!

Por consiguiente, el enfoque actual en la investigacion de materiales
electrocrémicos se centra en la busqueda de metodologias que permitan extender su
vida util, mejorando las caracteristicas de estos factores, ya sea en conjunto o por
separado.

El 6xido de tungsteno es uno de los materiales electrocromicos mas estudiados,
presenta coloracion catodica, lo que quiere decir que a potenciales negativos se
presenta coloraciéon y a potenciales positivos la pelicula se decolora o regresa a su
estado transparente.[14

Las peliculas de WOs3 pueden prepararse por varios métodos como por ejemplo
depdsito quimico de vapor,[13] sol-gel,[1¢] rocio pirolitico,[17] erosién catddica,[18! entre

otros.
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Por otro lado, el triéxido de tungsteno presenta polimorfismo complejo, que lo
hace un material interesante para estudios teoricos y de aplicacion,[19] su estructura
base se puede identificar como un octaedro de vértices compartidos con una estructura
tipo ReOs. Entre las diversas estructuras de fase del 6xido de tungsteno, la red puede
formar estructuras abiertas que consisten en tdneles trigonales, cuadrangulares,
pentagonales y hexagonales. Estos intersticios hacen que el 6xido de tungsteno sea un
buen anfitrién para el resguardo y difusién de iones.[20]

Las peliculas delgadas de W03 son incoloras cuando todos los sitios de tungsteno
se encuentran en estado de oxidacion W6+, cuando se lleva a cabo la reaccion
electroquimica debido a la insercién de cationes univalentes (H* o un ion de metal
alcalino como Li*, Na* o K*) y de electrones compensadores de carga, se generan sitios
de W5+, lo anterior, da como resultado el efecto electrocrémico en donde el material

cambia de transparente a un color azul intenso.[21]
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Planteamiento del problema y justificacion

Como se ha mencionado en la introduccion, uno de los retos en la obtencién de
materiales electrocromicos con aplicacién en ventanas inteligentes es asegurar la
durabilidad de la pelicula ya que estos dispositivos deben asegurar una vida util de al
menos 20 afnos(12]

Un método que ha mostrado eficiencia para alargar la durabilidad de los
materiales electrocrémicos es la insercion de dopantes que mejoren la movilidad de
cargas dentro del material.[17]

En este trabajo, nos hemos interesado en estudiar las propiedades
electrocrémicas de peliculas de WO3 puras y dopadas con renio, ya que, hasta ahora,
dicha configuracién no ha sido investigada.

El ReOs (que no presenta propiedades electrocrémicas) y el WOs3 tienen una
estructura cristalina similar,[22] ademas, los radios idnicos del Re®* y del Wé* son muy
parecidos,[23] por lo que se puede pensar que es posible insertar atomos de Re en la
estructura del WOs. Lo anterior, podria mejorar las propiedades fisicas y quimicas del
material, sin afectar significativamente su estructura cristalina inicial.

Por otro lado, estudios referentes a la insercidon y extraccion de cargas en los
materiales electrocrémicos, han encontrado que la degradacion de estos materiales
puede asociarse a iones atrapados dentro de la red del material.[24]

Debido a esto ultimamente se ha explorado la posibilidad del rejuvenecimiento
de peliculas electrocréomicas sintetizadas por medio de erosion catdédica también
conocido como sputtering, permitiendo alargar su tiempo de vida util.[25]. [26]

Por esta razon, en este proyecto también se planteé el estudio del
rejuvenecimiento de peliculas electrocromicas de WOs3 sintetizadas por medio de rocio
pirolitico neumatico.

El rocio pirolitico neumatico es un método de depdsito que presenta ciertas
ventajas sobre el de erosion catédica, como por ejemplo el hecho de que no necesita
una atmosfera controlada ni vacio,[27] ademds no requiere equipos complicados y se
puede transferir facilmente a los procesos de fabricaciéon de la industria a gran

escala.[28]
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Objetivos

Objetivo general

e Sintetizar peliculas delgadas de WOs3 puras y dopadas con Re a partir de rocio
pirolitico neumatico aptas para ser sometidas a numerosos ciclos de insercion y

extraccion de cargas que degraden sus propiedades electrocrémicas.
Objetivos particulares

e Fijar las condiciones experimentales para la obtencion de peliculas
electrocrémicas puras y dopadas con renio de alta durabilidad.

e Estudiar el comportamiento electrocrémico de los materiales obtenidos.

e C(Caracterizar amplia y sistematicamente las propiedades dpticas, morfologicas, y
estructurales de los materiales sintetizados.

e Determinar la correlaciéon entre las estructuras obtenidas, condiciones de
sintesis y propiedades electrocréomicas.

e Establecer la cantidad de dopaje ideal para mejorar el desempefio
electrocrémico de las peliculas.

e Definir las condiciones experimentales que permitan obtener el

rejuvenecimiento de las peliculas puras y dopadas.
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Hipotesis

Se espera que el dopaje de peliculas de WOs3 con renio conduzca a una mejora
significativa en las propiedades electrocréomicas, especificamente la durabilidad. Se
anticipa que esta mejora se lograra mediante la mejora en la difusién de iones H* dentro

de la pelicula, en comparacién con las peliculas de WOs puro.
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Capitulo 1 Materiales electrocromicos

1.1. Electrocromismo (Definicion e historia)

El electrocromismo se define como un cambio reversible y persistente en las
propiedades Opticas (absorbancia, transmitancia y reflectancia) de un material en el
cual se lleva a cabo la insercién-extraccion de pequenos iones y electrones, en respuesta
a un potencial externo aplicado, que provoca la oxidacién o reduccion del material. (Fig.

1) [29], [30], [31]

Electrolito Electrolito
‘o _0® g
2 @ )
8 ° 8 ©
o
E ® o0 E
: ) I o
® o0
® ©
® O
_‘— Pelicula electrocrémica U Pelicula electrocrémica
/.— & &
O) OFF &) ON ©)
Estado 1 Estado 2

Fig. 1 Diagrama representativo del efecto electrocrémico

Esta insercion de iones y electrones causa la formacion de centros de color en el
material lo que afecta la absorcion éptica principalmente en la region visible, 321 ya que
se producen cambios quimicos y estructurales en el material que modifican la
estructura electrénica del mismo, generando nuevos niveles energéticos electrénicos
ocupados o desocupados, lo que permite que aquellas longitudes de onda cuya energia

coincide con el hueco o gap entre un nivel electrénico ocupado y uno desocupado sean
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absorbidas, provocando las correspondientes transiciones electrénicas, y por lo tanto,
modificando el color del material.[33]. [34]

La primera observacion del electrocromismo se remonta al siglo XIX, cuando
Berzelius publicé el cambio de color en el triéxido de tungsteno ligeramente calentado
a partir de su reduccion, causada al hacerse pasar a través del material una corriente
de gas hidrégeno cambiando de un color amarillo palido a un compuesto azul.[1°]

De manera similar Wholer[331 en 1824 publicé una reduccién utilizando sodio
metalico y obteniendo un material con una apariencia “dorada”, lo que ahora
comunmente referimos como “bronce de tungsteno”.[10]

Mas adelante se desarroll6 un proceso que consiste en impregnar un soporte de
papel con sales de hierro para posteriormente ser utilizado en impresién de
contactol3¢], conocido como cianotipia en un proceso fotocromicol37], el cual se basa en
la sensibilizacion a la luz que presentan el citrato férrico aménico y el ferricianuro
potasico al mezclarse. Durante la exposicion a los UV una porcidon del citrato férrico
amonico se reduce a sales ferrosas y una parte del ferricianuro pasa a ferrocianuro
ferroso, mostrando una imagen gracias a la formacion de un compuesto de
coordinacion denominado azul de Prusia, Fe7(CN)1s(H20)x donde x es un valor que va
de 14 a 16.

Este principio se veria aplicado en el electrocromismo en 1843 con la patente de
una transmision de fax que dependia de la generacion del azul de Prusia.[38]

Sin embargo, no fue hasta un siglo después que se tuvo el primer indicio de un
dispositivo electrocromico como tal; presentado por Smith[3°] en una patente acerca de
la electro-generacion de yodo molecular a partir del ion yoduro, donde el I2 lleva a cabo
la oxidacion quimica de un precursor de tinte, que forma un color brillante.

A pesar de esto el electrocromismo siguié siendo objeto de estudio
principalmente en 6xidos de tungsteno; Kobosew and Nekrassow[40] encontraron que
los polvos de 6xido de tungsteno podian tomar coloracién azul cuando se sometian a
una reduccién electroquimica en una disolucion acida, pero no fue hasta 1942 que
Talmey!41] utilizé este principio patentando un “papel de registro electrolitico” en el que
se permitia el grabado, por ejemplo de imagenes, sobre papel sensible por medios

electroquimicos.
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Una década después se retomaria el estudio de los “bronces de tungsteno”,
cuando Brimm, publicé un trabajo en el cual se reportaban cambios de color reversibles
en compuestos de: NaxW0s3, Kx W03 y NaxKyWOs, inmersos en una disolucién de acido
sulftirico;[#2! sin embargo el primero en describir claramente el efecto electrocromico
fue Kraus en un reporte de laboratoriol*3 [44l donde indica el cambio de color en
peliculas delgadas de WO3 sumergidas en H2504; lamentablemente este trabajo nunca
llegé a ser publicado.

Ya con estos antecedentes estableciendo el camino el inicio del estudio del
electrocromismo como tal se considera a partir de los afios 60, cuando Platt acufio el
término “electrocromismo” para describir el cambio en los espectros de absorcién y
emision de ciertos colorantes disueltos en solventes organicos, tras la aplicaciéon de un
campo eléctrico fuerte.[*>] En estas mismas fechas Zaromb[*6471 propondria por
primera vez el uso del fendmeno electrocrémico como una "base viable para una
pantalla”.

A partir de 1965 comienza el interés en la modificacion de las propiedades
Opticas en 6xidos metdlicos al aplicar una diferencia de potencial,[8] sin embargo a
pesar de tener hasta ahora una numerosa cantidad de antecedentes, el “mérito” por el
descubrimiento del electrocromismo en 6xidos metdlicos se le asigna a Deb[*°], quien
en 1969 mientras trabajaba para la American Cyanamide Corporation refirid el
electrocromismo no Unicamente al cambio de colores en el espectro visible, sino
también al cambio en el infrarrojo cercano, en el IR térmico y en regiones de
microondas. Ademas, propuso la teoria de vacancias de oxigeno y sugiri6é que el color
surgia de los centros-F.[50]

Un par de afios adelante Faughnan public6 que el WOs3 presentaba
electrocromismo reversible mientras se encontraba inmerso en H2S04 en disolucion
acuosal®ll, y analiz6 la velocidad en el cambio de coloracion, estableciendo un modelo
pionero que hasta la fecha es relevante.[52l. [53]

Hasta ahora el efecto electrocromico en materiales inorganicos se habia
observado utilizando el H* como ion dentro del material electrocrémico, la primera
descripcion de la insercidn reversible del ion litio en WOs3 la revel6 Mohapatra en los

laboratorios Bell, en 1978.[54]
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Al tiempo en el que Deb trabajaba con el W03 diferentes empresas buscaban la
explotacion comercial del principio electrocrémico, entre ellas Philips,[5>56] Imperial
Chemical Industries (ICI)[571 Texas Instruments[>8] y por ultimo IBM con numerosas
aportaciones.[>9l. [60], [61]

A lo largo de los afios 80 se da la aceptacion del electrocromismo como una
tecnologia util para lograr una mayor eficiencia energética en edificiosl[62] [63]
estableciendo por primera vez el concepto de “ventanas inteligentes”,[64] las cuales
contarian con caracteristicas de transmitancia variable de luz y energia solar.

En la actualidad numerosas compaiiias como: View Dynamic Glass,[®5] SAGE
Electrochromics Inc.,[¢¢l Chromogenics,[¢7] EControl-Glas GmbH & Co.,[68] GESIMAT
GmbHI®? y Saint-Gobainl[’% estidn desarrollando y comercializando tecnologia

electrocrémica para ventanas.

1.2.Parametros electrocrémicos

Con el fin de evaluar el desemperfio de los dispositivos electrocrémicos se toman

en cuenta ciertos parametros que se mencionan de forma general a continuacion:

Eficiencia de coloracion (EC): Este parametro marca los requerimientos energéticos de
un material electrocrémico. Determina el cambio de densidad éptica (40D) obtenida en

funcién de la cantidad de carga insertada, y se describe de la siguiente forma:
_ 40D
Qc

EC

Donde: Qc = densidad de carga insertada.

El cambio de densidad éptica esta dado por la siguiente expresion:

Tb
c

Donde: Th = transmitancia del estado transparente y Tc = transmitancia del estado

coloreado!71
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Modulacién dptica (A%T): Este parametro se reporta como el cambio de transmitancia
entre el estado transparente y el estado coloreado a una longitud de onda definida en

la que el material electrocrémico presenta el contraste éptico mas alto.[72]

Tiempo de cambio: Se refiere al tiempo requerido para los procesos de coloracién -
decoloracion, esté valor se puede ver afectado por la conductividad iénica del

electrolito, el potencial aplicado, y la morfologia de la pelicula.[73!

Durabilidad: Esta asociada con la estabilidad electroquimica y la capacidad del material
electrocrémico de mantener sus propiedades a lo largo de numerosos ciclos de
insercidn y extraccion, la degradacion del material puede darse por diferentes razones,
como, por ejemplo: la disolucién del material en el electrolito, iones irreversiblemente
atrapados en la red, rompimiento de la pelicula del material electrocrémico entre

otras.[74

Memoria electrocromica: También se le conoce como memoria de circuito abierto, la
cual se define como el tiempo en el que el material puede retener su estado coloreado

después de remover el campo eléctrico impuesto.[7>]

1.3. Materiales electrocréomicos

Actualmente se conocen muchos materiales que presentan electrocromismo, tanto
organicos, como inorganicos.

Dentro de los materiales organicos, los mas comunes son los viol6genos,!76} [77]
polimeros conductores como el polipirrol,[78] los politiofenos,[7°! y las polianilinas,[8°]
ademads también se consideran electrocromicos organicos a los metalopolimeros,[81] y
las metaloftalocianinas,[82] aunque estos ultimos son complejos de coordinacion
metalicos, por lo que pueden considerarse inorganicos aunque los colores exhibidos

son el resultado de transiciones que involucran ligandos organicos.[83]
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A pesar de la gran cantidad de materiales electrocrémicos organicos conocidos
hasta la fecha, este tipo de materiales pueden llegar a sufrir problemas con reacciones
secundarias durante el cambio, comprometiendo asi su durabilidad y estabilidad.[84

A diferencia de estos, los materiales electrocrémicos inorganicos generalmente
presentan mayor estabilidad térmica y quimica,[83] lo cual prolonga la vida util de los
mismos, y por lo tanto estan a la vanguardia de la comercializacion.

Los materiales electrocromicos inorganicos mas comunes son los 6xidos de
metales de transicidn, dentro de los 6xidos metalicos con propiedades electrocrémicas
se encuentran: cromo, cobalto, cobre, iridio, hierro, manganeso, molibdeno, niquel,
niobio, rodio, rutenio, tantalio, titanio, tungsteno y vanadio.

En los 6xidos metalicos, el electrocromismo es producido por un proceso
alternado de insercidén y extraccion de iones y se pueden distinguir 2 tipos de

materiales: catddicos y anddicos Fig. 2
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Fig. 2 Oxidos metélicos anddicos y catddicos mas populares

Los materiales electrocrémicos catédicos presentan coloracion en estados
reducidos y al oxidarse se aclaran de manera reversible, este proceso se representa por
medio de la reaccién:

MO, +y(C* + e7) 2 C,MO,
Donde M=Ti, Mo, W, y C*= H*, Li*, Na*
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Por otra parte, los materiales electrocrémicos anddicos presentan coloracion en
estados oxidados y al reducirse se aclaran de manera reversible, este proceso se
representa por medio de la reaccién:

C,MO, 2 MO, +y(C* + e7)
Donde M= Co, Nj, Ir, y C+= H*, Li*, Na*.

1.4. Dispositivos electrocrémicos

Un dispositivo electrocrémico es capaz de controlar mediante una o varias
reacciones electroquimicas reversibles la cantidad de luz que pasa a su través en
diferentes intervalos de longitudes de onda.

Este tipo de dispositivos cuentan con una estructura multicapa en la que el vidrio
o sustrato a utilizar se recubre con una pelicula transparente conductora, sobre la cual
se coloca una pelicula electrocromica y en el lado contrario una pelicula de
almacenamiento de iones que puede contar o no con propiedades electrocrémicas y por
ultimo en la capa central se tiene un conductor de iones o electrolito,[8¢ esta estructura

esta representada en la Fig. 3
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Conductor de almacenamiento  Conductor Pelicula Conductor
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Fig. 3 Esquema de un dispositivo electrocrémico
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Estos dispositivos utilizan un transporte conjunto de pequefios iones y
electrones entre una pelicula electrocrémica delgada y un contra-electrodo separados
por un electrolito que permite el transporte de los iones. Cuando los iones se introducen
en el material se presenta un contra flujo de electrones compensadores de carga por
parte del conductor transparente.[87]

El cambio de color se presenta al aplicar un potencial eléctrico apropiado entre
los conductores transparentes, que permite a los iones entrar y salir uniformemente de
la estructura del material electrocrémico, por su parte los electrones compensaran la
carga al entrar y salir de la pelicula de forma simultanea a los iones, lo que evoca un
cambio en las propiedades 6pticas persistente en la pelicula.[88]

Es deseable que el conductor iénico presente conductividad electrénica
despreciable y de esta forma el dispositivo presentara memoria de circuito abierto, lo
cual permitiria que las propiedades 6pticas se mantengan estables a pesar de haber

eliminado el campo eléctrico.[10]

1.5. Trioxido de tungsteno WO3

El tri6xido de tungsteno es un compuesto ampliamente estudiado y de gran interés
debido a sus propiedades electrocrémicas, fotocrémicas, gasocrémicas, fotocataliticas,
entre otras, esto ha permitido incluir el WO3 en numerosas aplicaciones como ventanas
inteligentes o sensores de gas.[8°]

Como material electrocrémico el WO3 es el mas estudiado, tanto en su forma amorfa
como cristalina, esto debido a su alta eficiencia de coloracién, buena relacién de

reversibilidad, rapida velocidad de transicién y larga estabilidad ciclica.
La reaccion de color en el WO3 se representa de la siguiente forma:

W03 +x (CT +e7) 2 CWH o W3 03
Donde C*= H+, Li*, Na*.
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La pelicula delgada de WOs3 con todos los sitios de tungsteno en estado de
oxidacion Wé* es incolora. En la reduccion electroquimica, se generan sitios W>* para
dar el efecto electrocrémico. Con un valor de x bajo, las peliculas tienen un color azul
profundo causado por la transferencia de carga entre los sitios adyacentes W5+ y W6+, x
es denominado “coeficiente de insercién”, y abarca un intervalo entre 0 < 0.3, ya que,
pasado este valor, la inserciéon forma irreversiblemente un bronce metalico que es rojo

o dorado.l?1l (Fig. 4)

Fig. 4 Bronce de tungsteno formado en una pelicula de WO3

El trioxido de tungsteno (WO03) es un semiconductor d° de brecha energética alta,
su estructura cristalina es la distorsion de una estructura cubica tipo ReOs, en la que los
atomos de tungsteno se encuentran en las esquinas del cubo y los &tomos de oxigeno se
encuentran a lo largo de los bordes.[?0]

Cada atomo de tungsteno esta rodeado por seis oxigenos que forman un
octaedro, laligera rotacion de estos octaedros entre si, asi como las longitudes de enlace

desiguales en la coordinacién octaédrica, causa distorsion de la red y reduce la simetria.

(Fig. 5)
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Q Atomos de Tungsteno

O Atomos de Oxigeno

Fig. 5 Representacion de la estructura del triéxido de tungsteno

La estructura distorsionada es estable en varias formas dependiendo de la
temperatura. Los parametros reticulares de varias de las fases de equilibrio de W03 y
sus intervalos de estabilidad de temperatura se muestran en la Fig. 6.

El WOs adopta cinco fases cristalograficas distintas dependientes de la
temperatura, estas fases son: monoclinica a con grupo espacial Pc por debajo de -40°C;
triclinica § con grupo espacial P-1, de -40 a 17°C; monoclinica y con grupo espacial
P21/n, de 17 a 320°C; ortorrémbica con grupo espacial Pmnb de 320 a 720°C y

tetragonal con grupo espacial P4/nmm de 720°C hasta el punto de fusién.[®]

MONOCLINICA ORTORROMBICA |l TETRAGONAL
i i i
i 1 I I

-40°C 17°C 320°C 720°C

Fig. 6 Estructuras cristalinas del WOs formadas a diferentes temperaturas
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El W03 estequiométrico pierde oxigeno facilmente para formar WOs-x. Cuando el
oxigeno se quita de la red en cantidades suficientes algunos de los octaedros cambian
su caracter de compartir esquinas a compartir aristas, esto forma planos de corte que
se introducen en muchas direcciones en intervalos irregulares.

La formacién de estos planos de corte cristalinos se asocia con series homologas
WmO3m-1 y WmO3m-2 que tienen un espaciado periddico caracteristico dependiente de

m.[92] Fig. 7 a estos estados se les conoce como fases de Magneli.

(Q Atomos de Tungsteno
O Atomos de Oxigeno

o
CCO O

W O

m 3m-2

Fig. 7 Representacion de fases de Magneli en una estructura de WO3

1.6. Trioxido de tungsteno dopado

Se cree que el dopaje es una forma efectiva y simple de aumentar los portadores
libres, el nivel de la banda de conduccién mediante la introducciéon de niveles de
impurezas!?3l y de obtener un intervalo de potencial redox mas amplio en comparacion
a las muestras sin dopajel°1]

El uso del dopaje en materiales electrocromicos puede provocar un cambio en la
estructura cristalina, modificar las propiedades fisicoquimicas del material y con esto
mejorar las caracteristicas electrocromicas como la eficiencia de coloracidn,
durabilidad, e inclusive la neutralidad en la coloracién.[4

Varios investigadores han demostrado que las caracteristicas electrocrémicas

pueden mejorarse agregando TiO2 a WOs, alargando la vida electrocrémica util de las
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peliculas(®®l y mejorando el tiempo de cambio (tiempo de decoloracién/tiempo de
coloracién),[¢] ademads se demostré que el dopaje de TiOz en la matriz de WO3 mejora
la eficiencia de coloracion y la reversibilidad.[®7]

Otro de los dopantes mas investigados es el Mo, se ha demostrado que la
insercion de Mo en la red de W03 aumenta su tiempo de vida 1til,[17] la transicién entre
estados coloreados e incoloros es mas rapida,[®8] y la eficiencia de coloracién también
es mejor para las peliculas dopadas con Mo.[%°]

Dado que el estudio del dopaje ha tomado gran importancia, se han investigado
una amplia variedad de dopantes y 6xidos mixtos con el WOs3 tales como N,[100] C,[101]
Ag, Cr, Fe, Ru, Zn,[102] Co, Ni,[103] Ta,[104] Ay, [105] Pt,[106] P [107] Sp [108] V/,[109] Cy,[110] Ey,[111]
entre otros.

La mayoria de estos trabajos se realizan con el fin de estudiar diferentes
parametros como neutralidad en la coloracion, propiedades estructurales, propiedades
Opticas, reversibilidad entre estados coloreados e incoloros, cinética de la coloracion, o
la difusion de las cargas en el material.

En el estudio de la durabilidad de las peliculas delgadas electrocromicas de W03
a la fecha, existen algunos estudios usando dopantes y 6xidos mixtos tales como Mo, [17}
[99], [112] Nb,[94] Tj,[113] [114], [115] S [116] Nj,[117] Ce,[118] V,[112] Ag,[119] Tji-Mo,[120] TjQ2,121],
[122], [95], [123] Ta20s,[124] NbOx,[125] y Sn02.75!

O-Rueda de Ledn et al.[17] al igual que D. Zhouet.al.[?°l demostraron que con un
2% de dopaje con molibdeno la durabilidad de la pelicula electrocrémica de WOs3
mejoraba significativamente.

Hu Yuanrong et. al.l[115] publicaron un aumento en la cantidad de ciclos en
peliculas electrocrémicas de WOs puro y dopado con Ti; 1500 ciclos para WO3 puro
mientras que con un dopaje del 5.1% de Ti, esta cantidad aumentaba hasta 6500 ciclos.

H-J. Ahn et. al.[75] sintetizaron 6xidos mixtos de W03-SnO2 y mostré que el W03
puro se degrada rapidamente y, finalmente, falla después de 150 ciclos de insercién y
extraccion. Sin embargo, la muestra de SnO2-WOs3 proporciona una tasa de degradacion
Optica mas lenta lo que implica que estas muestras tienen una durabilidad

relativamente mayor
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1.7.Difusion de iones en peliculas electrocrémicas y rejuvenecimiento

Como se ha mencionado anteriormente, la base del proceso electrocrémico se
puede resumir como la insercién y extraccidon de cargas en un material, que evocan
cambios 6pticos en las mismas; el constante movimiento de estas cargas en el material
provoca que las peliculas sufran degradacion del comportamiento electrocrémico, en
su modulacién éptica y reversibilidad en el intercambio idnico.[12¢]

Esta pérdida de propiedades es inevitable en los materiales electrocrémicos a
base de 6xidos después de varios ciclos electroquimicos; diversas investigaciones
confirman que la degradacién de estos 6xidos electrocrémicos se relaciona con iones
atrapados en la red,[25] ya que no todos los iones insertados son capaces de salir del
material, lo cual erosiona el efecto electrocrémico.

El comportamiento cinético en sistemas de intercalacién puede verse
fuertemente influenciado por procesos de reorganizacion de los iones intercalados en
diferentes tipos de sitios, lo que puede entenderse como procesos de captura de iones
en sitios de energia profundos los cuales retrasan la distribucién del equilibrio.[127]

Con esto en mente podrian describirse diferentes tipos de sitios de intercalacion,
aquellos que se encuentran conectados donde se permite la difusiéon rapida de los iones
a través de la pelicula y aquellos que atrapan a los iones.[24]

Los sitios que permiten la difusiéon rapida de los iones se les conoce como sitios
“superficiales”, estos tienen barreras de energia bajas, mientras que aquellos sitios que
atrapan los iones se conocen como sitios “profundos” los cuales tienen barreras de
energia mas altas por lo cual los iones se vuelven inmdviles una vez atrapados.[126]

El movimiento de difusion de iones en un ambiente s6lido ocurre a partir de
“saltos” entre sitios. Los iones se encuentran la mayoria del tiempo en sitios de energia
minima, y como la insercién electroquimica produce una concentraciéon uniforme de
iones estos pueden llenar la estructura de manera homogénea en sitios que son
equivalentes entre si.

Sin embargo, un ion puede saltar de un sitio superficial a un sitio profundo. Esta
suposiciéon puede justificarse en términos de un paisaje energético accidentado

compuesto por diversas barreras energéticas, donde el acceso a sitios profundos
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requeriria mayores tiempos de salto y por lo tanto también largos tiempos de

liberacion.[24] (Fig. 8)

Fig. 8 Representacion de sitios energéticos en una red cristalina

Frente a esta situacién surgen un par de preguntas;

1. ;Los iones atrapados en sitios “profundos” pueden liberarse al
proporcionarles energia suficientemente alta, o esperar el tiempo
suficiente?

2. ¢(La pelicula mantiene su electrocromismo reversible después de la
extraccién de estos iones?

Ante estas incognitas Granqvist y su equipo de trabajo, son pioneros en la
busqueda del rejuvenecimiento de materiales electrocrémicos, logrando la casi total
recuperacién de las propiedades electrocréomicas de peliculas degradadas a través de
tratamientos potenciostaticos[!2l y galvanostaticos,[128] encontrando que ademas de los
dos tipos de sitios mencionados anteriormente, existen sitios irreversibles, en los que

una vez que el ion queda atrapado, no es posible liberarlo.[12]
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Capitulo 2 Técnicas y caracterizacion

2.1.Rocio pirolitico

Existen numerosos métodos para la sintesis de peliculas delgadas, entre los mas
comunes se encuentran la erosion catédica,[130]. [131] depésito quimico de vapor(132], sol-
gel133], deposito electroquimico, 134, y el rocio pirolitico.[135]

Entre estos métodos la erosion catddica es el método mas estudiado y
utilizado,[136]. [137]. [138] sin embargo el rocio pirolitico, (Fig. 9) ya sea neumatico o
ultrasénico al no necesitar atmosfera controlada o vacio es un proceso relativamente
sencillo,[13%1 que ademas es facilmente escalable a nivel industrial,[28] lo cual lo convierte

en un buen candidato alterno al método de erosion catodica.

s00°C

Fig. 9 Esquema del equipo de rocio pirolitico neumatico utilizado en este trabajo

El rocio pirolitico es un proceso endotérmico de depoésito de pelicula, en el cual
los aerosoles de la disolucién precursora se transportan al sustrato caliente donde cada
gota pulverizada sufre una descomposicion pirolitica.[116]

Después de la atomizacidon es necesario que el aerosol sea dirigido hacia el

substrato caliente, para que se lleve a cabo la reaccion pirolitica donde se forma la
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pelicula delgada, a medida que las gotas se aproximan al substrato caliente, los
solventes pueden evaporarse, dejando los compuestos no-volatiles. Sin embargo, una
pequeina variacion en el tamafio de las gotas puede ocasionar que éstas tengan un
comportamiento térmico diferente y en consecuencia se obtengan diferentes procesos
de depobsito.

Estos procesos se muestran esquematicamente en la Fig. 10 y se pueden resumir

como sigue:

A B C D

O o Particulas secas

g Nube de vapor

Q O O o Gotas producidas
O o

O O

O

o’ R Polvo

Pelicula
g Substrato
Fig. 10 Influencia del tamafio de gota en el método de rocio pirolitico

Proceso A: Las gotas salpican en el substrato, se vaporizan y dejan un
precipitado seco en el cual ocurre la descomposicidn.

Proceso B: El solvente se evapora antes de que la gota toque la superficie del
substrato y el precipitado incide sobre la superficie donde se produce Ila
descomposicion.

Proceso C: El solvente se vaporiza cuando la gota se acerca al substrato,
entonces el s6lido se funde y se vaporiza, y el vapor se difunde sobre el substrato para
llevar a cabo una reaccién heterogénea, lo cual es el verdadero depédsito quimico de
vapor (CVD)

Proceso D: A altas temperaturas el compuesto se vaporiza mucho antes de llegar

al substrato y la reaccién quimica toma lugar en la fase vapor.[140]
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Los tamafos de gota que dan origen a estos procesos se controlan a partir de la
abertura de la boquilla y la presién del gas de acarreo, por otra parte, el espesor y la
homogeneidad de la pelicula se controlan mediante el ajuste de parametros como la
distancia entre la boquilla y el sustrato, la dispersién del chorro, la temperatura del
sustrato y el nimero de repeticiones.[8°]

En este trabajo se utiliza el rocio pirolitico neumatico para la sintesis de peliculas
delgadas de FTO, asi como para peliculas electrocrémicas de W03 puras y dopadas con

Re.

2.2.Filmetrics

Como parte de una caracterizacion primaria se utiliz6 el equipo Filmetrics para
determinar el espesor de las peliculas a partir de reflectancia espectral donde se mide
la cantidad de luz reflejada por una pelicula delgada en un rango de longitudes de onda,
con la luz incidente normal (perpendicular) a la superficie de la muestra,

El espesor de las primeras muestras obtenidas experimentalmente se midié con
esta técnica y posteriormente se confirmé su precision utilizando microscopia
electronica de barrido como se explicara mas adelante en este trabajo, de esta forma se
podia conocer el espesor de las peliculas de una manera precisa sin necesidad de

destruir la muestra o de prepararla de alguna forma especial para la medicion.

2.3.Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroanalitica que consiste en la
aplicaciéon de un barrido de potencial en un electrodo inmerso en una disolucién
(electrolito) y midiendo la corriente resultante. A este electrodo se le denomina
electrodo de trabajo y su potencial es controlado contra un electrodo de referencia.[141]

El potencial aplicado al electrodo de trabajo es escaneado linealmente desde un
valor inicial a un segundo valor y luego regresa al potencial inicial, este ciclo puede ser

repetido un nimero “n” de veces.
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En los materiales electrocrémicos la variacion de potencial causa la intercalacion
y des-intercalacion de los iones presentes en el electrolito y los electrones provenientes
de la pelicula conductora, esto permite analizar de manera cuantitativa el
comportamiento de los iones dentro de la pelicula.

A partir de la voltamperometria ciclica es posible cuantificar la difusién de iones

dentro de la pelicula con la ecuacién de Randles Sevcikl118]

lp

D1/2 —
2.69 % 105 *x n3/2 x A » Co x pl/2

Donde ip es el pico de corriente (A), n es el nimero de electrones transferidos en
la reaccidn redox, A es el area superficial de la pelicula (cm2), Co es la concentracién de
las especies difundidas H* (mol /mL), y v es la velocidad de barrido (V/s).

Cuando las peliculas de W03 son catédicamente polarizadas, presentan un
incremento progresivo de la coloracion azul y la densidad de corriente disminuye hasta
llegar a valores negativos, este valor de corriente sigue disminuyendo hasta que se
efectia el cambio a direccién anddica, este proceso es asociado con la insercion de los
electrones y de iones en la pelicula, lo cual resulta en la reduccién de estados Wé* a
estados W5+,

Alllegar al valor minimo de potencial impuesto, se revierte el sentido del barrido
de potencial en este momento conforme vuelve a incrementarse el potencial y por
consiguiente la densidad de corriente, la pelicula va perdiendo progresivamente la
coloracidén azul, este proceso se asocia con la extraccion de las cargas intercaladas que

llevan a la oxidacion de W5+ a W6+,
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Fig. 11 Voltamograma ejemplo para una pelicula de WO3

EnlaFig. 11 se presenta un ejemplo de un voltamograma tipico para una pelicula
de WO0s. Como se puede observar, el voltamograma presenta un pico anddico bien
definido, sin embargo, se observa la ausencia del pico catédico en cuyo lugar se presenta
una “punta”.

La ausencia del pico catédico ha sido atribuida a una fuerza electromotriz de
reversa formada dentro del bronce de tungsteno durante la insercién de iones.[°8!

La voltamperometria ciclica para nuestras peliculas fue realizada en una celda
electroquimica de tres electrodos en un equipo GillAC en un electrolito a base de H2S04,
como contra electrodo y como electrodo de pseudo-referencia se utilizaron alambres

de platino y como electrodo de trabajo la pelicula de WO3 como se muestra en la Fig. 12.
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Fig. 12 Esquema del sistema electroquimico utilizado en este trabajo

La capacidad de carga de las peliculas se determiné a partir de los

voltamogramas a partir de la integracion del area del voltamograma.

dV
C:f]_
v

Donde C es la capacidad de carga (mC/cm?), j es la densidad de corriente
(mA/cm?), v es la velocidad de barrido (mV/s) y V es el potencial (mV). Los
voltamogramas fueron principalmente utilizados para determinar la durabilidad de las

peliculas.

2.4.UV-Vis

La técnica de espectroscopia de UV-Vis se utiliza en peliculas delgadas para
realizar el seguimiento de reflectancia, absorbancia o transmitancia como funcién de la
longitud de onda.

Con la incidencia de radiaciéon UV-Vis, los &tomos o moléculas experimentan
transiciones electronicas al absorber cierta energia de una luz incidente y excitan a los
electrones de un estado de menor energia a un estado de mayor energia.[27]

Cuando un rayo de luz incide sobre una superficie de pelicula delgada, el rayo

puede reflejarse, transmitirse, difundirse, absorberse o refractarse y cualquier
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variacion en espesor, porosidad e inhomogeneidades de la pelicula afectan
directamente las propiedades 6pticas de la misma.

En un espectrofotémetro la intensidad inicial (Io) y la intensidad después de
pasar a través de la pelicula (/) se comparan para obtener la transmitancia (I/Io) y este
valor se representa como un porcentaje (%7T) del haz de luz que pasa a través de la
muestra, por otra parte, la absorbancia se relaciona con la transmitancia a partir de la

siguiente relacion:

A=log (1/T)

A partir de las mediciones obtenidas es posible determinar el espesor de las
peliculas a partir del método de Swanepoel, en el cual se relacionan los indices de
refraccion calculados a partir de dos maximos o minimos consecutivos

correspondientes a dos longitudes de onda de A1 y Az.

Ay

d=
2(nydy; — npiy)

Donde d es el espesor de la pelicula, A representa la longitud de onda y n es el
indice de refraccion.

Para calcular los indices de refraccidn se utiliza la siguiente expresion:

n=\/N+ (N2 —s52)
Donde s el indice de refraccidn del substrato y N:

Ty—Tn s?+1

N =2
ST T2
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Donde Tm 'y Tm corresponden a posiciones continuas maximas y minimas en la
curva de transmitancia.[142]

Ademas, la espectroscopia UV-Vis en peliculas delgadas nos permite conocer la
estructura de un semiconductor. La brecha prohibida éptica (Eg) y el coeficiente de
absorciéon (a) pueden evaluarse a partir de los espectros de absorbancia o
transmitancia.

El coeficiente de absorcién se puede calcular a partir de la transmitancia medida

de acuerdo con la siguiente ecuacion:

La excitacion del electron de la banda de valencia a la banda de conduccién por
absorcién de la energia de los fotones puede ocurrir de dos maneras, generalmente en
transiciones directas o indirectas, la brecha energética 6ptica de las peliculas se calcula

a partir de la grafica de Tauc usando la siguiente ecuacion:[143]

ahv = A(hv — Eg)"

Donde, a es el coeficiente de absorcién, A es una constante que depende del
material, hv es la energia del foton, n representa valores discretos que dependen de los
tipos de transicion electronica (n = % para transiciones directas, y n = 2 para
transiciones indirectas), y Eg es la energia de banda prohibida.[144]

En el método grafico de Tauc, se lleva a cabo una extrapolacidn lineal de la curva
(ahv)?y (ahv)1/2 contra hv intersectando en el eje de energia para transiciones directas
(Fig. 13a) e indirectas (Fig. 13b), respectivamente para obtener el valor de energia

donde se tiene nula absorcién.
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Fig. 13 Obtencidn de la brecha energética (a) directa y (b) indirecta a partir del método de Tauc

La brecha prohibida indirecta y la energia del fon6n se obtuvieron resolviendo
la grafica de Tauc en dos distintas porciones lineares de acuerdo con la metodologia
reportada por Mukherjee.[145]

Un valor de brecha prohibida mayor a 3.2 eV indica una alta transparencia de las
peliculas.[138]

Para que una pelicula electrocréomica pueda utilizarse como componente de una
ventana inteligente uno de los pardmetros mas importantes a considerar es la
transmitancia, la cual debe contemplar un valor por encima del 50%.[146]

El WO3 es un semiconductor de amplia brecha prohibida, los semiconductores
pueden tener brechas directas o indirectas dependiendo de sus estructuras cristalinas,
en algunos casos los materiales pueden presentar ambas, como es el caso del W03.[147]
Los valores de energias experimentales para las brechas directas en el WO3 se
encuentran entre 3.27 a 3.65 eV,[171 y los valores por debajo de 3.3 eV se han reportado
asumiendo principalmente brechas indirectas.[148]

La transmitancia oOptica de peliculas de FTO y WOs3 fue obtenida en un

espectrofotometro Agilent HP 8453 UV-visible.
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2.5. Caracterizacion Eléctrica

Se caracterizaron las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de FTO y
WOs3, con técnica Van der Pauw, apoyada de método Hall, para obtener informacion
acerca de la resistividad, la densidad, movilidad, y tipo de portadores que presentan.

El equipo que se utiliz6 para realizar estas mediciones fue uno de cuatro puntas

Van Der Pauw-Hall H-50 marca MMR

2.5.1. Van der Pauw

La mediciéon de muestras planas se lleva a cabo poniendo en contacto 4 puntas

en la periferia de la muestra, sin importar si la forma de esta es irregular (Fig. 14)

"i"‘ﬁ_'“‘*——hxﬂ__h_
A /

IIHIIIIICD

Fig. 14 Medicidn a 4 puntas para una muestra de forma irregular plana

La resistividad de una muestra de espesor uniforme esta dada por:

_ mt (Ry +Ry)
P2 2
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Donde f es un factor de correccién, donde para muestras regulares f=1 y las
resistencias R: y Rz se miden aplicando corriente en dos contactos adyacentes y

midiendo la caida de voltaje en los otros dos contactos definiendo:[14°]

Ve =V, Vp =V,
R1=C D’ R2=D A

Iy p Igc

2.5.2. Efecto Hall

El efecto Hall consiste en generar un pequefio voltaje transversalmente cuando
se aplica un campo magnético perpendicular a una corriente que fluye a través de un
material, lo que por efecto de la fuerza de Lorentz causa la desviacion de portadores de

carga (Fig. 15).

.“’\?\ Volta_je/l-}all

Campo B L"

magnético =

| -
Aireccifm dela

corriente electrica

Fig. 15 Medicién por método Hall

Esta desviacion causara que los portadores de carga se agrupen de un mismo
lado dando una lectura del potencial positiva o negativa, lo cual seria el indicativo del
tipo de portadores de carga dentro del material, siendo electrones para un potencial
negativo y huecos para un potencial positivo; este voltaje medido se denomina voltaje
Hall (Vu), donde si ademas conocemos el espesor de la pelicula (d) podemos determinar

al coeficiente Hall (Rx) de la siguiente manera:

dvy
R, = —+
H= B
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Donde I es la corriente aplicada y B es la induccién magnética. A partir del
coeficiente Hall es posible calcular la concentraciéon de portadores de carga positivos

(tipo p) o negativos (tipo n)

1 1
Pp=——7F" n
qRy qRy

También es posible calcular la movilidad de los portadores a partir del

coeficiente Halll150]

Uy = —

2.6. Difraccion de Rayos X

Las estructuras cristalinas de las peliculas sintetizadas de FTO y WOs3 fueron
determinadas a partir de difraccion de Rayos X, la cual es una técnica que permite el
analisis de fase, determinacion de estructura cristalina, orientacién epitaxial y
deteccion de polimorfos.[151]

Cuando los rayos X inciden en la muestra son difractados por los electrones
presentes en la muestra, dando informacién de la posicion de los atomos presentes, los
haces difractados se amplifican por interferencia constructiva dando origen al patrén
de difraccion, para que esto suceda a un angulo 26 se debe cumplir la “Ley de Bragg”

(Fig. 16):
2dsen(0) = ni

Donde d es la distancia interplanar, 6 es el angulo de Bragg entre el haz incidente
y el plano del cristal, n es un niumero entero y A es la longitud de onda de los rayos X

incidentes.[152]
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Fig. 16 Deduccion de ley de Bragg por diferencia de camino éptico

A partir de la informacién obtenida en el difractograma es posible determinar el

tamafio de cristalito de la siguiente manera:

092
~ BcosH

Donde D es el tamafo del cristalito, 0.9 es el factor de forma y £ es el ancho
maximo en la mitad maxima (FWHM).[143]
Para el andlisis de las muestras se utilizé radiacion Cu Ka1 (A = 1.5406 A) en un

difractémetro de rayos X, Bruker AXS D8 operando en geometria Bragg-Brentano.

2.7.Microscopia electrdonica

2.7.1. Microscopia electrénica de Barrido

Esta técnica permite la produccién de imagenes escaneando la muestra con un
haz de electrones que interacciona con los atomos de la muestra dando como resultado
sefiales que contienen informacién de la morfologia y composicién de la muestra.

Para adquirir la “imagen” se hace mover el haz en el plano xy (con sistemas

opticos, antes de impactar la muestra) de forma que recorra el area deseada o
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planificada. La resolucién que puede alcanzarse; es decir, la capacidad de distinguir en
la imagen entre dos puntos diferentes pero préximos entre si, en la superficie del
material, puede ser tan alta como 2 nm.[153]

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacién sobre la
superficie de la muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen topografica
de ella, mientras que los electrones Auger y los Rayos X caracteristicos dependen de la
composicion quimica de la muestra, permitiéndonos hacer, por lo tanto, un analisis

quimico de ella.

Cafion de electrones
Haz de electrones
Primer lente
condensador

Segundo lente

condensador
. | Detector de
Espirales
- Rayos X
deflectoras Lente
Detector de objetivo
electrones_——

retrodispersados

Muestra” \ Detector de
uestra .
Bomba de alto vacio electrones
secundarios

Fig. 17 Diagrama de un equipo SEM

La morfologia y composicion de las peliculas de FTO y de WOs se caracterizé en
un microscopio electrénico de barrido FEG JEOL-7800 (SEM) equipado con un sistema

de EDS OXFORD, con un voltaje de aceleracién de 15kV.

2.7.2. Microscopia electrdnica de transmision

El microscopio electrénico de transmisiéon (TEM) es un instrumento que
aprovecha los fendmenos fisico-atdmicos que se producen cuando un haz de electrones
suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada. Cuando los electrones

colisionan con la muestra, en funcién de su grosor y del tipo de &tomos que la forman,
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parte de ellos son dispersados y otra parte atraviesan la muestra. Todos ellos son
conducidos y modulados por unas lentes para formar una imagen final con distintas
intensidades de gris que se corresponden al grado de dispersiéon de los electrones
incidentes.

Esta imagen ofrece informacién sobre la estructura de la muestra, tanto si ésta
es amorfa o cristalina.

Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de planos
periddica, puede ocurrir que varias familias de esos planos cumplan la condicién de
Bragg y difracten de forma coherente la onda electrénica incidente. Esto da lugar a un
patrén de difraccidn, que es una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un
punto central (electrones transmitidos no desviados) que nos aportan informacion
sobre la orientacidn y estructura del/los cristales presentes.

Cuando el haz de electrones interacciona con las muestras se producen varios
tipos de sefiales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica,

dandonos informacion dependiendo de tipo de sefiales que se generen.[154]

Cafion de electrones )

| Haz de electrones
Primer lente

condensador

Segundo lente

condensador
Espirales Muestra
deflectoras __Lente
objetivo
Lente
proyectora

r’f “‘\
Pantalla fluorescente

Fig. 18 Diagrama de un equipo TEM

Con el fin de obtener informacién estructural y reafirmar la informacion
cristalografica obtenida de la muestra se realizé microscopia de transmisién (TEM) y

de alta resolucion (HRTEM) con un microscopio JEOL JEM2010 200 kV.
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En microscopia de transmision el haz de electrones atraviesa la muestra, por lo
que esta debe de ser muy delgada ~20004, por lo que en nuestro caso fue necesario

raspar la pelicula para separarla del substrato y asi depositarla en la rejilla.
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Capitulo 3 Métodos experimentales

3.1. Preparacién de substratos

Es importante que los substratos de vidrio y FTO se encuentren libres de polvo,
grasa, o alguna impureza, ya que esto afecta la formacion y nucleacion de la pelicula, lo
que podria causar que esta se degrade, se contamine, o inclusive no se adhiera al

substrato, lo que causaria el desprendimiento de esta.

Los substratos utilizados son porta muestras de vidriode 5cm x 2.5 cm x 0.2 cm,

el tratamiento al cual se someten los substratos se describe a continuacion:

a) Los substratos se colocan en un vaso de precipitados y se llena el vaso con
agua jabonosa y se sonica durante 10 min.

b) Se enjuagan los substratos con agua corriente varias veces y por ultimo se
enjuagan con agua desionizada.

c) Sellena el vaso con agua desionizada y se sonica durante 10 min.

d) Se elimina el agua y se llena el vaso con MeOH, se sonica durante 5 min.

e) Seelimina el MeOH y se llena el vaso con acetona, se sonica durante 1 min.

f) Se elimina la acetona y se llena el vaso casi por completo con MeOH, se tapa

y se etiqueta.

Antes de su utilizacién los substratos se secan bajo flujo de N2 98% y se
inspeccionan visualmente, si se percibe algin resto de grasa, polvo, o solvente no

evaporado se repite el procedimiento de limpieza.
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3.2. Preparacion de muestras

3.2.1. Oxido de estario dopado con flior (FTO)

Se eligio el uso del 6xido de estafio dopado con fldor (FTO) como pelicula
transparente conductora ya que presenta varias ventajas con respecto a otros
materiales, como el 6xido de indio dopado con estafio (ITO), por su bajo costo, baja
resistencia eléctrica, elevada transparencia en el rango visible, amplia banda prohibida,

alta estabilidad quimica y térmica, asi como un reducido indice de toxicidad.

El Sn02 es un semiconductor tipo n debido a sus vacancias de oxigeno que actian
como donantes de electrones. Tiene un punto de fusién de 1630 °C, lo que permite
utilizarlo en aplicaciones que son sometidas a altas temperaturas. Ademas, no

reacciona facilmente con el oxigeno ni con vapor de agua.

El SnO2 es un aislante en su forma estequiométrica. Sin embargo, en su forma
habitual no estequiométrica tiene una marcada presencia de vacantes de oxigeno, lo

que le transforma en un buen conductor degenerado.

Estos defectos generan niveles donadores por debajo de la banda de conduccion
del SnO2 responsables de su conductividad tipo n. Ademas, la concentracién de
portadores de carga y por tanto la conductividad, pueden incrementarse mediante la

adicién de dopantes como Sb, Pt o F.[155]
Para la preparacion de peliculas de FTO se sigue la siguiente metodologia:

a) Se pesan 56.1 g de SnCls *5H20 (Sigma-Aldrich 98%) y se disuelven en 300 mL
de MeOH (J.T. Baker = 99.8%) con agitacion durante 10 min.

b) En un vaso de precipitados aparte se pesan 2.96 g de NH4F (Sigma-Aldrich 2
98%) y se disuelven en 100 mL de MeOH con agitaciéon durante 10 min.

c) Ladisolucion de estafio se afiade a la segunda y se agita durante 10 min.

d) Seanaden5mLde HCI (J.T. Baker 37.8%) y se agita durante 40 min, la disolucién

se etiqueta y se guarda en un matraz Erlenmeyer con tapa.
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Se depositan las peliculas delgadas de FTO por medio de rocio pirolitico
neumatico (Fig. 19) a las siguientes condiciones
e T=500°C
e Tiempo de accionamiento = 300 ms
e Tiempo entre accionamientos = 1200 ms
e Flujo de depo6sito = 5 mL/min

e Presion del aire = 5 kg/cm?
e Volumen de disolucion: 30-50 mL

SnCly *5H20 NHGF

[Metanol [/Metanol HCl ;
ﬂw() < & gﬁ()‘C 5mL
\o\l() min

©'10 min ©'10 min
DE-3-& - o=

Fig. 19 Procedimiento experimental para la fabricacion de peliculas delgadas de FTO

La reaccion quimica del proceso pirolitico de la formacién del SnOz puede escribirse de
la siguiente forma:[156l]

SnCl4*5H20 = SnO2 + 3H20 T+ 4HCI T

3.2.2 Trioxido de Tungsteno (WO3) puro y dopado

Se utiliza como precursor hexacloruro de tungsteno (WCle) (Aldrich = 99.9%) y

como disolvente N-N dimetilformamida (CONQUIMEX > 99.8%).

Se disuelve bajo agitacion el WCle en N-N dimetilformamida, el pesaje del
precursor se realiza bajo flujo de nitrégeno para prevenir la oxidacidn anticipada del
W(Cle, ademas el tratamiento de este reactivo se realiza con el uso de mascarilla de

proteccion P100 (3M) ya que el polvo del reactivo es muy fino y volatil.

Para la adicion del dopante se pesa el WCls, y se disuelve en N-N
dimetilformamida, después se pesa la proporciéon atomica de Re (2, 4, 6, 10, 20, 30 at.

%), se utiliza como impurificante perrenato de amonio (NH4+ReO4) (Aldrich 299%), y se
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afiade a la disolucion previamente preparada de WCls y se agita hasta que la disolucion

no presente ningun precipitado.

Se depositan las peliculas delgadas de WO3 puro y dopado sobre los substratos
previamente preparados y limpios de FTO por medio de rocio pirolitico neumatico (Fig.

20) a las siguientes condiciones:

e Tiempo de accionamiento = 300 ms

e Tiempo entre accionamientos = 1200 ms
e Flujo de depo6sito = 5 mL/min

e Presion del aire = 5 kg/cm?

O'WClg [OMF | "
5 min .
Pim

Fig. 20 Procedimiento experimental para la fabricacion de peliculas delgadas de W03

La reacciéon quimica del proceso pirolitico puede escribirse de la siguiente

forma:[157]

WCle+ % 02 > WO3 + 3Cl21
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Capitulo 4 Resultados y discusion

4.1. Pelicula conductora transparente (FTO)

Las peliculas electrocromicas de WO3 fueron depositadas sobre una pelicula
conductora transparente de FTO, la cual también fue sintetizada en este trabajo en el

laboratorio de peliculas delgadas del IFUNAM.

Estas peliculas cuentan con caracteristicas especificas que ayudan a mejorar el

desempefio electrocrémico de las peliculas de WOs.

Dentro de los parametros mas importantes para elegir una pelicula conductora

transparente como substrato para un material electrocrémico se encuentran:

e Transparencia 6ptica

e Estabilidad térmica

e Resistencia mecanica

e Alta conductividad

e Estabilidad quimica

e Bajo costo

Tomando en cuenta estas caracteristicas un conductor transparente apropiado

para su uso como base en dispositivos electrocrémicos es el FTO debido a que puede
alcanzar alta transparencia optica (>85%),[1581 ademds presenta alta estabilidad
térmica soportando bien altas temperaturas tomando en cuenta que su punto de fusién

alcanza los 1650 °C.[155]

En cuanto a la resistencia mecanica, se toma en cuenta la dureza del material en
Moh siendo el nitruro de titanio (TiN) y el 6xido de estafio (Sn0Oz) incluso mas duros

que el vidrio, por lo que se pueden utilizar en aplicaciones de contacto.
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Ademas de estas caracteristicas, el FTO compite contra otros conductores de
caracteristicas similares para ser elegible como conductor transparente en dispositivos

electrocrémicos por ser el de menor costo en comparacidén a otros.[15]

Las peliculas de FTO se sintetizaron por medio de rocio pirolitico neumatico
mostrando una correlacion entre el volumen de disolucion utilizado y la resistividad
(medicién de 4 puntas) de las peliculas notando que a mayor cantidad de disolucién de

FTO utilizada, la resistividad disminuia como se puede ver en la Fig. 21.

14 -
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Fig. 21 Resistencia de peliculas delgadas de FTO por rocio pirolitico neumatico
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Ademas, se pudo observar que, a valores menores de resistividad, el espesor de
la pelicula aumentaba, (Fig. 22) sin embargo las peliculas menos resistivas a simple

vista perdian transparencia conforme disminuia la resistividad.
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Fig. 22 Espesor de peliculas delgadas de FTO por rocio pirolitico neumatico en funcion de su resistividad

Se obtuvieron peliculas delgadas transparentes, con espesores entre los 600 nm
y los 1100 nm. Los espesores fueron medidos con el equipo Filmetrics y en algunos

casos comparados con SEM para asi determinar la precisién de las mediciones, algunos

ejemplos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Comparacién de medidas de espesor de peliculas de FTO por equipo Filmetrics y por SEM

Medicion
Medicion SEM
Filmetrics
850 nm 825 nm
700 nm 717 nm
830 nm 806 nm
630 nm 619 nm
630 nm 625 nm
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Como se puede observar en la Tabla 1 la medicién es similar, por lo cual podemos
confiar que las mediciones obtenidas por el equipo Filmetrics son cercanas a la realidad

y por lo cual no es necesario realizar esta mediciéon con apoyo de SEM para ocasiones

futuras.

La transparencia dptica de las peliculas y la brecha energética de las mismas se
obtuvieron a partir de la medicién de la transmitancia, las peliculas de FTO sintetizadas
muestran alta transparencia a 550 nm y un ancho de banda prohibida de 4.005 eV, lo

cual es esperado de acuerdo con la literatural69 (Fig. 23).
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Fig. 23 Transmitancia y brecha energética de peliculas delgadas de FTO

Se utiliz6 550 nm como valor de referencia debido a que es la longitud de onda

ala que el ojo humano es mas sensible en condiciones de luz diurnal61l (Fig. 24).
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Fig. 24 Espectro tipico de irradiancia solar y sensibilidad espectral relativa del ojo (imagen obtenida de:
Nanotechnology in Eco-efficient Construction (Second Edition), Woodhead Publishing, 2019, pp. 467-501.)

Es importante que una pelicula conductora transparente combine un valor alto
de conductividad con una transmitancia alta frente a la luz visible. Para los conductores
trasparentes normalmente utilizados en materiales electrocrémicos la concentracion
maxima de electrones obtenible y la conductividad maxima aumentan en el siguiente

orden: ZnO:F < Sn02:F < ZnOAIl < In203:Sn < TiN.[159]

A pesar de que el SnO2:F (FTO) presenta una conductividad mas baja frente a
otros conductores transparentes el FTO presenta estabilidad quimica en todo el
intervalo de pH frente a numerosos ciclos electroquimicos,[162] por esta razén se ha
elegido este material como substrato para las peliculas de WO3 ya que para el

tratamiento electrocrémico utilizaremos como electrolito una disolucion de H2S0a4.

En la Tabla 2 se muestra un promedio estimado de las propiedades eléctricas de

las peliculas de FTO determinadas a partir de técnicas Van der Pauw y método Hall:

Resistividad (p) ~3.6%10* Qcm
Densidad de portadores (n) ~2.19%10%21 cm-3
Movilidad de portadores () ~7.5 cm?2/Vs
Resistencia de lamina (Sr) ~4 Q) /cm?
Tipo de portadores Electrones

Tabla 2 Propiedades eléctricas de peliculas de FTO
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Las propiedades eléctricas y épticas de las peliculas analizadas en conjunto nos
permiten obtener un valor de figura de mérito (¢), la cual puede definirse como la
relaciéon entre la conductividad eléctrica y el coeficiente de absorcion éptica de la
pelicula.[1631 Un valor mayor de ¢ indica un mejor desempefio del conductor

transparente.

Para nuestras peliculas de FTO el valor de figura de mérito es: ¢=66*10-3 )-1el

cual es un valor alto e incluso mayor a otros substratos obtenidos comercialmente.[164]

A partir de microscopia electrénica de barrido se puede apreciar cémo la
pelicula estd conformada por granos de entre 100 y 500 nm de didmetro, y que esta

pelicula es regular, densa y compacta. (Fig. 25)

Fig. 25 Microscopia electronica de barrido de las peliculas de FTO

Como se mencion6 con anterioridad a partir de microscopia electrénica de

barrido también fue posible determinar el espesor de las peliculas de FTO. (Fig. 26)
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Fig. 26 Espesor de las peliculas de FTO

La identificacién de los elementos presentes, asi como la morfologia de las
peliculas se realizé por medio de andlisis EDS mostrando los elementos Sn, O, y F

correspondientes al FTO (Fig. 27)
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Fig. 27 Analisis EDS de las peliculas de FTO

Por ultimo y como parte del andlisis estructural de la pelicula se realizd

difraccion de rayos X (Fig. 28).
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En el difractograma se pueden observar claramente los picos relacionados a la

estructura casiterita del SnO2 direccionado fuertemente hacia el plano (200) en una

fase tetragonal.
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Fig. 28 Difraccioén de Rayos X de las peliculas de FTO
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4.2. Pelicula electrocromica (WO03) Seleccién y ajuste de parametros de depdsito

4.2.1. Sintesis de peliculas delgadas de WO3: Evaluacién de la temperatura de depdsito.

Se sintetizaron peliculas delgadas de WOs a diferentes temperaturas de
deposito, con el fin de observar la influencia de la temperatura en el comportamiento
electrocrémico de las peliculas, y asi poder establecer el punto de partida en las

condiciones de sintesis.

Los parametros iniciales utilizados se describen a continuacién en la Tabla 3:

Parametro de depésito Especificaciones
Precursor y disolvente W(Cl¢/DMF
Volumen 30 mL
Concentracién de precursor 0.01M
Presion de aire de arrastre 5 kg/cm?
Tiempo de accionamiento 300 ms
Tiempo entre accionamientos 1200 ms
Temperaturas de deposito 300,400,500 °C

Tabla 3 Pardmetros y especificaciones de depdsito

Las peliculas fueron depositadas sobre portaobjetos de vidrio, previamente
lavados y cubiertos con una pelicula delgada conductora de FTO de entre 8y 10 /0y
alrededor del 70 % de transmitancia. Las muestras se prepararon a 300 °C, 400 °Cy

500 °C.
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4.2.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de WOs depositadas a diferentes

temperaturas

4.2.2.1 Difraccion de R-X

En la Fig. 29. se muestran los difractogramas correspondientes a las muestras
depositadas a 300 °C, 400 °Cy 500 °C, en todos los casos se pueden observar las sefiales
correspondientes al FTO. En la muestra depositada a 500 °C se puede ver ademas una
ligera variacion en 26=22-25° en este intervalo normalmente se encuentran 3 sefiales
caracteristicas en varias estructuras del WOs, que corresponden a los planos [002],
[020] y [200], podemos decir que esta sefial es muy débil para poder sacar conclusiones

por lo que se propuso aumentar la cantidad de material depositado.
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Fig. 29 Difraccion de rayos X para peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas por rocio pirolitico a diferentes
temperaturas
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4.2.2.2. Hall = Van der Pauw

Se realizaron mediciones Hall en configuracién Van der Pauw a temperatura
ambiente en todos los casos se obtuvo un coeficiente Hall de signo negativo indicando
que los portadores de carga son electrones, en la Tabla 4 se pueden observar los

resultados obtenidos a las diferentes temperaturas de depdsito.

Muestra 300°C |400°C 500 °C
Resistividad (*10-4Q/cm) 7.06 5.26 4.45
Movilidad (*10%Z cm2 V/s) 4.03 2.04 1.66
Densidad de portadores (*1018 cm-3) | 2.19 5.80 8.42

Tabla 4 Parédmetros eléctricos obtenidos para peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas a diferentes temperaturas

Conforme aumenta la temperatura de deposito se puede ver disminucién en la
resistividad y la movilidad de los portadores, al contrario de la densidad de portadores
que aumenta, a mayor temperatura de depdsito; mas adelante discutiremos sobre las

razones por las cuales se obtuvieron estos resultados.

4.2.2.3. UV-Vis

Se obtuvieron los valores de transmitancias para las muestras sintetizadas a 300
°C, 400 °Cy 500 °C obteniendo los valores descritos en la Tabla 5 de transmitancia a
550 nm el cual sera nuestro valor de referencia a lo largo de toda esta tesis ya que en

este valor de longitud de onda es donde el ojo humano es mas sensible a la luz.

Temperatura de
300 °C 400 °C 500 °C
deposito
%Ts5500m FTO 60.11 55.06 67.87
%Ts50nm FTO/WOs3 63.88 60.46 66.44

Tabla 5 Porcentaje de transmitancia a 550 nm para peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas por rocio pirolitico a
diferentes temperaturas
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Los valores de transmitancia de las peliculas de FTO/WOs3 no presentan una
tendencia fija entre ellas, normalmente la transmitancia del substrato o en este caso de
la pelicula de FTO afectara a la transmitancia de las peliculas; las peliculas depositadas
a 300 °C y 400°C muestran mayor transmitancia una vez depositado el WO3, mientras
que la transmitancia de la pelicula depositada a 500 °C al disminuye ligeramente

cuando se encuentran depositados tanto el FTO como el WOs. (Fig. 30)
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Fig. 30 Espectro de transmitancia de peliculas delgadas de FTO/ WOz depositadas por rocio pirolitico a diferentes
temperaturas

A partir de los valores de transmitancia y con el método de Taucl165] se

calcularon las brechas energéticas 6pticas tanto directas como indirectas para cada una

de las muestras Fig. 31.
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Fig. 31 Brecha energética directa para peliculas delgadas de FTO/WQ3 depositadas a diferentes temperaturas

Se puede observar como la brecha energética directa va aumentando con la

temperatura, este comportamiento lo discutiremos en detalle mas adelante.

4.2.2.4 Microscopia electronica de barrido

Se realiz6 microscopia de barrido en todas las muestras con la finalidad de
encontrar cambios en la morfologia acorde al cambio de temperatura de depdsito, en
todos los casos podriamos inferir que no se deposité mucho WOs por encima del FTO o
que la pelicula resultante es muy delgada, ya que se puede observar el FTO por debajo
de lo que considerariamos es el WO3 depositado, especialmente en las muestras
depositadas a 300 °C y 400 °C por lo que en muestras siguientes se prob6 con el efecto

del volumen y concentracion en las muestras Fig. 32
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Fig. 32 Micrografias SEM para peliculas delgadas de FTO/ WOs depositadas a) 300 °C, b) 400 °C, ¢) 500 °C
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Lo que se puede observar en las imdgenes es que en el caso de la pelicula
depositada a 500 °C se nota un deposito mas homogéneo con granos de W03 pequefios

bien definidos.

4.2.2.5. Voltamperometria ciclica

Las propiedades electrocréomicas de las peliculas delgadas de WO3 depositadas
sobre substratos conductores de FTO se estudiaron utilizando un sistema de 3
electrodos, utilizando como electrodo de trabajo la pelicula de W03, y como

contraelectrodo y electrodo de referencia alambres de platino.

Primero se estudi6 el efecto de la temperatura en las muestras depositadas a

300, 400 y 500 °C, mostrando los resultados de la Fig. 33
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Fig. 33 Voltamperogramas ciclicos de muestras de FTO/WOs depositadas a 300 °C, 400 °C y 500 °C

Para este andlisis se tomé el décimo ciclo de todas las muestras, la medicion se
llevé a cabo en una ventana de potencial de 1000 mV a -1000 mV, a 66 mV/seg,

utilizando H2S04 0.01 M como electrolito.
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Para las peliculas depositadas a 300 °C y 400 °C se notan cambios muy tenues en
la coloracién de las peliculas, ademas la coloracién de la pelicula depositada a 300 °C

no es uniforme.

Por otro lado, la pelicula depositada a 500 °C presenta una coloracion mas

intensa y la pelicula se ve uniformemente depositada.

La pelicula depositada a 500 °C presenta una mayor area en el voltamperograma,
lo cual es un indicativo de la mayor capacidad de carga de la pelicula lo que permitiria

una mayor difusion de los iones H* dentro de la pelicula.

Tomando en cuenta estos resultados se propuso realizar un recocido a 500 °C

durante 10 minutos para las muestras depositadas a 300 °C y 400 °C. (Fig. 34)

En este caso el comportamiento electrocrémico mejoré ligeramente para las
muestras recocidas, sin embargo, la pelicula originalmente depositada a 500 °C sigui6

presentando el mejor comportamiento.
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Fig. 34 Voltamperogramas ciclicos de muestras de FTO/WOs3 depositadas a 300 °C recocida, 400 °C recocida y 500 °C
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Para realizar un anadlisis mas detallado de la insercién y extraccion de iones H*
en la pelicula, se calculé el coeficiente de difusién para cada una de las muestras

utilizando la ecuaciéon de Randles-Sevcik:

Muestra ipc Dinsert ipa Dextrac

300 °C -0.3834 3.05528*10-10 0.1243 3.21136*10-11
300 °Crecocido | -0.4481 4.17346*10-10 0.1062 2.34420*10-11
400 °C -0.3468 2.49980%*10-10 0.1084 2.44233*10-11
400 °Crecocido | -0.4044 3.39914*10-10 0.1817 6.86209*10-11
500 °C -1.6366 5.56713*10-° 0.3191 2.11641*10-10

Tabla 6 Coeficientes de difusién y extraccion de iones en peliculas electrocromicas de FTO/WO03 depositadas a
diferentes temperaturas

La Tabla 6 muestra los coeficientes de difusidn para la insercion y extraccion de
iones H*, se puede observar claramente que la pelicula depositada a 500 °C es a que
presenta mayor difusion de iones, y que a pesar de que con el recocido durante 10 min
a 500 °C los valores de difusion aumentan tanto para las peliculas depositadas a 300 °C
y 400 °C, este valor no se acerca al obtenido con aquellas que se mantuvieron a 500 °C

durante todo el deposito.

4.2.3. Influencia de la temperatura de depdsito en peliculas delgadas de W03

Como pudimos observar para el caso de peliculas delgadas de WOs3 sintetizadas
a diferentes temperaturas de depodsito y con recocidos a 500 °C de las peliculas
depositadas a menores temperaturas; se observa una mejora leve en la difusion de las
peliculas tratadas térmicamente después de la sintesis. Esta mejora podria atribuirse
principalmente a la recristalizacion de la pelicula, ya que sabemos que el WOs3

experimenta cambios en su estructura cristalina dependientes de la temperatura. Sin
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embargo, este cambio no resulta significativo al compararlo con la pelicula

originalmente depositada a 500 °C.

En esta ultima, se aprecia un cambio interesante en su morfologia exhibiendo
granos mas pequefios y una pelicula homogénea poco porosa. Este aspecto es
beneficioso en nuestro contexto ya que una pelicula amorfa y porosa es mas propensa
a tener sitios profundos donde los iones H* podrian quedar atrapados,

comprometiendo asi la durabilidad de la pelicula.

Complementario a esto podemos ver que la disminucién en el tamafio del
cristalito y el consiguiente aumento en la cantidad de limites de grano afectan de
manera negativa la movilidad de los portadores de carga, que vemos como disminuye

ligeramente con el aumento de la temperatura de depésito.

Por otra parte, en voltamperometria ciclica se observa un aumento en la
capacidad de carga de las peliculas sintetizadas a 500 °C, lo cual también concuerda con
los resultados obtenidos mediante difraccién de rayos X. Estos ultimos revelan una
pelicula con una estructura cristalina definida, lo cual favorece la formacion de canales

mas amplios que facilitan una mejor difusién dentro de la pelicula.

El aumento en la cristalinidad de las peliculas a causa de la temperatura de
deposito también se puede ver reflejada en sus propiedades eléctricas, en las que
podemos observar como la resistividad disminuye y la densidad de portadores

aumenta para las peliculas con mayor cristalinidad.

La variacién en la brecha energética constituye otro parametro intrigante;
podemos notar un incremento de 3.7 eV a 3.9 eV, que podemos atribuir principalmente
alareduccion del tamano del cristalito en las peliculas depositadas a temperaturas mas
elevadas. Esto se debe a que, a medida que el tamafio del cristalito disminuye, la
distancia entre potadores de carga también disminuye y, por lo tanto, la energia cinética
y de confinamiento entre estos aumenta, generando asi el incremento en la brecha

energética.
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Tomando en cuenta estos resultados y analisis se definié continuar con sintesis
de peliculas delgadas a 500 °C y se buscara aumentar la concentraciéon y volumen de
precursor en el depésito buscando obtener peliculas cristalinas, homogéneas de alta

durabilidad electrocrémica.

4.2.4. Sintesis de peliculas delgadas de WOs3: Evaluacion de la concentracion del

precursor.

Se sintetizaron peliculas delgadas de W03 a diferentes concentraciones de WCle
en la disolucion precursora, para continuar estableciendo las condiciones de depésito

que afecten positivamente en el comportamiento electrocrémico de las peliculas.

Las peliculas fueron depositadas sobre portaobjetos de vidrio, previamente
lavados y cubiertos con una pelicula delgada conductora de FTO de entre 8y 10 Q/oy

alrededor del 70 % de transmitancia.

Los parametros de depdsito utilizados se describen a continuacién en la Tabla 7:

Parametro de depésito Especificaciones
Precursor y disolvente W(Cl¢/DMF
Volumen 30 mL
Concentracion de precursor 0.01,0.05,0.1y0.15 M
Presion de aire de arrastre 5 kg/cm?
Tiempo de accionamiento 300 ms
Tiempo entre accionamientos 1200 ms
Temperatura de depésito 500 °C

Tabla 7 Pardmetros y especificaciones de depdsito de peliculas sintetizadas a diferentes concentraciones de precursor
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4.2.5. Caracterizacion de peliculas delgadas de WOs depositadas a diferentes

concentraciones

4.2.5.1. Difraccion de R-X

Se obtuvieron los patrones de difracciéon de las peliculas depositadas con

diferentes concentraciones de precursor de tungsteno (Fig. 35).
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Fig. 35 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas a diferentes concentraciones
de precursor

Podemos observar que en todos los patrones se muestran las sefales
correspondientes al FTO, pero ademas conforme aumenta la concentracién de WOs en

las peliculas también comienzan a ser mas notorias las sefales que corresponden a la
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pelicula de WOs3 indicando claramente una estructura monoclinica para todas las

concentraciones de depdsito (de acuerdo con la tarjeta JCPDS-ICDD No. 83-0950).

En las peliculas depositadas a mayores concentraciones se destacan de forma mas
evidente los picos caracteristicos de la fase monoclinica. En el caso de la pelicula
depositada a 0.1 M de concentracion se observa un pico ligeramente por encima de los
23.5° que se indexa con la tarjeta JCPDS-ICDD No. 83-0950 en el plano [020]. En cambio,
para la concentracién mas alta (0.15 M) el pico mas marcado corresponde al plano
[200], desplazadndose ligeramente a dangulos mayores. Esta tendencia se evidencia de
manera mas clara en el plano [112], donde se observa que a medida que la
concentracion del precursor en el depdsito de la pelicula aumenta, este pico se desplaza

gradualmente hacia angulos mayores.

Segun la tarjeta JCPDS-ICDD No. 83-0950, el plano [112] deberia encontrarse a
28.92°. En los patrones de difraccion de las muestras depositadas con concentraciones
de 0.05 M, 0.1 My 0.15 M, encontramos las sefiales en 28.95 °, 29.019 °, y 29.06°
respectivamente, confirmando este desplazamiento. Mas adelante, discutiremos en

detalle este desplazamiento y su impacto en el comportamiento de las peliculas.

4.2.5.2. Hall — Van der Pauw

Se realizaron mediciones Hall en configuracién Van der Pauw a temperatura
ambiente. En todos los casos se obtuvo un coeficiente Hall de signo negativo indicando
que los portadores de carga son electrones, en la Tabla 8 se pueden observar los

resultados obtenidos a las diferentes concentraciones de depdsito.

Muestra 001M|0.05M |0.1M 0.15M
Resistividad (2/cm *10-4) 8.52 7.65 5.47 18.13
Movilidad (cm?2 V/s ¥102) 3.02 4.29 5.75 28.48
Densidad de portadores (*101° cm-3) 2.41 1.89 1.14 0.12

Tabla 8 Parametros eléctricos para peliculas delgadas de FTO/WOz depositadas a diferentes concentraciones de precursor
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Podemos observar como conforme aumenta la concentraciéon de depdsito va
disminuyendo la resistividad, y para la concentraciéon mas alta esta tendencia se rompe
aumentando este valor abruptamente, en el caso de la movilidad podemos percibir
como con el aumento de concentracién también aumenta la movilidad de los
portadores, aunque esto sea inverso a la densidad de los mismos que podemos notar

como disminuye la densidad de portadores conforme aumenta la concentracidn.

4.2.5.3. UV-Vis

Se obtuvieron los valores de transmitancias para las muestras sintetizadas con
0.01 M, 0.05M, 0.1 My 0.15 M obteniendo los valores reportados en la Tabla 9 de

transmitancia a 550 nm.

Concentracion de
0.01 M 0.05M 0.1 M 0.15M
deposito
%T550nm FTO 71.49 76.47 72.32 76.31
%Ts50nm FTO/WO3 72.36 67.43 54.73 42.29

Tabla 9 Valores de transmitancia para peliculas delgadas de FTO y FTO/WQOs depositadas a diferentes concentraciones
de precursor.

Como se puede observar los valores de transmitancia en este caso si presentan
una tendencia fija ya que al aumentar la concentracion de WOs3 en el depésito la
transmitancia va disminuyendo significativamente. (Fig. 36) Y esta opacidad también
se ve reflejada a simple vista donde se puede observar que con el aumento de
concentracion se empiezan a ver manchas en las peliculas que podemos atribuir a un

exceso de material. (Fig. 37)
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Fig. 36 Espectro de transmitancia para peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas con diferentes concentraciones de
precursor

Fig. 37 Fotografia de las muestras recién depositadas con concentracion de a) 0.01 M, b)0.05 M, ¢)0.1 M y d)0.15 M en
la disolucién precursora

A partir de los valores de transmitancia y con el método de Tauc se calcularon
las brechas energéticas Opticas tanto directas como indirectas para cada una de las

muestras. (Fig. 38)
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Fig. 38 Brechas de energia directas para peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas a diferentes concentraciones de
precursor

En este caso podemos observar como la brecha energética sufre una ligera
variacién acorde a la concentracidn depositada, la brecha energética directa este

disminuye con el aumento de concentracion de W03 en el deposito.

4.2.5.4. Microscopia electrdnica de barrido

Las imagenes SEM para las muestras sintetizadas a diferentes concentraciones
de precursor se muestran en la Fig. 39, se puede observar como todas las peliculas

muestran un deposito uniforme y la morfologia no cambia drasticamente en funcién de

la concentracién depositada.
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Fig. 39 Imagenes SEM de peliculas delgadas de FTO/WOs sintetizadas con diferentes concentraciones de WCls en la
disolucion precursora siendo a) 0.01 M, b) 0.05 M, ¢) 0.1 Myd) 0.15 M

4.2.5.5. Voltamperometria ciclica

Las propiedades electrocrémicas de las peliculas delgadas de W03 depositadas
sobre substratos conductores de FTO se estudiaron utilizando el mismo sistema

electroquimico descrito en el apartado anterior.

La voltamperometria ciclica se realizé con una ventana de potencial de -2000

mV a 2000 mV, a 66 mV/seg, utilizando H2S04 0.001 M como electrolito. (Fig. 40)
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Fig. 40 Voltamperometria ciclica de peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas con diferentes concentraciones de
disolucién precursora

Para el caso del andlisis electroquimico, podemos observar que la muestraa 0.1

M de concentracién es la que presenta el mejor comportamiento de acuerdo con lo que
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ya se habia indicado en el apartado 4.2.2.5, observando cémo la capacidad de insercién
va en aumento conforme aumenta la concentracién de depoésito, y pasando la
concentracion de 0.1 M esta tendencia se rompe ya que la muestra mas concentrada

presenta practicamente nula capacidad de insercidn.

Los voltamogramas muestran el ciclo #10, para todas las muestras y podemos
observar que la pelicula que mostré el peor comportamiento fue la sintetizada con una
concentracion de 0.15 M, en la cual no se observa el efecto de forma uniforme en la

pelicula (Fig. 41a).

Se ha demostrado en la literaturall¢¢l, que conforme aumenta el espesor de la
pelicula, (en este caso aumento en la cantidad de material de depdsito) mejora el
comportamiento electroquimico, sin embargo, llega un punto en el que se tiene tanto
material o el espesor ya es tal que el efecto electrocromico o la coloraciéon no puede

abarcar todo el espesor de la pelicula.

En este caso la pelicula sintetizada con 0.1 M es la que muestra el mejor
comportamiento en cuanto a la insercion de iones, sin embargo, su durabilidad no fue
la mejor ya que después de 1000 ciclos de insercién y extraccién ya podiamos ver un
desgaste importante en la pelicula; una vez completados 1000 ciclos a las peliculas se
les realiz6, la medicion de algunas propiedades electrocrémicas, y en este caso con las

peliculas sintetizadas a 0.1 y 0.15 M no fue posible. Fig. 41b

o—

[ N

Fig. 41 Fotografias de las peliculas delgadas de FTO/WQz a) 0.15 M en electrolito ciclo #10 b) 0.1M después de 1000
ciclos de insercion-extraccion
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En la imagen anterior se puede observar como en las peliculas sintetizadas a
0.15 M la coloracién no se distribuye de manera uniforme a lo largo de la pelicula

incluso al inicio de los ciclos (10 ciclos de insercion y extraccion).

En el caso de la pelicula a 0.1 M, la pelicula después de 1000 ciclos de insercion
y extraccion, ya no se decolora completamente y comienza a presentar parches de zonas
coloreadas y decoloradas. Esto se da debido a que, para la cantidad de material presente
en la pelicula se necesitaria una mayor corriente para poder llevar a cabo la
decoloracion completamente, sin embargo, un aumento en la corriente también

aceleraria el desgaste de la pelicula.

Para realizar un anadlisis mas detallado de la insercién y extracciéon de iones H*
en la pelicula, se calculé el coeficiente de difusién para cada una de las muestras

utilizando la ecuacidn de Randles-Sevcik de la misma forma que en la seccion anterior.

Muestra ipc Dinsert ipa Dextrac
0.01M -0.3038 1.91832*108 0.139 4.01584*10°
0.05M -0.2935 1.79045*10-8 0.2555 1.35684*108

0.1 M -1.2383 3.18712*107 0.7045 10.3159*107
0.15M -0.0263 1.43767*10-10 0.0217 9.78737*10-11

Tabla 10 Coeficientes de difusién y extraccion de iones en peliculas electrocromicas depositadas a diferentes
temperaturas

La Tabla 10 muestra los coeficientes de difusion para la insercién y extracciéon
de iones H*, se puede observar claramente que la pelicula depositada a 0.1 M es la que
presenta mayor difusién de iones, y que la tendencia que parecia ir aumentando con la
concentracion de WOs3 en la disolucién se rompe por completo para la muestra a 0.15

M.
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4.2.5.6. Tiempo de respuesta

Tomando en cuenta el comportamiento en voltamperometria ciclica de las
peliculas sintetizadas a menor concentracion de disolucién precursora se propuso
analizar el tiempo de respuesta de estas. Se llevaron a cabo experimentos para
determinar el tiempo de respuesta de las peliculas electrocrémicas, para esto se
realizaron mediciones de transmitancia a la par que se realizaban corridas
electroquimicas en dos pasos, en un primer paso se mantenia un potencial constante de
-2000 mV y se calcul6 el tiempo en el que la pelicula llegé a su estado mas obscuro

obteniendo los resultados descritos en la Tabla 11.

Transmitancia estado Transmitancia estado
Muestra Tiempo incoloro coloreado
(después de 1000 ciclos) | (después de 1000 ciclos)
0.01M 17 min 84.30 64.23
0.05M 60 min 66.42 12.86
0.1M 54.22
0.15M 50.63

Tabla 11 Tiempo de respuesta de peliculas delgadas de WO3/FTO depositadas con diferentes concentraciones de precursor

La medicién de tiempo de respuesta se realizé posterior a que las peliculas
cumplieran 1000 ciclos de insercién y extracciéon de cargas, como podemos ver los
ciclos electroquimicos desgastan las peliculas ya que la transmitancia después de 1000
ciclos electroquimicos es mayor a la transmitancia de las peliculas recién depositadas,
también podemos observar que a mayor concentracion de WOs las peliculas logran un
estado coloreado mas intenso, sin embargo la pelicula de 0.1 M se rompio posterior al
ciclaje electroquimico por lo que no fue posible llevar a cabo el estudio de tiempo de
respuesta, la pelicula 0.15 M por otra parte desde los primeros ciclos no present6 buen

comportamiento electrocrémico por lo ya descrito anteriormente.

Después de todos estos resultados podria decirse que la muestra que presenta

mejor comportamiento en cuanto a propiedades electrocréomicas y electroquimicas fue
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la depositada a 0.05 M sin embargo recordemos que cuando la concentraciéon es mayor
las peliculas muestran zonas con manchas en la placa de vidrio a causa del aumento de
material, durante el depdsito puede que este no se haya distribuido de manera eficiente
y por esta razén no se obtiene una pelicula totalmente homogénea, esto no es
conveniente en nuestro caso, ya que la aplicacién deseada para estas peliculas es de

ventanas inteligentes, Fig. 42 por lo cual se eligio utilizar la concentraciéon mas baja.

@ (b)

P

Fig. 42 Fotografia de las muestras recién depositadas con concentracién de a) 0.01 M, y b)0.05 M, en la disolucion
precursora

4.2.6. Influencia de la concentracién de precursor en peliculas delgadas de W03

Una de las primeras observaciones que podemos hacer sobre la influencia de la
concentracion del precursor en las peliculas delgadas de WO3 es como afecta a la
transmitancia de las peliculas.

Aunque debemos tomar en cuenta que la transmitancia de las peliculas se ve
afectada en un principio por la pelicula de FTO se puede observar como conforme
aumenta la concentraciéon de precursor la variaciéon de la transmitancia entre las
peliculas en las que solo se encuentra depositado FTO y las peliculas FTO/WQ3 aumenta
con el aumento de concentracion de precursor.

Esta disminucion en la transmitancia en un inicio nos indica un aumento en el
espesor de la pelicula, que también lo podemos confirmar a partir del desplazamiento

del borde de absorcidén en los espectros UV-Vis a mayores longitudes de onda.
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La influencia de este aumento de espesor en las peliculas lo podemos observar
directamente en el tiempo de respuesta obtenido, que a pesar de que no fue posible
determinarlo para las peliculas depositadas a 0.1 M y 0.15 M podemos ver como el
tiempo de respuesta aumenta con el aumento de espesor entre la pelicula depositada
con 0.01 My 0.05 M, este aumento en el tiempo de respuesta tiene sentido ya que las
peliculas con mayor volumen requieren un tiempo de insercién mayor.[157]

En el caso de la difusién de iones determinada por Randles Sevcik podemos ver
como con el aumento del espesor en la pelicula la difusién de insercion aumenta
gradualmente hasta llegar a la concentracion mas alta de depdsito donde esta disfusion
disminuye drasticamente, este comportamiento lo podemos explicar con un cambio en
la estructura de las peliculas, ya que por medio de difraccién de R-X observamos como
a mayores concentraciones de precursor se tiene un desplazamiento a valores mayores
en el angulo de difraccién de las sefiales obtenidas. Este desplazamiento es un
indicativo de una disminucién en el espaciado de los planos, lo que converge en una
pelicula mas densa, lo que por consiguiente causa que los canales por los cuales se
pueda llevar a cabo la difusién sean mas estrechos, y puede ser también la razon por la
cual a la concentracién mas alta el efecto electrocromico no es visible de manera
uniforme y también por lo cual en la pelicula depositadaa 0.1 M después de 1000 ciclos
de insercion y extraccion de iones el efecto electrocromico ya no responde de la misma
manera, siendo este un indicativo de que los iones H* se han quedado atrapados en la
red.

Esta ultima consideracion, (ademads de la transmitancia de las peliculas) es la que
nos hace continuar con la concentracién de precursor de 0.01 M para nuestras
condiciones de depo6sito ya que como hemos visto las concentraciones mas altas alteran
la morfologia de las peliculas e impactan de manera negativa a su durabilidad.

Por esta razoén, buscando ain un mayor depdsito de WO3 para mejorar la
eficiencia de coloracion de la pelicula se sintetizaron peliculas con un mayor volumen

del precursor.
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4.2.7. Sintesis de peliculas delgadas de WO3: Evaluacion del volumen del precursor.

Una vez definido que la concentracién a trabajar sera de 0.01 M se elaboraron

disoluciones a esta concentracion de WCle pero aumentando el volumen de la

disolucion precursora, para continuar estableciendo las condiciones de depdsito que

afecten positivamente en el comportamiento electrocrémico de las peliculas.

Los parametros de depdsito utilizados se describen a continuacion en la Tabla

12:
Parametro de depdsito Especificaciones
Precursor y disolvente WCle/DMF
Volumen 30, 50,100, 150 mL
Concentracion de precursor 0.01M
Presion de aire de arrastre 5 kg/cm?2
Tiempo de accionamiento 300 ms
Tiempo entre accionamientos 1200 ms
Temperatura de depoésito 500 °C

Tabla 12 Pardmetrosy especificaciones de depdsito de peliculas sintetizadas a diferentes concentraciones de precursor

Las peliculas fueron depositadas sobre portaobjetos de vidrio, previamente

lavados y cubiertos con una pelicula delgada conductora de FTO de entre 8y 10 Q/oy

alrededor del 70% de transmitancia.
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4.2.8. Caracterizacion de peliculas delgadas de WOs depositadas a diferentes

voltiimenes

4.2.8.1. Difraccion de R-X

En los patrones de difraccién de Rayos X podemos encontrar una tendencia

marcada, conforme se aumenta el volumen de la disolucién de deposito, se puede

observar un aumento en la intensidad de los picos caracteristicos del WOs. (Fig. 43)
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Fig. 43 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de FTO/WQz depositadas con diferentes volimenes de

disolucion precursora

Podemos observar que en todos los patrones se muestran las sefiales

correspondientes al FTO, pero ademas conforme el volumen de la disolucion de W03 en

las peliculas también comienzan a ser mas notorias las sefiales que corresponden a la

tarjeta del WOs JCPDS-ICDD No. 83-0950 indicando claramente una estructura

monoclinica que se mantiene para todas las muestras.
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4.2.8.2. Hall— Van der Pauw

Se realizaron mediciones Hall en configuracion Van der Pauw a temperatura

ambiente en todos los casos se obtuvo un coeficiente Hall de signo negativo indicando

que los portadores de carga son electrones, en la Tabla 13 se pueden observar los

resultados obtenidos a los diferentes volumenes de depésito.

Muestra 30 mL 50mL | 100 mL | 150 mL
Resistividad (2/cm *10-3) 1.65 1.04 1.38 1.28
Movilidad (cm? V/s ¥102) 5.47 25.8 14.7 44.8
Densidad de portadores (*1018 cm3) | 6.905 2.309 0.304 10.81

Tabla 13 Parémetros eléctricos de peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas con diferente volumen de disolucion
precursora

En este caso podria decirse que no se ve una tendencia clara entre los resultados,

sin embargo, mas adelante podremos observar cdmo en este caso los resultados

correlacionan con el comportamiento electrocrémico en voltamperometria ciclica.

4.2.8.3. UV-Vis

Se obtuvieron los valores de transmitancia para las muestras sintetizadas con 30

mL, 50 mL, 100 mL, y 150 mL obteniendo valores de transmitancia a 550 nm los cuales

se pueden observar en la Tabla 14.

Volmen de depésito 30mL |50mL |100mL | 150 mL
%Ts50nm FTO 85.47 78.5 83.88 76.66
%Ts50nm FTO/WO3 85.45 74.38 81.08 71.06

Tabla 14 Valores de transmitancia a 550 nm para peliculas delgadas de FTO/WQz recién depositadas con diferentes
volimenes de disolucién precursora

Como se puede observar los valores de transmitancia disminuyen ligeramente

con la adicién del WOs, por otra parte, en el valor final de la transmitancia de cada
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pelicula podemos notar claramente la influencia del FTO utilizado como substrato. (Fig.

44)

100 -
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Fig. 44 Espectro de transmitancia de peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas con diferentes volimenes de
disolucion precursora

A partir de los valores de transmitancia y con el método de Tauc se calcularon

las brechas energéticas dpticas directas para cada una de las muestras. (Fig. 45)
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Fig. 45 Brechas energéticas directas para peliculas delgadas de FTO/WO3 depositadas con diferentes volimenes de
disolucion precursora

En un principio pareciera que existe una tendencia donde conforme aumenta el
volumen de depdsito disminuye el valor de la brecha energética, sin embargo, para la
muestra de mayor volumen se rompe esta tendencia y el valor de la brecha energética

aumenta nuevamente.

4.2.8.4. Microscopia electronica de barrido

Se realizdé microscopia de barrido en todas las muestras con la finalidad de
encontrar cambios en la morfologia acorde al cambio de volumen de disoluciéon de

deposito, en todos los casos se encontro que el material depositado forma una pelicula
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densa y compacta sin huecos en el depdsito, y no se observa un cambio significativo en

la morfologia del material. (Fig. 46)

IFUNAM Sku arm, IFUNAM ! SkU - x1m i IFUNAL

Fig. 46 Microscopia SEM de peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas con a)30 mL, b)50 mL, ¢)100 mL d)150 mL de
disolucion precursora

4.2.8.5. Voltamperometria ciclica

Las propiedades electrocrémicas de las peliculas delgadas de WOs3 depositadas
sobre substratos conductores de FTO se estudiaron utilizando un sistema de 3
electrodos, utilizando como electrodo de trabajo la pelicula de WOs3, y como

contraelectrodo y electrodo de referencia alambres de platino.

Para el estudio del efecto del volumen de disolucion en el depésito se analizaron
las muestras depositadas con 30 mL, 50 mL, 100 mL y 150 mL. Los resultados se

muestran en la Fig. 47.
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Fig. 47 Voltamperogramas ciclicos de muestras de FTO/WOQOz depositadas a 30 mL, 50 mL, 100 mL y 150 mL

Para este andlisis se tomé el décimo ciclo de todas las muestras, la medicion se

llevé a cabo en una ventana de potencial de 2000 mV a -2000 mV, a 66 mV/seg,

utilizando H2S04 0.001 M como electrolito.

Para realizar un anadlisis mas detallado de la insercién y extracciéon de iones H*

en la pelicula, se calculé el coeficiente de difusiéon para cada una de las muestras

utilizando la ecuacién de Randles-Sevcik de la misma forma que en los apartados

anteriores.
Muestra ipc Dinsert ipa Dextrac
30 mL -0.2876 1.71919*10-8 0.1969 8.05820*10-°
50 mL -0.3511 2.56217*108 0.2496 1.29490*10-8
100 mL -0.2635 1.44314*108 0.1547 4.97424*10°
150 mL -0.3355 2.33954*108 0.2495 1.29386*10-8

Tabla 15 Coeficientes de difusion y extraccion de iones en peliculas electrocrémicas depositadas a diferentes voliimenes
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La Tabla 15 muestra los coeficientes de difusién para la insercién y extraccion
de iones H*, se puede observar claramente que la pelicula depositada a 50 mL es la que
presenta mayor difusién de iones, y este valor tanto para insercién como extraccién es

muy cercano al de la muestra sintetizada con 150 mL.

Podemos ver que las peliculas sintetizadas con 50 mL y 150 mL son las que
presentan mejor comportamiento, sin embargo, a simple vista al igual que con las altas
concentraciones, un volumen alto de disolucién precursora genera manchas en las
placas de vidrio Fig. 48 por lo cual al final se estipuld que las condiciones ideales serian

utilizando una concentraciéon de 0.01 M y 50 mL de precursor.

Fig. 48 Fotografia de peliculas delgadas de FTO/WOs recién depositadas con a) 50 mL y b) 150 mL de disolucién
precursora

4.2.4.6. Tiempo de respuesta

En este caso de igual manera se analiz6 el tiempo de respuesta de las peliculas
sintetizadas con diferentes volimenes de disolucién precursora. Para determinar el
tiempo de respuesta de las peliculas electrocrémicas, se realizaron mediciones de
transmitancia a la par que se realizaban corridas electroquimicas en dos pasos, en un
primer paso se mantenia un potencial constante de -2000 mV y se calcul6 el tiempo en
el que la pelicula lleg6 a su estado mas obscuro obteniendo los resultados descritos en

la Tabla 16.
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Transmitancia estado Transmitancia estado
Muestra Tiempo incoloro coloreado
(después de 1000 ciclos) | (después de 1000 ciclos)
30 mL 17 min 84.30 64.23
50 mL 14 min 71.70 35.12
100 mL 20 min 80.24 34.08
150 mL 16 min 75.58 23.29

Tabla 16 Tiempo de respuesta de peliculas delgadas de FTO/WOs depositadas con diferentes volimenes de precursor

La medicién de tiempo de respuesta se realizé posterior a que las peliculas

cumplieran 1000 ciclos de insercion y extraccion de cargas.

En este caso podemos observar la tendencia de que en el estado coloreado a
mayor volumen de disoluciéon precursora las peliculas alcanzan una transmitancia
menor, lo cual es favorable para nuestro propdsito, y el tiempo en el que se alcanza esta

coloracion no difiere significativamente de una muestra a otra.

4.2.9. Influencia del volumen de precursor en el depdsito de peliculas delgadas de W03

Se puede observar por difracciéon de rayos X que para todos los casos los picos
caracteristicos de la estructura monoclinica se ven ligeramente desplazados a angulos
mayores, lo que indicaria un empaquetamiento ligeramente mas denso, ademas
podemos observar como a volimenes mayores donde estos picos estan mas definidos,
los que presentan mayor intensidad son los correspondientes a los planos [200] y [002],
esto se atribuye a la presencia de un plano espejo perpendicular al eje k, que sirve para
ayudar al depdsito capa por capa durante el crecimiento.

Por el contrario, la ausencia de un plano de espejo relevante para la direccion
[020] indica por qué este es el que tiene la intensidad maxima de XRD mas baja.[167]

Para el caso de las peliculas electrocréomicas depositadas a partir de diferentes

volimenes de precursor los resultados obtenidos a partir de las diferentes
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caracterizaciones nos dan informacién muy interesante y util para poder predecir el
comportamiento electrocrémico de las peliculas delgadas de WOs.

Por ejemplo si empezamos analizando la voltametria ciclica podemos notar que
en general todas las peliculas muestran un comportamiento similar con difusiones de
inserciéon del mismo orden, sin embargo podemos notar que entre estas la pelicula
sintetizada con 100 mL es la que muestra menor capacidad de carga ademds de que
también podemos ver que las peliculas sintetizadas a 50 y 150 mL muestran un
comportamiento superior en comportamiento electrocroémico ya que la difusiéon de
extraccidn es mayor en estos casos a comparacion de las muestras preparadas con 30y
100 mL. Este valor de difusion es importante para nosotros porque nos esta indicando
que esta saliendo la mayor cantidad de iones posibles de la pelicula, lo cual nos puede
ser util para alargar la durabilidad de la pelicula.

También podemos notar que justamente las peliculas preparadas con 50 y 150
mL son aquellas que presentan menor resistividad, y la mayor movilidad y densidad de
portadores, mostrando de manera mas clara como las propiedades eléctricas estan
influyendo en el comportamiento electrocromico del material.

En estas condiciones de depdsito también logramos ver un incremento en el
espesor de la pelicula, sin embargo, este es mucho mas ligero que cuando variamos las
concentraciones, por esta razon podemos notar que los valores de transmitancia siguen
siendo altos y por lo tanto funcionales para nuestra aplicacion.

Para el caso de la brecha energética podemos notar como la pelicula que mostré
tener menor valor de brecha es la que tuvo de igual manera menor capacidad de
insercion, recordemos que la disminucion de la banda prohibida la podemos asociar a
un aumento en el tamafio del cristalito, por lo que podemos concluir que para obtener
mejores difusiones en voltametria ciclica nos es conveniente tener peliculas densas,
compactas, poco porosas y con tamanos pequeios de cristalitos, confirmando asi la
informacién encontrada en la literatura en la cual se indica que los materiales con mejor
comportamiento electrocromico son aquellos con mayor superficie especifica porque
facilitan la transferencia mas rapida de iones y electrones y crean canales de

transferencia mas cortos.[168]
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Esta disminucién del tamafio del cristalito lo podemos ver actuando
directamente sobre el tiempo de respuesta de las peliculas, asi como en su modulacién
Optica. Algunos autores mencionan que las estructuras nanocristalinas presentan mejor
modulacién o6ptica a causa de su mayor difusién iénica debido a su estructura
abierta.[169]

En congruencia con estas afirmaciones podemos notar que precisamente las
peliculas que cuentan con mayor difusién son aquellas que muestran tiempos de
respuesta similares y mejores modulaciones 6pticas, nuevamente refiriéndonos a las
peliculas depositadas a 50 y 150 mL.

En conclusion, podemos decir que al final de nuestro analisis de condiciones de
deposito las peliculas que muestran mejor comportamiento electrocrémico son
aquellas sintetizadas a 500°C, concentracién de 0.01 M en volimenes de 50 y 150 mL.

Tomando en cuenta la estética visual de las peliculas y el analisis realizado
anteriormente sobre la concentracion de precursor se decidi6 trabajar con la pelicula
depositada con 50 ml de disolucién precursora para el analisis de la durabilidad de

peliculas delgadas electrocromicas de WOs.
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4.3. Peliculas electrocrémicas de alta durabilidad

4.3.1. Sintesis de peliculas delgadas de WOs: Peliculas electrocrémicas de alta

durabilidad

Hasta ahora se ha marcado el camino para determinar las condiciones de sintesis
que nos permitan obtener peliculas electrocrémicas con caracteristicas especificas que

permitan su uso como ventanas inteligentes.

Con base en los resultados hasta ahora obtenidos se ha definido el uso de
peliculas delgadas con los parametros de depoésito descritos en la Tabla 17 y se definira

como “muestra A”:

Parametro de depésito Especificaciones
Precursor y disolvente W(Cls/DMF
Volumen 50 mL
Concentracion de precursor 0.01 M
Presion de aire de arrastre 5 kg/cm?
Tiempo de accionamiento 300 ms
Tiempo entre accionamientos 1200ms
Temperatura de depésito 500 °C

Tabla 17 Pardametros y especificaciones de depdsito de peliculas electrocrémicas de alta durabilidad
Las peliculas fueron depositadas sobre portaobjetos de vidrio, previamente

lavados y cubiertos con una pelicula delgada conductora de FTO de entre 8y 10 Q/oy

alrededor del 70 % de transmitancia.
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4.3.2. Caracterizacion de peliculas delgadas de WOs: Peliculas electrocromicas de alta

durabilidad!170]

4.3.2.1. Difraccion de R-X

En el espectro de R-X obtenido para las peliculas recién depositadas de W03
sobre FTO se presenta en la Fig. 49 se pueden observar nuevamente los tres picos de
difraccidn caracteristicos del W03, ademas de dos picos de menor intensidad, lo cual
nos indica que contamos con una estructura monoclinica de acuerdo con la tarjeta de
identificacion JCPDS-ICDD No. 83-0950. Los picos de difraccién observados a 26=
26.64°, 33.89°, 37.93° 51.84° 61.79° y 65.77° corresponden a la fase tetragonal del
Sn02 de acuerdo con la tarjeta de identificacién JCPDS-ICDD No. 41-1445.

Los tres picos de difraccién principales que se indexan como los planos (002),
(020) y (200) son distintivos del W03 en algunos de los sistemas cristalinos, entre ellos
el monoclinico los picos de difracciéon de menor intensidad estan indexados como los

planos (112 y -222) respectivamente.

Sn0, 041-1445
————— WO, 083-0950
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Fig. 49 Difraccion de rayos X para la muestra A
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4.3.2.2. UV-Visible

El espectro de transmision Optica para la muestra A recién depositada se
muestra en la Fig. 50. La pelicula muestra una transmitancia de 74.38 % a 550 nm en el

espectro visible.
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Fig. 50 Espectro de transmision de la muestra A

El ancho de banda prohibida se determin6 tanto para transicién directa

utilizando la ecuacion de Tauc.
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Fig. 51 Brecha energética Optica obtenida por medio de la ecuacion de Tauc para la muestra A
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El ancho de banda prohibida directa se encontré en un valor de 3.8 eV, lo cual
corresponde a valores publicados en la literatural38] y ademds indica una alta
transparencia de las peliculas lo cual se encuentra de acuerdo con el valor de 78.38%
obtenido por UV-Vis, ademas como se comenté en la seccion 4.2.6.3 y 4.2.4.6 esta

pelicula no presentaba manchas a simple vista.

4.3.2.3. Microscopia electronica de barrido

El comportamiento electrocromico se relaciona directamente con la
microestructura de la pelicula, por lo que los detalles estructurales y morfolégicos de la

superficie son de gran importancia.

En este caso se analizaron las micrografias de microscopia electrénica de barrido
para la pelicula recién depositada (Fig. 52a y 52c) y para la pelicula después de 15000

ciclos de insercion y extraccién (Fig. 52b y 52d).

Las imagenes muestran la formacién de “nanotubos”, los cuales parecen
encontrarse en gran proporcion alineados verticalmente, permitiendo alta superficie
de contacto con el electrolito, lo que ayuda a la aceleracion de la intercalacién y des-
intercalacion de los iones H*, resultando en altos coeficientes de difusiéon, un mejor
comportamiento electroquimico y alta estabilidad de la pelicula frente a numerosos

ciclos electroquimicos.[171]

Este resultado (obtencion de nanotubos) no, concordaba con aquellos obtenidos
anteriormente en los que se veian cristalitos definidos, este cambio en la morfologia sin
embargo no afecto a la estructura cristalina del material e incluso como se podra
observar mas adelante resulto benéfico en los resultados obtenidos por

voltamperometria ciclica.

Dado que todas las condiciones de depdsito estaban bien delimitadas, la tinica

razon a la cual se le puede atribuir este cambio es al aire de arrastre, ya que, aunque la
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presion estaba a un valor fijo, si podiamos notar ligeros cambios ya que el flujo provenia

de las lineas generales del Instituto de Fisica.

Las peliculas recién depositadas muestran una estructura mas densa, regular y

compacta que después de 15000 ciclos.

Fig. 52 Microscopia SEM de la muestra A a) recién depositada baja magnificacion b) después de 15000 ciclos baja
magnificacion c) recién depositada alta magnificacion d) después de 15000 ciclos alta magnificacion

La erosion y pérdida de material que se observa después de inducir el efecto
electrocromico de manera prolongada se debe al transporte de iones durante el
proceso, ademas esta erosion se ve realzada debido al voltaje, por lo que la degradacion
también puede causarse por reacciones secundarias irreversibles que ocurren en la
doble capa de Helmholtz durante el tratamiento electroquimico.[l72] La principal
diferencia que podemos notar en las peliculas después del tratamiento electroquimico
es el tamafio de particula, que aumenta de 75 nm a~120 nm después de los 15000 ciclos

de insercion y extraccion.
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En adicion al estudio de la morfologia de las peliculas delgadas a partir de SEM
se defini6 el espesor de las peliculas, la Fig 53 muestra la pelicula observada de manera

transversal, en esta imagen se pueden observar las peliculas de FTO y WOs.

WO,=376nm

FTO=434nm

-— 100nm IF-7800F 8/8/2018
x50,000 15.0kV LED SEM WD 10.4mm 11:11:38

Fig. 53 Seccion transversal de la "Muestra A"

Se puede observar que la pelicula de FTO tiene un espesor de 434 nm y la

pelicula de WOs3 cuenta con un espesor de 376 nm.

4.3.2.4. Microscopia electrdnica de transmision

Con el fin de complementar el andlisis estructural de la muestra recién
depositada se obtuvieron imagenes HRTEM en las que se puede comprobar la presencia
de nanotubos de WOs3 los cuales alcanzan los 100 nm a lo largo por 10 nm a lo ancho

(Fig 54).
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Fig. 54 Imagen TEM de un nanotubo de WOs3 presente en la muestra A

A mayores magnificaciones es posible observar claramente las franjas de la red
en la cual podemos ver un espaciado de 0.384 nm que corresponde al plano [002] y que
correlaciona perfectamente con los resultados obtenidos a partir de difraccién de RX.

(Fig. 55).

Fig. 55 Imagen HRTEM de la muestra A recién depositada

Una de las mayores preocupaciones en el andlisis de las peliculas de W03 era la
interferencia del FTO por lo que se realizaron analisis EDS sobre el nanotubo para

comprobar la presencia de tungsteno. (Fig. 56)
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Fig. 56 Analisis EDS de un nanotubo de WOz presente en la muestra A

En el andlisis EDS se puede observar claramente la presencia de tungsteno en la
muestra, y no se percibe ninguna sefial del Sn perteneciente al FTO por lo que podemos

concluir que los nanotubos presentes en la muestra son Unicamente de WOs.

4.3.3. Propiedades electrocréomicas

Para analizar el comportamiento electroquimico y la durabilidad de las peliculas
de WOs se realizé voltamperometria ciclica con una ventana de potencial de 1500 mV a
-1500 mV a una velocidad de barrido de 66 mV/s; el experimento se llev6 a cabo en un
sistema de tres electrodos, utilizando como electrodo de trabajo la pelicula de W03 y

como electrodo de referencia y contra electrodo se utilizaron electrodos de platino.

Los voltamperogramas para diferentes numeros de ciclos se presentan en la Fig.
57, cuando el potencial avanza en direccién catodica, el electrodo de WO3 presenta un
incremento progresivo de coloracion azul proveniente del cambio de estados Wé* a
estados W>* asociado a la insercién de electrones y de iones H* en la red de WOs,

alrededor de 1500 mV a 250 mV la densidad de corriente se mantiene practicamente
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constante hasta que el potencial se va acercando a valores negativos, en este punto la

densidad de corriente disminuye hasta alcanzar un maximo negativo a -1500 mV, y es

en este valor de potencial donde se observa el estado coloreado de mayor intensidad.

Densidad de corriente (mA/cm?)

1.0

0.5 1

0.0 H —

05 4 —1 c1c10.

—— 1000 ciclos

Lo — 5000 ciclos

o 10000 ciclos
] —— 15000 ciclos

-1.5 4

-2.0 4

-2.5 T T T T T T T T T T T 1

-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

Potencial (mV)

Fig. 57 Voltamperometria ciclica de la muestra A, a lo largo de 15000 ciclos

En los voltamperogramas podemos observar la ausencia de un pico catédico

definido, en vez de esto se observa un pico a un valor de potencial de -1500 mV, esto se

puede atribuir a una fuerza electromotriz de reversa que se forma dentro del bronce de

tungsteno durante la insercion.[13]

Cuando el potencial regresa hacia valores positivos con el incremento de

potencial, l1a densidad de corriente alcanza un maximo positivo y después disminuye

para dar la formacién de un pico anddico, mientras el potencial avanza en direccion
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anddica la pelicula va perdiendo la coloracién hasta regresar a un estado transparente
como resultado de la extraccion de las cargas intercaladas lo que lleva a la oxidacién de

W5+ a Wé+,

Conforme el nimero de ciclos aplicados a la muestra avanzan se puede observar
que la densidad de corriente en el pico anddico incrementa hasta alcanzar un valor
maximo alrededor de los 1000 ciclos de insercién y extraccién, esto corresponde a un

periodo de activacién de la pelicula.[173]

El incremento en la densidad de corriente del pico anddico indica un aumento
en la capacidad de insercion de carga en la estructura de la pelicula. Entre los ciclos
900-1000 se tiene un periodo de estado estacionario, después del cual comenzara un
periodo de “degradacién” de las peliculas durante el cual con el paso de los ciclos la

pelicula ira perdiendo su capacidad de insercién y extraccidn.

Durante este periodo de degradacidn el area bajo la curva de los voltamogramas
disminuye y también disminuye la densidad de corriente en el pico anddico el cual
ademas se recorrera a potenciales menores, lo cual es un indicativo de la disminucién

de la capacidad de intercalacién de la pelicula.[174]

Como se habl6 en el Capitulo 1 hay ciertos pardmetros en los materiales
electrocrémicos que nos indican su efectividad dependiendo de la aplicacién esperada

para el material.

4.3.3.1. Eficiencia de coloracion:

Para calcular la eficiencia de coloracion se midié la transmitancia de la muestra
A recién depositada y posteriormente se le aplico un potencial constante de -2V para
inducir el cambio de coloracién. La muestra A mostro una transmitancia de 74.38% en

su estado transparente y de 33.10% en su estado coloreado.

74-.38)
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ADO0=0.3516
Por lo tanto, el cambio de densidad 6ptica obtenido a 550nm es de 0.3516

La carga insertada se calcul6 integrando el area del voltamograma (Fig. 58)

obteniendo un valor de 0.07251 C/cm?
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Fig. 58 Carga insertada durante la primera mitad del ciclo de voltamperometria.

Por lo tanto, la eficiencia de coloracién da un valor aproximado de

0.3516

— — 2
= G775 = 184965 cm?/C

Si bien este es un valor bajo en comparaciéon a los reportados en ultimas
fechas(175] [73]. [176] no es un resultado que nos sorprenda debido a que a lo largo de la
historia se ha demostrado que normalmente la eficiencia de coloracién de 6xidos
metalicos es baja, en especial en 6xidos metalicos policristalinos(!3] (Tabla 18), ademas

de que los valores mas altos publicados a la fecha son utilizando peliculas dopadas.[177]
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Oxido Morfologia | Método de preparacion | ECcm?/C | Ref
FeO Policristalino CVD 6 [178]
NiO Policristalino Rocio pirolitico 37 (179]

Nb20s | Policristalino RF Sputering 12 (180]
TiO2 Policristalino RF Sputering 8 (181]
WOs | Policristalino RF Sputering 21 [182]
W03 Amorfo Dip Coating 52 (183]
W03 Policristalino CVD 38 [175]

Tabla 18 Eficiencia de coloracién de peliculas electrocromicas de 6xidos metalicos

4.3.3.2. Modulacion dptica (A%T):

Como se menciond anteriormente la muestra A mostrdé una transmitancia de

74.38 % en su estado transparente y de 33.10 % en su estado coloreado a 550nm.
A%T=74.38 %-33.10 %
A%T=41.48%

Este valor podria considerarse “moderado” si tomamos en cuenta que en la
actualidad se han estudiado materiales que cuentan con una modulacién 6ptica mayor

al 70 %_[184],[185]

4.3.3.3. Tiempo de respuesta:

Retomando los resultados de la seccién 4.2.4.6 (Tabla 16), en la Tabla 19

podemos observar los valores de tiempo de respuesta especificos para la muestra A.
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Transmitancia inicial Transmitancia final
Muestra Tiempo
(estado transparente) (estado coloreado)

A 14 min 71.70 35.12

Tabla 19 Transmitancia de la muestra A recién depositada y después de 1000 ciclos de insercion y extraccion

Hay que recordar que estos resultados se obtuvieron después de que la pelicula
cumpliera con 1000 ciclos de insercién/extracciéon y por eso los valores de
transmitancia del estado incoloro y el estado coloreado difieren ligeramente a los

reportados en los calculos de modulacién 6ptica.

4.3.3.4. Durabilidad:

Como se pudo ver anteriormente la muestra A logré soportar 15000 ciclos de
insercion y extraccion, lo cual nos da una durabilidad bastante buena en comparacion
con otros trabajos ya publicados en la literatural8el

En la Fig. 59 se puede observar como con el paso de los ciclos la pelicula va

perdiendo intensidad en la coloracién.

Fig. 59 Fotografia de la muestra A, a) recién depositada, b) después de 1000 ciclos, c) después de 5000 ciclos, d) después
de 10000 ciclos, ) después de 15000 ciclos

Para estudiar la insercion y extraccion de los iones H* en la red de la pelicula de

WOs3 en la Tabla 20 se puede observar el calculo del coeficiente de difusion de inserciéon
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y el coeficiente de difusiéon de extracciéon a diferente nimero de ciclo utilizando la

ecuacion de Randles-Sevcik.

Se puede observar que en efecto el valor de la difusion de extraccién alcanza un
maximo en el ciclo nimero 1000, mientras que el valor de la difusién de insercion sigue
aumentando hasta el final del experimento, esto puede ser un fuerte indicativo de la
existencia de sitios “profundos” en la pelicula que terminan por atrapar los iones y que

son causantes de la pérdida del efecto electrocrémico en el material.

Ciclo P D inser (cm2/s) | Va(mV) | ipa(mA/cm?) Dextrac
(mA/cm?) (cm?/s)

1 20.9528 18869%107 | -358846 | 04394 2012910
100 | -0.9685 19496107 | -160.368 |  0.6377 8.452310
500 | -0.9756 19784*107 | -80.2808 |  0.7388 1.1344%107

1000 | -1.3056 35429107 | 155.076 0.8473 14921107
2000 | -14370 4292°107 | 1323201 | 0.7016 1.0231°107
5000 | -1.7323 6.2372°107 | 113.4179 | _ 0.6355 83941710
10000 | -2.2727 10735%10% | -10.9233 |  0.4833 4.854910
15000 | -2.505 13042%106 | -37.1986 |  0.4257 3.7666°108

Tabla 20 Difusion de iones insertados y extraidos en la muestra A, a lo largo de 15000 ciclos electroquimicos

4.3.4. Andlisis de propiedades electrocromicas de peliculas electrocrémicas de alta

durabilidad de WOs sintetizadas por rocio pirolitico neumadtico

Cuando se habla de materiales electrocrémicos, las propiedades mas
importantes a tomar en cuenta son:

*Alta eficiencia de coloraciéon
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*Alto contraste 6ptico

*Estabilidad redox

*Cinética de cambio rapido

*Durabilidad

Estas propiedades pueden tomar mayor o menor importancia entre ellas
dependiendo de la aplicacién de las peliculas electrocrémicas, por ejemplo, en espejos
retrovisores se desea que el efecto electrocrémico muestre opacidad moderada para
asi seguir permitiendo la reflexion de la luz, o en las ventanas inteligentes el tiempo de
cambio es preferible que sea prolongado para asi permitir al ojo la adaptacion paulatina
y comfortable a la luz.[187]

El comportamiento electrocrémico en el WOs depende fuertemente de la
morfologia, el tamafio de particula y la estructura.

La eficiencia de coloraciéon obtenida se puede relacionar ampliamente con la
morfologia de las peliculas, ya que se ha demostrado que las peliculas conformadas por
nanocristales o nanotubos como es nuestro caso mejora las propiedades
electrocromicas del material, que como se dijo anteriormente si bien no es el valor mas
alto obtenido a la fecha, si se toma en cuenta que el material no esta dopado, se puede
decir que tiene un valor aceptable.

A la par de la eficiencia de coloracion podemos observar como de igual manera
la modulacion 6ptica es moderada, lo cual sigue en congruencia con que tenemos un
material basado en un 6xido metalico sin dopar y que como habiamos observado en
secciones anteriores era un material poco poroso, que, si bien esto es beneficioso para
prevenir el atrapamiento de iones en la red, de igual manera limita en cierto grado su
movilidad y por lo tanto disminuye ligeramente el efecto electrocrémico.

Esto lo podemos ver mas marcado aun en el tiempo de respuesta, el cual
podemos decir que de todos nuestros parametros electrocromicos medidos este es el
que presenta un rendimiento menor comparado con otros trabajos publicados
anteriormentel(188]

Sin embargo, a pesar de que el tiempo de respuesta sea muy lento en nuestro

caso, podemos decir que para la aplicacion deseada de ventanas inteligentes es un valor
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util ya que permitirfa un cambio progresivo de las propiedades épticas del material,
permitiendo asi que el ojo se adapte paulatinamente junto con el cambio de coloracion.

Por ultimo, podemos decir que uno de los pardmetros mas importantes en los
que estamos concentrando este estudio nos ha dado resultados satisfactorios, las
peliculas muestran alta durabilidad en comparacién a otros trabajos publicados, esto
se lo podemos deber de igual manera a la morfologia y en especial a las propiedades
eléctricas del material (las cuales se revisaron en secciones anteriores).

Estos resultados en conjunto nos permiten pensar que al afiadir algiin dopante
o modificar de alguna manera la estructura del W03, podemos mejorar ain mas sus
propiedades electrocrémicas, y esta parte es precisamente la que vamos a explorar en

el capitulo siguiente.

4.4. Rejuvenecimiento de peliculas electrocromicas.

Como pudimos ver en capitulos anteriores las peliculas tanto puras como
dopadas no son reversibles, lo que indica que pueden quedar cargas atrapadas en el
interior de las peliculas, por esta razon se propuso realizar un rejuvenecimiento de las
peliculas aplicando un potencial constante durante tiempos prolongados y ver si de esta
manera se puede promover la liberacion de las cargas dentro del material.

Las peliculas electrocromicas se someten a 5000 ciclos de insercidn y extraccion
de iones, posteriormente se someten a un potencial constante de 3000 mV durante 20
h y pasado este tiempo se deja descansar la pelicula para nuevamente inducirle ciclos
de insercion y extraccidn, en la siguiente grafica (Fig. 60) se representan el primer ciclo
de la pelicula de WO3 nueva, después de 5000 ciclos de insercién y extraccion y el

voltamperograma obtenido después del tratamiento de rejuvenecimiento.
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Fig. 60 Voltamogramas de peliculas delgadas de WOs recién depositada, después de 5000 ciclos y después de tratamiento
potenciostatico (3000 mV y 20 h)

Como se puede observar el pico anédico se muestra a valores ligeramente
mayores para la pelicula “rejuvenecida”, y en el caso del pico catddico este se va a
valores mas negativos para la pelicula “rejuvenecida”, dando un indicio que la difusién
de iones es mejor en la pelicula después del tratamiento potenciostatico a pesar de ya
haber sufrido 5000 ciclos de insercién y extraccion, esto nos lleva a pensar que pueden
existir iones atrapados en la red inclusive antes de iniciar el primer tratamiento
electrocrémico, estos iones pueden provenir de agua que se haya absorbido en la

pelicula después de su sintesis.

Por esta razon se considerd realizar un pre-tratamiento a las peliculas
induciéndoles 3000 mV durante 5 h para estudiar sus propiedades y la posibilidad de
aumentar la durabilidad de las mismas[189], sin embargo, podemos ver (Fig.61) que los
voltamperogramas antes y después del pre-tratamiento no presentan cambios,

tampoco se ven cambios importantes en la transmitancia de las peliculas (Fig 62).
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Fig. 62 Transmitancia en el estado obscuro de los primeros ciclos electrocromicos (pelicula recién depositada, y después
de pre-tratamiento potenciostatico) con tratamiento a 3000 mV- 5 h.

Esta pelicula “pre-tratada” se sometio a ciclos de insercion- extraccidon y
notamos que las peliculas no soportan la misma cantidad de ciclos, ya que la pelicula
muestra obscurecimiento en los primeros 5000 ciclos, esto puede deberse a que la
pelicula sufrié un desgaste importante a causa de la aplicaciéon de 3000 mV durante un
tiempo prolongado sin que existiera algiin proposito intrinseco (como el de extraer
iones atrapados dentro de la red), y por esta razon la pelicula ya no fue capaz de
soportar la insercidon y extraccion de iones consecutivas posterior a este “pre-

tratamiento” (Fig. 63).

108



Fig. 63 Pelicula de WOs pre-tratada después de 5000 ciclos de insercion-extraccion

Después de obtener estos resultados se dejé de lado el estudio de un posible pre-

tratamiendo y nos enfocamos en optimizar el tratamiento después de los primeros

ciclos de insercién y extraccidn.

Por esta razon se consideré disminuir el tiempo de rejuvenecimiento, de 20 h[126]

a 5 h de tratamiento potenciostatico, observando que de igual manera se tiene el

rejuvenecimiento de la pelicula (Fig.64), optimizando asi uno de los parametros del

proceso de rejuvenecimiento.
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Fig. 64 Voltamogramas de los primeros ciclos electrocromicos (pelicula recién depositada, y después de tratamiento
potenciostatico) con tratamiento: a) 3000 mV-20 h, b) 3000 mV-5 h
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4.5 Pelicula electrocromica W0s3:Re

4.5.1. Sintesis de peliculas delgadas de W03 dopadas con Re

Como vimos en la seccién 4.2.9. la pelicula sintetizada con 150 mL de volumen
de precursor también exhibi6 buenas caracteristicas electrocrémicas, pero no se utiliz6
debido a que bajo examinacion visual se notaban algunas “manchas”, sin embargo, para
el caso de las peliculas dopadas utilizaremos este volumen para aumentar las
cantidades necesarias del dopante y asi facilitar las mediciones.

Se depositan las peliculas delgadas de WOs3 puro y dopado sobre los substratos
previamente preparados y limpios de FTO por medio de rocio pirolitico neumatico a las

siguientes condiciones Tabla 21.

Parametro de depésito Especificaciones
Precursor y disolvente WCls/DMF
Volumen 150 mL
Concentracion de precursor 0.01 M
Presion de aire de arrastre 5 kg/cm?
Tiempo de accionamiento 300 ms
Tiempo entre accionamientos 1200ms
Dopajes con Re 2%, 4 %, 6 %, 10 %, 20 %, 30 %

Tabla 21 Condiciones de deposito de peliculas delgadas de WO3:Re

4.5.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de WO3:Re

4.5.2.1. Difraccion de R-X

La identificacion de la estructura cristalina presente en las peliculas de WO3 se
llevo a cabo por difraccion de rayos X, se identifico el SnO2 del FTO cuyo patron de
difraccidon coincide con la tarjeta JCPDS 041-1445, para las peliculas de WOs3:Re en todas
las proporciones de dopaje con Re se identifico la fase del WO3 que coincide con la
tarjeta JCPDS 01-083-0950, sin ver ningun pico de difracciéon que no corresponda al
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WOs3 0 al FTO, lo que es un buen indicativo de que el Re se incorpord6 en la red del WOs.

(Fig. 65).

Sn0, 041-1445
----- WO, 083-0950

[110]
[200]
[211]
[220]
[310]
[301]

Intensidad (u.a.)

-
<
=]
e
et 20 %
T
=
& - AN A A 10%
3
E o, W 6%
) M\ L 4%
" */\,../L._._‘ L 2%
- N 0%
T T T T T T T T T T T T '
20 30 40 50 60 70 80
20

Fig. 65 Difractograma de rayos X para peliculas de WO3:Re sobre FTO sintetizadas por rocio pirolitico

En la Fig. 65 también se puede observar que para los dopajes mas altos se
comienzan a perder las tres sefiales caracteristicas de la fase monoclinica, aunque las
demas sefiales se mantienen, como se vera mas adelante esto puede deberse a que se
estd generando una mezcla de fases monoclinica-ortorrémbica, esta alteracion la
podemos atribuir al aumento de dopaje, esta hipdtesis la comprobaremos mas adelante

en la seccion referente al analisis por microscopia TEM.
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4.5.2.2. Hall- Van der Pauw

Se realizaron mediciones Hall en configuracién Van der Pauw a temperatura

ambiente en todos los casos se obtuvo un coeficiente Hall de signo negativo indicando

que los portadores de carga son electrones, en la Tabla 22 se pueden observar los

resultados obtenidos a las diferentes temperaturas de depdsito.

WO03:Re | WO03:Re | WO03:Re | WO3:Re | WO0O3:Re | WO3:Re
Muestra WOs3
2% 4% 6 % 10 % 20 % 30 %
Resistividad
1.285 1.812 1.909 1.912 0.8873 0.8224 0.6287
(2/cm*10-3)
Movilidad
(*102 cm? 448 7.826 7.255 4.895 1.2302 1.2185 1.1848
V/s)
Densidad de
portadores | 10.81 | 4.4008 4.504 6.667 57.18 36.55 19.14

(*1018 cm3)

Tabla 22 Propiedades eléctricas de peliculas de WO3s:Re

Podemos observar ciertas tendencias que al llegar a cierto grado de dopaje se

rompen, por ejemplo la resistividad parece ir aumentando incluso con la adicion del

dopante, sin embargo a dopajes altos a partir del 10% este valor va disminuyendo

conforme aumenta el dopaje, por otro lado la movilidad de los portadores en todo

momento va disminuyendo conforme aumentan los dopajes, y por ultimo podemos ver

un cambio completo en la densidad de los portadores que a 10% es donde hay mayor

densidad de portadores y al final vuelve a disminuir este valor conforme aumenta el

dopaje.
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4.5.2.3. UV-Vis

Se tomaron las mediciones de transmitancia de las peliculas a 0 %, 2 %, 4 %, 6

%, 10 %, 20 %, y 30% de dopaje con Re (Fig. 66) obteniendo los valores reportados de

transmitancia a 550 nm en la Tabla 23.

Dopaje con WO WOs3:Re | WO3:Re | WO3:Re | WO3:Re | WOs:Re | WO3:Re
3
Re 2% 4% 6 % 10 % 20% 30%
%Tss50nm FTO | 76.66 | 80.17 83.91 80.18 77.03 77.55 79.06
% T550nm
71.06 | 73.42 65.12 68.01 71.45 74.8 76.15
FTO/WOs3

Tabla 23 Transmitancia de peliculas de WOz:Re recién depositadas

Como se puede observar los valores de transmitancia no presentan una

tendencia fija debido a la transmitancia inicial del substrato, lo que si podemos notar es

que en congruencia con los resultados obtenidos en secciones anteriores la

transmitancia de las peliculas disminuye con la adiciéon de la capa de WO3 puro y

dopado.

Fig. 656 Transmitancia de peliculas delgadas de WOs3:Re con diferentes concentraciones de dopaje
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Los valores de brecha energética se obtuvieron graficamente a partir de la

grafica de Tauc como se muestra en la Fig. 67
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Fig. 67 Determinacion de la brecha energética para muestras de WO3 con 0 %, 2 %, 4 %, 6 %, 10 %, 20 %y 30 % de
dopaje con Re

En un estudio tedrico Zhijie Li et. al.[22] asegura que a mayor cantidad de Re en
la estructura, el WO3 semiconductor cambia a un comportamiento metdlico, esto lo
podriamos ver reflejado en la brecha energética de las muestras dopadas, en la Tabla
24 se puede observar que efectivamente conforme aumenta la cantidad de dopaje en la
muestra el valor de brecha energética disminuye, sin embargo esto solo aplica a los
dopajes mas bajos, ya que a partir del dopaje al 6 % se comienza a ver un incremento

de la brecha energética conforme los dopajes aumentan.
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Muestra Brecha energética
directa (eV)
WO03 3.50
WOs:Re 2 % 3.38
WOs:Re 4 % 3.24
WOs:Re 6 % 3.46
WOs:Re 10 % 3.55
WOs:Re 20 % 3.71
WOs:Re 30 % 3.87

Tabla 24 Brecha energética Optica de peliculas delgadas de WOs:Re sintetizadas con diferente dopaje

4.5.2.4. Microscopia electronica de barrido

La morfologia de la superficie de las peliculas se visualiz6 por medio de imagenes
SEM, mostrando en todos los casos se puede ver que la pelicula es uniforme y que no
presenta ningun espacio sin depdsito, mostrando una morfologia de granos bien

definidos. (Fig. 68)
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Fig. 68 Imagenes SEM WOs:Re a) 0 %, b) 2 %, c) 4 %, d) 6 %, €)10 %, f) 20 %y g) 30 % sintetizadas por rocio
pirolitico

Para el analisis composicional de las peliculas se realiz6 un mapeo EDS
mostrando los elementos W, O, Re, este analisis se llevd a cabo en la muestra con 6 %

de dopaje, se puede observar que el dopaje se encuentra distribuido de manera
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uniforme (Fig. 69), el andlisis se llevé a cabo por microscopia de transmisién en un
equipo Hitachi 7700 en el Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, con el

apoyo del Dr. Francisco Paraguay Delgado.

D3 957
Ch1 MAG: 60.0kx HV:100kV WD:-1mm Px:2nm

W-LA

D3
Ch1 MAG: 60.0kx HV: 100 kV WD: -1 mm

Fig. 669 Mapeo XPS para WO3:Re 6 %

4.5.2.5. Microscopia electronica de transmision

En la Figura 70 podemos observar imagenes HRTEM que sugiere para todas las
muestras una orientacion a lo largo del plano [020] con una distancia entre planos de
0.374 nm. Como se puede ver no hay cambio en la distancia interplanar al insertar
dopaje en la red del WOs. A pesar de esto, no se podria descartar la presencia del Re ya
que los radios i6nicos del W y Re (0.60 pm y 0.55 pm respectivamente)(23] son tan

similares que no se espera una distorsién importante en la red.
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1384 nm

Fig. 67 HRTEM de muestras de WO3 puro y WO3s:Re 2%, 4%, 6%, 10%, 20% y 30%

Para el caso de los dopajes mas bajos (Fig. 70) se lograron identificar los planos
de las 3 difracciones principales, en el caso de las peliculas sin dopaje y al 6 % de dopaje
se encontraron particulas de alrededor de 5 nm para la muestra sin dopaje y alrededor
de 7 cm para la muestra dopada con patrén de difraccion definido

En el caso de las muestras con mayor concentracién de dopante en la muestra

dopada al 10 % se logré identificar el plano de difraccién [112], que también se observa
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por medio de difraccion de rayos Xy si recordamos para las concentraciones de 20 y 30
% los picos caracteristicos se perdian en el patrén de difraccién, sin embargo en HRTEM
en algunas imagenes si fue posible identificar algunos planos que correspondian a la
fase monoclinica, pero un dato mas interesante es que se comenzo a observar en las
imagenes correspondientes a los dopajes mas altos planos que corresponden a una fase
ortorrémbica, ya que al menos el plano que aparece a 0.485 nm en las muestras
dopadas al 20 % y 30 %, Unicamente se puede identificar en tarjetas de difraccion
correspondientes a la fase ortorrémbica, no coincidiendo con ningin otro tipo de
estructura cristalina.

En este caso el WO3 es muy complicado asignarle como tal una tarjeta en
especifico por la cantidad de morfologias que puede presentar, y que muchos de los
planos se repiten en la mayoria de las morfologias, sin embargo, este plano de difracciéon
en especifico solo se pude encontrar reportado en tarjetas que corresponden a una

morfologia ortorrémbica, lo que sugiere que el dopante es el causante de este cambio.

4.5.2.6. Caracterizacion por XPS

Para el analisis de Espectroscopia de Fotoelectrones por rayos X, se utilizé un
sistema de ultra alto vacio y una fuente de rayos X monocromatica de Al Ko (hv=
1486.6eV) con 100 um de diametro. Las muestras se midieron con erosiéon durante 30
s con 0.5 kV 500 nA en 9 mm?®. Estos andlisis se llevaron a cabo en el Instituto de
Investigaciones en Materiales (IIM) de la UNAM con el apoyo del Fis. Lazaro Huerta
Arcos.

A continuacidn, se muestra un espectro representativo XPS de barrido completo

de una de las muestras (Fig.71). Se puede observar que los componentes principales de
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las peliculas son W y O, también se puede apreciar una sefial de C 1s el cual se debe a

contaminacion por depdsito atmosférico en la superficie de la muestra.
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Fig. 71 Espectro XPS de la muestra de WO3:Re 4%

La Fig. 72 muestra el espectro XPS del orbital W 4f de alta resolucion, los estados
quimicos determinados para tungsteno en el andlisis de deconvolucion del orbital W 4f,
se ajustan hasta con 8 contribuciones, que se atribuyen a 4 estados diferentes del
tungsteno, cada estado consta de dos curvas que son resultado del acoplamiento espin-
orbita del orbital 4f, y son 4f7,2 y 4fs/2, la suma del area de estas dos contribuciones
corresponde a cada estado de oxidacién.[118]

La contribucion principal en WO3 con energias de enlace (BE) para W 4fs/2 de
37.84eVy W 4f7/2 de 35.70 eV, se asocia con los atomos de W en un estado de oxidacion
Wwe+,

La segunda contribucién con energias de enlace del orbital W 4fs,2 es 36.74 eV y
W 4f7,2 en 34.60 eV, corresponde a un estado de oxidacion W5+,

Se obtuvo una contribucién mas para la cual no se encontr6 un estado de
oxidacion conocido, por lo cual le ha asignado una condicién no estequiométrica, por lo
se le denominé WOx[1%0] y tiene energias de enlace para los orbitales W 4fs;2 en 35.70

eVy W 4f7,2 en 33.56 eV.
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Por otra parte, se puede observar que con la adicién del Re como dopante, en la
muestra dopada al 2 % aparece una contribucién extra que corresponde a un estado de
oxidacion W#+, cuyas energias de enlace se encuentran en W 4fs,2 a 34.31 eVy W 4f7,2

a32.37 eV.
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Fig. 72 Escaneo XPS de alta resolucion de la sefial 4Wf, para las muestras de WO3z al 0%, 2%, 4% y 6% de dopaje con Re.

La energia de enlace de los picos W4f concuerdan con lo reportado en la
literatura, sin embargo, la sefial de Re que se esperaria encontrar entre 40-44 eV[191 no
se encuentra para ninguna de las muestras, esto podria deberse a que la cantidad de
dopaje se encuentra por debajo del limite de deteccion del equipo, se asume esto debido
a que se realizo erosion en la muestra (1 min 0.5 kV 500 nA 1x1 mm) y aun asi no fue

posible identificar las sefiales correspondientes al Re.
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Concentracion relativa de los estados
Especies
Energia de d quimicos de Tungsteno (%)
e
enlace (eV) WOs3:Re WO0s3:Re | WOs3:Re
Tungsteno WOs
2% 4% 6 %
[37.84]
we+ 80.2 45.1 64.3 69
[35.70]
[36.74]
Wa+ 15.6 22.3 22.5 231
[34.60]
[35.70]
WOx 4.2 14.8 13.4 4.7
[33.56]
[34.31]
W4+ 17.8
[32.37]

Tabla 25 Concentracién relativa de los estados quimicos de Tungsteno en muestras de WO3 con 0%, 2%, 4% y 6% en
dopaje de Re

En cuanto a la concentracion relativa de los estados quimicos presentes para el
tungsteno, en la Tabla 25, podemos notar que, si existe una influencia del Re al
insertarse en la estructura, en el que a mayor dopaje la muestra presenta una
disminucion del estado de oxidacion Wé* y un aumento en la concentracion del estado

de oxidacion W>+, esto a causa de la insercién de carga por parte del Re.
4.5.2.6 Propiedades electrocromicas

Para la caracterizacidn electroquimica de las muestras sin dopaje de WO3 y
dopadas al 2 %, 4 %, 6 %, 10 %, 20 % y 30 % con Re las peliculas se sometieron a 1000

ciclos de insercion y extraccion de iones bajo las condiciones explicadas en apartados

anteriores, los resultados se muestran en la Fig. 73.
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Fig. 73 Voltamogramas del ciclo 1000 para peliculas de WOs3 sin dopaje y dopadas al 2 %, 4 %, 6 %, 10 %, 20 %y 30%
de Re

Como se puede observar en la grafica la capacidad de insercién y extraccion
aumenta para las peliculas dopadas, y de igual manera como sucedié en la brecha
energética para los dopajes mas altos se rompe esta tendencia y comienza a disminuir
la capacidad de insercion de iones conforme aumenta el dopaje.

Podemos notar que, aunque el pico anddico de las peliculas al 6 % y 10 % se
encuentran a valores similares de corriente el pico de la pelicula al 6 % se encuentra
ligeramente mas cargado a potenciales positivos, lo cual es indicativo de una mejor
difusion dentro de la pelicula.

El aumento en el drea de los voltamperogramas y el cambio del pico anddico
hacia el potencial positivo sugieren que la baja cristalizacion y la estructura porosa
ofrecen una manera facil de difundir y transferir los procesos de iones en la pelicula.

El aumento en las densidades de corriente pico anddicas indica una capacidad

de aumento de la insercién de carga en la estructura de la pelicula.
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Con el fin de mejorar la visualizacién de esta afirmacién se realizaron calculos
Randles Sevcik con el fin de obtener de manera mas precisa la medida de la difusion de

iones insertados y extraidos en la pelicula, estos resultados se muestran en la Tabla 26.

Muestra ipc Dinser Va ipa Dextract

WO0s3 -0.2841 | 1.677*10% | 241 mV | 0.1827 | 6.937*10-°
WOs3:Re 2% | -0.3249 | 2.194*108 | 239mV | 0.2134 | 9.465*10-°
WOs3:Re4 % | -0.3328 | 2.302*108 | 138 mV | 0.2104 | 9.201*10-°
WOs3:Re 6 % | -0.8134 | 1.375*107 | 115mV | 0.2869 | 1.710*10-8
WO0s3:Re 10 % | -0.7037 | 1.029*107 | -119mV | 0.2895 | 1.741*10-8
WOs:Re 20 % | -0.2427 | 1.224*108 | 62 mV 0.1382 | 3.969*10-°
WOs:Re 30 % | -0.3328 | 2.302*108 | -42mV | 0.0844 | 1.480*10-°

Tabla 26 Valores obtenidos de cdlculos Randles-Sevcik para peliculas de WOs sin dopaje y dopadas

De igual manera se calcul6 la carga insertada y extraida de la pelicula, (Tabla 27)
confirmando que para peliculas dopadas la carga insertada es mucho mayor que en
peliculas sin dopaje, sin embargo, podemos observar de igual manera que el porcentaje

de iones atrapados en peliculas dopadas es superior a las peliculas sin dopaje.

Muestra Qinsert (MC/cm?) | Qextract (MC/cm?)
WOs 3.082 1.8163
WO3:Re 2 % | 3.2141 2.2276
WO03:Re4 % | 3.4093 2.3081
WOs3:Re 6 % | 9.8339 5.9261
WOs3:Re 10 % | 7.6189 4.2218
WO0s3:Re 20 % | 2.5156 1.4731
WO03:Re 30 % | 3.1067 2.1395
Tabla 27 Carga insertada y extraida en peliculas de WOs sin dopajey dopadas al 2 %, 4 %, 6 %, 10 %, 20 %, 30 % de
Re
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Consistente a lo que observamos en voltamperometria ciclica se puede ver que
las peliculas dopadas al 6 % y al 10 % son las que presentan una mejor insercién de
iones, sin embargo como podemos ver en todos los casos la extraccion de cargas se
encuentra muy por debajo de las insertadas, por lo que podemos decir que estas
muestras no presentan un comportamiento reversible y que hay una gran cantidad de
cargas que quedan atrapadas en el material, esto también puede deberse

principalmente a la velocidad a la que se llevan a cabo las corridas electroquimicas.

Eficiencia de coloracion:

Para calcular la eficiencia de coloracion se midi6 la transmitancia de las
muestras dopadas. Se les aplicé un potencial constante de -2000 mV para inducir el

cambio de coloracion, obteniendo los resultados descritos en la Tabla 28

Cambio
Eficiencia
Transmitancia | Transmitancia de Carga d
e
Muestra del estado del estado densidad | insertada
coloracion
incoloro (%) obscuro (%) Optica (C/cm?)
(cm2/C)
(AOD)
WO3:Re 0 % 75.58 23.29 0.51123 0.00308 165.98
WO3:Re 2 % 76.01 49,96 0.1822 0.00321 56.76
WO3:Re 4 % 73.74 60.06 0.0825 0.00340 24.26
WO3:Re 6 % 76.05 35.05 0.3364 0.00983 34.22
WO3:Re 10 % 77.07 42.72 0.2562 0.00761 33.66
WOs3:Re 20 % 83.67 66.24 0.1014 0.00251 40.39
WO3:Re 30 % 84.47 77.51 0.0373 0.00301 12.39

Tabla 28 Valores de eficiencia de coloracién para peliculas delgadas de WO3:Re
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Modulacion dptica (A%T):

En la Tabla 29 se presentan los valores obtenidos de modulacién éptica para las

diferentes muestras dopadas.

Transmitancia | Transmitancia
Muestra del estado del estado Modulaci6n
incoloro (%) | obscuro (%) |°PUca (A%T)

WO3:Re 0 % 75.58 23.29 52.29
WO3:Re 2 % 76.01 49,96 26.05
WOs3:Re 4 % 73.74 60.06 13.68
WO3:Re 6 % 76.05 35.05 41

WO3:Re 10 % 77.07 42.72 34.35
WOs3:Re 20 % 83.67 66.24 17.43
WO3:Re 30 % 84.47 77.51 6.96

Tabla 29 Modulacién éptica de peliculas delgadas de WOs:Re

Tiempo de respuesta:

Se llevaron a cabo experimentos para determinar el tiempo de respuesta de las

peliculas electrocromicas de WOs3:Re, para esto se realizaron mediciones de

transmitancia a la par que se realizaban corridas electroquimicas en dos pasos, en un

primer paso se mantenia un potencial constante de -2000 mV y se calcul6 el tiempo en

el que la pelicula llego a su estado mas obscuro, en el cual ya no se observé variacion de

la transmitancia obteniendo los resultados descritos en la Tabla 30.
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Transmitancia del Transmitancia del estado
Muestra Tiempo estado incoloro coloreado
(después de 1000 ciclos) | (después de 1000 ciclos)
WO0s3 16 min 75.58 23.29
WO3:Re2% | 19 min 76.01 49.96
WO3:Re4 % | 25 min 73.74 60.06
WO3:Re 6 % | 31 min 76.05 35.05
WO3:Re 10 % | 18 min 77.07 42.72
WO3:Re 20 % | 13 min 83.67 66.24
WO3:Re 30 %| 8 min 84.47 77.51

Tabla 30 Transmitancia de peliculas electrocromicas de WOs:Re recién depositada y después de 1000 ciclos de insercion
y extraccion

En este caso podemos notar que de igual manera la pelicula que muestra un
mejor comportamiento es la dopada al 6 % ya que es la que alcanza un estado obscuro
mas intenso Unicamente comparable con la muestra sin dopaje, sin embargo la pelicula
que no cuenta con dopaje inicia tiene un AT de 52 % aproximadamente mientras que la
pelicula al 6 % tiene un AT del 41 % esto a pesar de que la pelicula dopada al 6% tarda
casi el doble de tiempo que la pelicula sin dopaje, este no es un dato tan relevante
tomando en cuenta la aplicacion a la que se quiere dirigir esta investigacion que es
especificamente a ventanas inteligentes, ya que en este caso un cambio lento es
beneficioso para que asi el ojo humano pueda irse adaptando al cambio de manera
progresiva.

Si embargo podemos notar como en este caso la adiciéon del dopante afecta de

manera negativa a las propiedades electrocrémicas del material.

Durabilidad:

Tomando en cuenta los resultados anteriores podemos notar que la pelicula
dopada que ha arrojado mejores resultados es la que tiene un dopaje del 6 %, es por

esto por lo que el estudio de durabilidad lo enfocamos a esta pelicula.
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Por cuestiones de tiempo no se realizaron todas las corridas hasta el desgaste
total de las propiedades electrocrémicas, sin embargo, podemos observar como la
mejor difusion de cargas en la pelicula dopada al 6% en comparacién con la muestra sin
dopaje nos da el indicio de que la primera presentara una durabilidad mayor a lo largo

de los ciclos de insercion y extraccion.

4.5.3. Influencia del dopaje con Re en peliculas electrocrémicas de W03

A lo largo de los diversos estudios que se han realizado sobre la adicién de
dopantes en la red de W03 podemos notar que este dopaje puede afectar de diversas
maneras, ya sea modificando su estructura cristalina, sus propiedades épticas y
también afectar uno y otro parametro electrocrémico.

Hastala fecha no se hainvestigado la manera en la que el Re como dopante puede
afectar al WOs, y de inicio podemos observar como a valores de dopaje bajos no afecta
la estructura cristalina del mismo debido a su radio tan similar.

A partir de difracciéon de R-X podemos observar cémo tanto en los dopajes mas
bajos (2 %, 4 % y 6 %) como en la muestra sin dopaje se tiene un desplazamiento muy
ligero a angulos mayores a los publicados en la literatura lo cual como ya habiamos
discutido en secciones anteriores es indicio de una pelicula densa.

Este desplazamiento es mas notorio en la pelicula con el 10 % de dopaje, esta
diferencia la podemos atribuir al radio i6nico menor del Re en comparacion con el W,
por otra parte vemos que los dopajes mas altos (20 % y 30 %) ya no muestran las 3
sefiales caracteristicas de la fase monoclinica del WO3s y por HRTEM logramos
identificar el plano [210] con una distancia interplanar de 0.485 nm el cual solo se
puede identificar en estructuras ortorrombicas del WOs, esto verificaria nuestra
hip6tesis de que con la adicion de Re la estructura del WOs3 se podria modificar a una
mas “ordenada”.

Otra situacién interesante que logramos observar fue el aumento de la banda
prohibida cuando el dopaje era mayor, debemos tomar en cuenta que al dopar con Re
estamos inyectando electrones en nuestro sistema, esto hace que el valor del nivel de
Fermi aumente y por lo tanto la brecha éptica aumenta.
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Aparte de esto, el aumento de la concentracion de dopante de la pelicula también
introduce una densidad creciente de sitios de defectos; al hacerlo, el aumento de la
conductividad nos muestra por lo tanto una disminuciéon en la resistividad para los
valores mas altos de dopaje.

Sin embargo, el aumento de los defectos puede causar un efecto de dispersién
de electrones por lo que la trayectoria libre media de los portadores de carga se reduce,
lo que hace que disminuya la movilidad de los portadores de carga.

Donde logramos ver con mayor claridad el efecto del dopaje en las peliculas fue
en sus propiedades electroquimicas y electrocréomicas, en las cuales la adicién del
dopante fue favorable para la durabilidad de la pelicula, ya que al aceptar una mayor
cantidad de carga podemos notar que la pelicula que podria mostrar mayor durabilidad
a largo plazo es la dopada al 6 % con Re, como se habia discutido anteriormente, esto
se debe al aumento de difusiéon dentro de la pelicula, sin embargo las propiedades
electrocrémicas que se refieren al color se vieron perjudicadas por el dopaje, ya que
disminuyo la eficiencia de coloracion, asi como la modulacién 6ptica y se vio un
incremento importante del tiempo de respuesta.

Estos resultados los podemos atribuir a la insercion de Re en la red, si hacemos
una comparativa del WO3 contra el ReO3 podemos ver que, aunque comparten una
estructura similar, este ultimo no es electrocrémico, lo que nos puede dar la guia del

por qué las propiedades electrocromicas no mejoran con la adicién de este dopante.
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Capitulo 5 Conclusiones

Se realizd la sintesis de peliculas electrocrémicas de WO3 puras y dopadas con renio
de manera exitosa, y se fijaron las condiciones que permitieron obtener peliculas que
pueden ser consideradas de alta durabilidad, en ambos casos se estudié el comportamiento
electrocrémico de las peliculas y se compararon las condiciones de sintesis con el
comportamiento obtenido, en todos los casos se caracterizaron las peliculas obtenidas
mediante diversos métodos para asi definir sus caracteristicas oOpticas, eléctricas,
morfolégicas y estructurales, y realizando comparativas entre las diferentes muestras para
asi poder establecer una metodologia que nos permitiera aprovechar las peliculas que

mostraban las mejores caracteristicas.

Peliculas de W03

Se sintetizaron peliculas delgadas de WOs3 a partir de rocio pirolitico neumatico,
las peliculas cuentan con propiedades electrocromicas, se optimizaron el volumen y
concentracion de precursor, asi como la temperatura de depoésito en las condiciones de
sintesis.

A partir de estos cambios en las condiciones de sintesis se pudo establecer una
relacion entre la cantidad de material depositado y como afectaba las propiedades
opticas de las peliculas delgadas, encontrando que la mejor manera de aumentar la
cantidad de material depositado era con volimenes mayores de la solucién precursora
ya que aumentando la concentraciéon de la misma, la transparencia de las peliculas
recién depositadas disminuia en mayor proporcién lo cual resultaba negativo para
nuestra aplicacion.

Encontrando que las peliculas sintetizadas a 500 °C con 50 mL a 0.01 M de
precursor son la mejor opcién en este trabajo para lograr peliculas de alta durabilidad
y con una mejor homogeneidad visual.

Al final se obtuvieron peliculas capaces de soportar hasta 15000 ciclos de

insercion y extraccion, los cambios electrocromicos se siguieron por medio de
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voltamperometria ciclica utilizando H2S04 como electrolito y se puede observar que las
peliculas muestran difusion excepcional de iones H*.

Las peliculas fueron caracterizadas a partir de técnicas de microscopia,
difracciéon de rayos X, y espectroscopia UV-Vis encontrando que utilizando el rocio
pirolitico como método de sintesis en todos los casos las peliculas mostraban estructura
cristalina monoclinica, formando nanocristales y nanotubos de 10 nm de ancho y hasta
100 nm de largo.

La alta durabilidad de las peliculas en este trabajo se atribuye principalmente a
la morfologia de nanotubos que erala que permitia la alta difusién de iones H* alo largo
de la pelicula.

De igual manera se logro llevar a cabo de manera exitosa el rejuvenecimiento de
estas peliculas, mejorando ademas las condiciones experimentales propuestas en los
ultimos trabajos de investigacion reportados hasta la fecha.

Los resultados obtenidos son un parteaguas importante para extender este
rejuvenecimiento a las muestras que ya hayan alcanzado su maximo de 15000 ciclos y

también para las muestras dopadas.

Peliculas de WO3 dopadas con Re

Las peliculas de WO3:Re se sintetizaron a 6 diferentes dopajes: 2 %, 4 %, 6 %, 10
%, 20 % y 30 % at.

En difraccién de rayos X se observé un cambio progresivo conforme aumentaba
la cantidad de dopante sugiriendo que a cantidades mayores podia existir un cambio en
la estructura cristalina del material, lo cual se confirmé mas adelante por microscopia
de transmision, donde al realizar la indexacion de los datos obtenidos se lograron
observar planos que coincidian con estructuras ortorrdmbicas y no monoclinicas como
se habia observado hasta ese momento, estos resultados reforzaron la hip6tesis que
teniamos y corrobora estudios teodricos!?2l encontrados en la literatura donde se
esperaba que el dopaje “estabilizara” la estructura, pensando en la estructura cubica

del ReOs, encontrando a mayores cantidades de dopaje planos caracteristicos de una
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estructura ortorrémbica la cual es claramente una estructura con mayor simetria que
la monoclinica.

De igual manera se confirmé lo esperado que con mayores concentraciones de
Re el material cambiara a un comportamiento mas “metalico” lo cual lo vimos reflejado
en la disminuciéon del valor de la resistividad, sin embargo, se asumié que este
comportamiento se extenderia a los valores de brecha prohibida, la cual se pensé que
disminuiria con el aumento de dopaje, por el contrario, con el aumento de dopaje y por
lo tanto de electrones, la brecha 6ptica aumento.

Se observo como el dopaje afecto las propiedades electrocrémicas del material,
impactando negativamente en las propiedades referentes al cambio de color y al tiempo
de respuesta del material.

Por otra parte, la durabilidad del material se mejoré significativamente al dopaje
del 6%, encontrando una mayor difusiéon de iones dentro del material, asi como una
mejor capacidad de carga.

En resumen, este trabajo logré cumplir con el objetivo principal de analizar las
propiedades de las peliculas electrocromicas de WO3 puras y dopadas con Re,
encontrando una relacidn interesante entre la morfologia y las propiedades opticas,
eléctricas y electrocromicas del material y como se mencioné anteriormente abre un
abanico de posibilidades para ahondar en los estudios respecto al rejuvenecimiento de
las mismas e investigar los cambios estructurales que este tratamiento pudiera generar

en las peliculas.
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Abstract

WO; thin films with improved electrochromic durability were deposited by pneumatic spray pyrolysis technique on top of
FTO substrates; tungsten hexachloride dissolved in N,N-dimethylformamide was used as precursor. Synthetized WO; thin
films present interesting electrochromic properties with switching stability of more than 15,000 cycles. The variations in
the electrochemical parameters during the coloring and bleaching processes for different numbers of cycles were obtained
from cyclic voltammetry experiments using H,SO, as electrolyte, which shows exceptional level in the diffusion of H* ions
inside the film. Results were quantified by means of the Randles—Sevcik equation. The morphological and topological surface
properties of fresh and aged WO, films were studied from scanning electron micrographs. From X-ray diffractograms, the
monoclinic WO; crystallographic phase was detected for all the samples. The direct and non-direct transition band energies
and transmittances in colored and bleached states were obtained from UV-Vis spectroscopy; observations show high coin-
cidence with results previously reported in the literature. The bleached state of the film states at 55% transmittance whereas
the colored state reaches 23% at 550 nm, and the charge capacity for the films reaches up to 59.93 mC/cm? for the insertion
and 34.37 mC/cm? for the extraction demonstrating that the films are not reversible. However, this material would be a good

low-cost option for WO, electrochromic devices with long useful life based on the electrochromic results obtained.

Keywords Electrochromism - Tungsten trioxide - Thin films - Durability - Cyclic voltammetry

Introduction

Electrochromic materials have gained considerable interest
during the last decades [1-5] because of their interesting
properties that make them capable of a reversible change
evocation in the optical properties through an applied volt-
age pulse, due to the insertion and extraction of charges in
the material [6].

This kind of materials is of great interest because of the
relevant role it plays in energy-saving applications around
the world. Some authors claimed that electrochromic materi-
als can save up to 200 kWh/(m?-year) in various cities of the
USA, Italy, and Spain [7-9]. Also, it can be used for several
practical applications in devices such as large area informa-
tion displays [10], rear-view mirrors for automobiles [11],
and smart windows [12].

> Dwight Acosta
dacosta@fisica.unam.mx

Instituto de Fisica, Universidad Nacional Auténoma de
México, Ciudad de México, México

Smart windows are recognized as a promising technology
for reducing energy consumption in buildings [13]; however,
a major challenge in electrochromic materials with applica-
tion directed to smart windows is to ensure their durability
and stability for at least 20 years [14].

Different morphologies and crystallinity on WOj; thin
films have been reported, which depends on its synthesis
methods, deposition conditions, and as in turn provide spe-
cific electrochromic behavior. Among the most common
deposition techniques are sputtering [15-17], chemical
vapor deposition [18], sol—gel [19], electrochemical [20],
and spray pyrolysis [21].

Tungsten trioxide (WOj3) is the most widely used and
studied cathodic coloring electrochromic transition metal
oxide material [22-24] because of its superior behavior in
comparison with other materials that present cathodic col-
oration [25].

As an electrochromic material, tungsten trioxide is com-
monly studied in the amorphous form [26] because it typi-
cally presents higher coloration efficiency than the crys-
talline form [27]. However, the durability of amorphous
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WOj; highly diminished as a result of dissolution in acid
electrolytes [28]. Since the chemical diffusion coefficient of
protons is an order of magnitude larger than that of lithium
ions, electrochromic systems based on proton electrolytes
are mandatory for display applications [29] and preferred for
other applications that need a fast switching between colored
and transparent states like optical shutters or antiglare rear-
view mirrors [30].

The results in this work refer to the synthesis and study
of the electrochromic properties of thin films of crystalline
WO; deposited on fluorine-doped tin oxide (FTO) substrates
by the means of the pneumatic spray pyrolysis method. In
order to control the WO; properties, the flux, air pressure,
and temperature were constant at all times during the
deposition period. The method applied has shown to be
affordable for low-cost production of electrochromic
material [31, 32]. This film exhibits high durability over
15,000 cycles under cyclic voltammetry experiments in
presence of a low-concentration acid electrolyte.

Material and methods
Deposition of thin films

In order to have a high-quality support for WO; films,
FTO substrates were prepared by spray pyrolysis from a
0.6 M solution of SnCl,*5H,0 (Sigma-Aldrich 98%) and
0.1 M NH,F (Sigma-Aldrich>98%) in methanol (J.T.
Baker>99.8%); in addition, 5 ml of HC1 (J.T. Baker 37.8%)
was added to the solution. The temperature during deposi-
tion was kept at 500 °C throughout the experiment. Esti-
mated sheet resistances of deposited FTO coatings run from
8 to10 Q/0, with transmittance of 60% at 550 nm; the thick-
ness for the substrate was measured to be around 800 nm
measured by FILMETRICS equipment and verified by SEM.

WO; films were systematically deposited on FTO sub-
strates by pulsed pneumatic spray pyrolysis from a solu-
tion of 0.01 M of WCl¢ (Aldrich>99.9%) in 50 ml of
N,N-dimethylformamide (DMF) (CONQUIMEX > 99.8%).
Pulses of 300 ms of active deposition which is followed
by 1200 ms of rest, this in order to prevent substrate cool-
ing, and to maintain a constant temperature at 500 °C in
which filtered air was used as the carrier gas (Fig. 1). The
WO; thin films obtained presents around 200 nm thick-
ness measured by FILMETRICS equipment and verified
by SEM.

The spray pyrolysis system used in this work is a home-
made set-up described elsewhere [33]. Spray pyrolysis
deposition was preferred as it does not require a controlled
atmosphere or vacuum and is a relatively simple and easily
scalable for industrial manufacturing [34].

Analysis and characterization

X-ray diffraction studies were performed with an AXS
D8 Bruker advanced X-ray diffractometer operating in
the Bragg—Brentano geometry with radiation of Cu K,
(A=1.5406 A). A scanning electron microscope (SEM)
FEG JEOL-7800 equipped with an OXFORD EDS
system was used for the morphological and chemical
characterization of the thin films. Optical transmittance
spectra of the films were recorded through an Agilent HP
8453 UV-Vis spectrophotometer. The electrochemical
and electrochromic behaviors of crystalline WO; thin
films were studied in a potentiostat/galvanostat (GillAC
system), using a three-electrode electrochemical cell in
an aqueous solution of 0.001 M sulfuric acid (H,SO,) {J.
T. Baker 98%) as electrolyte. Platinum wires were used as
pseudo-reference and counter electrodes; the WO working
area was 1 cm?.

Fig.1 Schematic diagram for

the sample preparation of (a)
FTO thin film and (b) WO; thin
film
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Fig.2 X-ray diffraction pattern of as-deposited WO; thin films at
500 °C

Results and discussion

The XRD spectra of as-deposited and pristine WOj; thin
films are displayed in Fig. 2. It can be observed from the
diffraction peaks that triplet at 260 =23.24, 23.82, and 24.33
indicates a monoclinic crystal structure of WO; according to

JCPDS-ICDD card No. 83—-0950. The peaks at 20 =26.64,
33.89, 37.93, 51.84, 61.79, and 65.77 correspond to tetrag-
onal SnO, according to JCPDS-ICDD card No. 41-1445.
The three principal diffraction peaks of WO, are indexed as
planes (002), (020), and (200), and they form the distinctive
triplet that WO; presents in some crystalline systems.

Optical transmission spectra of as-deposited WO; thin
films (clear state) and after 100 electrochemical cycles in its
colored state are shown in Fig. 3. The film exhibits transmit-
tance of 55% at 550 nm in clear state and 23% in colored
state in the visible spectrum.

Semiconducting materials may present a direct or indirect
band gap depending upon their crystalline structures. Sev-
eral metallic oxides are wideband-gap semiconductors and
present this property; this is the case of WO; [35].

The direct band gap energy values of WO; films can be
found between 3.27 and 3.65 eV [26], and values below
3.3 eV have mostly been obtained assuming an indirect band
gap [36]. The optical band gap has been determined for both
direct and indirect transitions using the Tauc’s equation [37]:

ahv = K(hv — Eg)P

where K is the materials constant, Eg is the band gap energy
of the semiconductor, a is the optical absorption coefficient,
and the values of exponent p depend upon the nature of band
transition (p =2 for direct transition, and p =2 for indirect
transition).

Fig.3 Optical transmission 100 -
spectra of WO thin films in its —=— Clear state
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The optical absorption coefficient (a) of the films was
calculated from the optical transmittance (7) data using the
relation [38]:
a= 1 Lnl

d T
where T is the transmittance and d the film thickness.

A Tauc plot was used to find the band gap energy of the
films shown in extrapolating the linear portion of the (athv)?
and (ahv)"? versus hv plots to the energy axis, for direct
(Fig. 4a) and indirect (Fig. 4b) transitions, respectively.

The direct optical band gap was found to be 3.58 eV,
which agrees well with the reported data [39] and indicates
the highly transparent nature of the films.

The indirect band gap energy (Eg;,,) and the phonon
energy (E,) have been calculated by solving the plot into two
distinct straight line portions according to the methodology
reported in the literature [40].

Here we have two processes, the phonon absorption and
the phonon emission; the first one occurs at lower photon
energy (Eg,,,— E,), whereas the straight line corresponding
to phonon emission process takes place in a higher energy
range (Eg;,,+E;) [41]. The indirect band gap value for the
WO; also agrees with previous reports [42].

To analyze the electrochemical behavior of the WO; thin
films, cyclic voltammetry (CV) measurements were per-
formed with a potential window running from E,= 1500 mV
to E;=—1500 mV at scan rate of 66 mV/s, this value was
chose in order to maintain the timing around 1:30 min per
electrochemical cycle and complete all 15,000 cycles in

approximately 2 weeks also this value allows to see clearly
the anodic peak and obtain approximate kinetic parameters
as well, and the experiment was performed in 0.001 M
H,S0O, aqueous electrolyte, using WO; film as a work elec-
trode and platinum wires as pseudo-reference and counter
electrode.

The cyclic voltammograms are displayed in Fig. 5a; when
the potential is carried in the cathodic direction, WO, film
electrodes shown a progressive increase in blue coloration,
during the cathodic scan around 1500 mV to 250 mV the
current density stays almost unchanged until the poten-
tial gets close to negatives values, then starts decreasing
and attains a maximum negative value at the potential
of E;=-1500 mV, and at this potential the most intense
colored state is observed, as a result of the reduction of Wo*
to W+ associated with the insertion of electrons and H' ions
into the WO, films [43].

After the cathodic scan finished, the absence of a well-
defined cathodic peak is observed, whereas the voltam-
mogram shows a “peak” in the return potential value of
E,;=—1500 mV; this is attributed to the back electromotive
force formed within the tungsten bronze during ion inser-
tion [44].

When potentials are reverse up to positive values, with the
increase of potential, the current density goes from negative
value to a maximum positive value and then decreases gen-
erating an anodic peak in the cyclic voltammograms curve;
during this anodic scan, the film is bleached until it becomes
colorless, as a result of the extraction of intercalated charges,
leading to the oxidation of W+ to W+ [42].

Fig.4 Tauc’s plots for as- (a) (b)
deposited WOj thin films (a) 2.0x10" - 800 — . _
direct band gap and (b) indirect Direct Band gap= 3.58 eV Indirect Band Gap = 3.11 eV
band gap and phonon energy Phonon energy= 2.66 eV
1.5x10"" 600 -
2 1.0x10"" > 400
3 =
E 3
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Fig.5 (a) Cyclic voltammograms of WOj; thin films at different cycle
number, (b) UV-Vis spectra for WO; thin films in clear and colored
states at 1, 1000, 5000, 10,000, and 15,000 cycles

As the number of cycles applied to the sample progresses,
it is observed that the current density at the anodic peak
increases until it reaches a maximum value around 1000
cycles; this corresponds to an “activation period” [45].

The increase in anodic peak current densities indicates
uprising capability for charge insertion on the film struc-
ture. Around 900-1000th cycles, a steady-state period can
be observed, after this, the “degradation” period starts.

When the degradation period begins, the area of the hys-
teresis curve shrinks with increasing the number of cycles,
also the anodic peak shows a decrease in the current density
values and shifts towards lower potentials, and considering
that the scan rate is kept constant this implies a decrease in
the ion intercalation capacity [46].

This decreased charge capacity demonstrates slowing
diffusion kinetics of H* ions in the electrochromic films,
leading to a diminished switching ability and higher trans-
parency for colored states (Fig. 6) which is described as an
“upwards degradation trend” [47].

To study the extent of insertion and extraction of H* ions
into the WOj; host lattice, the diffusion coefficient at different
cycles was calculated using the Randles—Sevcik equation
[48]:

D2 — y
2.69 % 10° % n3/2 % A % Cy % v1/2

where i, is the peak current density in amperes (A), n is the
number of electrons transferred in the redox reaction (n=1
in this case), A is the surface area of the electrode film (cm?),
C,, is the concentration of the diffusion species H" (mol/ml),
and v is the scan rate (V/s).

Table 1 gives the diffusion coefficient values for WO; thin
film at different cycle number, reported diffusion coefficients
for H" range from 5.20x 1072 to 3.28 x 10~ (cm?/s) for
crystalline WO; [49], however the values obtained in this
work are higher in at least one or more magnitude orders
(Table 2), which indicates the great insertion—extraction
capacity of the film, as observed the insertion diffusion
coefficient increase at higher cycle number, however, the
extraction coefficient reaches a maximum value at 1000

Fig.6 WO; thin film (a) as-deposited bleached state, (b) 1st, (¢) 5000th, (d) 10,000th, (e) 15,000th colored state cycles
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;:an‘ete]ze:;g"gf?;al Cycle ip, (mA/em?) D,,.., (cm%s) V, (mV) ip, (mA/cm?) D, et (cm?/s)
diffusion in WO, thin films at 1 -0.9528 1.8869%107 —358.846 0.4394 4.0129%107%
different voltammetric cycles 100 ~0.9685 1.9496%107" ~160.368 0.6377 8.4523%107
500 —0.9756 1.9784%1077 —80.2808 0.7388 1.1344%1077
1000 -1.3056 3.5429%10~7 155.076 0.8473 1.4921%107
2000 ~1.4370 4.292%1077 132.3201 0.7016 1.0231%1077
5000 -1.7323 6.2372%10"7 113.4179 0.6355 8.3941%107%
10,000 —2.2727 1.0735%1076 -10.9233 0.4833 4.8549%1078
15,000 -2.505 1.3042%107° —37.1986 0.4257 3.7666%107%

cycles which correspond to the steady-state period, and then
as the degradation period begins the diffusion coefficient
decreases, this could be an indicator of the existence of trap
sites inside the film.

To further investigate the charge insertion and charge
extraction, the charge capacity (Q) has been calculated with
numerical integration of the voltammogram area [55].

0= f (J dV)/s, the integration was performed over half-
cycles corresponding to charge insertion and charge extrac-
tion; here J is current density, V is voltage, and s is voltage
scan rate [15].

Figure 7 shows that the charge capacity increases until
reaches a maximum at the steady-state period, then in the
next 1000 cycles decreases abruptly, and continues softly
decreasing, during the 15,000 cycles recorded after which
the electrochromic coloration of the films became negligible
as seen in Fig. 6e.

Despite the fact that the charge capacity decreases
over the 15,000 cycles, it never reaches a value below
than the first cycle, and even after long-term cycling
the charge capacity is higher than values reported in the
literature [56, 57]. This behavior attains no precedents
compared with other similar systems reported before [58,
59].

The loss of electrochromic behavior in thin films occurs
through erosion enhanced by voltage; degradation can be
carried out by impurities or irreversible side reactions that
occur in the Helmholtz double layer [60].

In aging studies [61, 62], it is usual to employ acceler-
ated aging to work within a reasonable time frame; how-
ever, it was decided to do not accelerate the process because
although there is a faster degradation, it could also induce
secondary reactions or behaviors that irreversibly affect the
films, making this acceleration an unpredictable process
[63].

The enhanced electrochromic behavior is directly related
to its microstructure; the structural and morphological sur-
face details for the as-deposited and after cycling experi-
ments WO; thin films were examined from SEM secondary
electron micrographs.

The as-deposited films look regular, dense, and compact;
surface micrographs were systematically recorded. The SEM
image suggests nanorod-type configurations with homogene-
ous cross section diameters.

In Fig. 8, surface details of samples, at low magnifica-
tion (Fig. 8a, b) and a higher magnification (Fig. 8c, d) of
films as-deposited and after 15,000 voltammetric cycles, are
displayed. In both cases, variations in surface details can be
appreciated.

The nanorod structure appears to be partially vertically
aligned, allowing a greater surface area contact with the
electrolyte [64], in behalf of this the intercalation/deinterca-
lation of H ions accelerates, resulting in enhanced diffusion
coefficients, furthermore is well known that the small parti-
cle size improves the electrochromic behavior [65], ensuing
the long-term cyclic stability of the film [66].

Table 2 Overview of the diffusion coefficients in WOj films of different morphologies determined in this work and published in the literature

Products and structures Synthesis method Electrolyte Insertion diffusion  Extraction diffusion Cycling
coefficient (cm?/s) coefficient (cm*/s) performance

Micro-fibrous-reticulated WO [50]  Spray pyrolysis 0.001 M H,SO,  17.3*107!! 9.63%10!! 1200

Micro-fibrous-reticulated WO [51]  Spray pyrolysis 0.001 M H,SO,  1.1¥107"" - 1000

Island-like morphology [42] Spray pyrolysis 0.1 H,S0, 7.7%107 1 3.23%1071! 100

WOj, crystalline grain film [52] Spray pyrolysis 0.001 M H,SO,  1.82%107"! 3.14*%10712 1000

WO; nanosheets [53] Solution-phase synthesis 1 M LiCIO, 1.01¥107° 5.85%10710 1000

W50, nanowires [54] Solvothermal 0.5 M LiClO, 6.1%10710 5.8%10710 1000

WO; nanorods (this work) Spray pyrolysis 0.001 M H,SO,  3.5429%1077 1.4921%1077 15,000
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Fig.7 Charge capacity inserted and extracted of WO; thin films
regard to the cycle number

Compared with the as-deposited thin film (Fig. 8a, c), the
image of the film after 15,000 voltammetric cycles (Fig. 8b,
d) shown a less dense structure and bigger particle size that
increase from ~75 to~ 120 nm after the electrochemical
treatment.

Eroded rods and loss of material were observed in the sur-
face after induced prolonged electrochromical behavior due
to ions and mass transport during the extraction and injection

Fig.8 SEM micrographs of (a)
low-magnification as-deposited
WO; thin films and (b) after
15,000 voltammetric insertion/
extraction cycles, (c) high-
magnification SEM micro-
graphs of WO; thin films as-
deposited and (d) after 15,000
voltammetric insertion/extrac-
tion cycles

——
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1pm  IF-7800F 8/2/2018 } S 1ym  IF-7800F 8/14/2018
WD 8.5 2:51:25 WD 7. 6

100nm IF-7800F 8/2/2018 —

processes, although after 15,000 CV cycles, the surface mor-
phology looks much the same, which confirms that the struc-
ture of the species present on the thin film surface is stable.

Conclusions

This work gives structural, optical, and electrical charac-
terizations of spray pyrolyzed WO, thin films. Also the
electrochemical analysis allows a general idea of the elec-
trochromic degradation mechanism in thin films subjected
to long-term cycling by conventional life-time extensive
voltammetry.

In this study, the thin film of WO; exhibits an exceptional
duration of up to 15,000 cycles, which can be associated
with the fact that the tungsten oxide film presents crystal-
linity in addition to an extraordinary coefficient diffusion
and stability of the charge capacity that is contributed to
the device, extending the useful time of the electrochromic
device.

As expected, at the end of the electrochemical treat-
ment the films exhibit signs of erosion accompanied by an
increase in grain size due to cycling; however, the morphol-
ogy of the film remains the same.

The high durability of the WO, spray pyrolyzed thin film
shows us its potential as an effective electrochromic material
for smart window applications.

L
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