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Resumen.



Resumen.

En este trabajo, se producen materiales electrocrómicos en configuración de
películas delgadas utilizando !a técnica de espurreo catódico (magnetron sputtering) y
técnicas electroquímicas concurrentes El estudio estuvo enfocado en producir la
propiedad electrocrómica en películas delgadas de óxidos de níquel y estudiar la
influencia de los parámetros de depósito y los parámetros electroquímicos en el
comportamiento electrocrómico de los óxidos mencionados, Las muestras obtenidas
fueron sometidas en diversas etapas de los procesos a caracterizaciones, estructurales,
óptica y electroquímicas

Se depositaion películas de películas delgadas de Níquel por Sputtering o Espurreo
Catódico, a partir de un blanco de Níquel metálico de 99% de pureza El gas de trabajo
fue Aigón y el de llenado Nitrógeno El depósito a estudiar fue obtenido a partir1 de un
magnetión del tipo horizontal, que cuenta con una fuente de poder "Advanced Energy
MD-W=1K", el tiempo de depósito fiíe 15 mío.., mientras la distancia entre el blanco de
2 pulgadas de diámetro y el sustrato era de 35 mm

Estas películas fueron depositadas sobre una película delgada conductora de ITO
(Oxido de Indio dopado con Estaño), para facilitar ei contacto eléctrico inferior y
promover el movimiento de cargas sobre la película de Níquel, dentro del tratamiento
electroquímico, lo cual induce a la formación de la especie electrocrómica Se
emplearon dos técnicas alternas para la elaboración de estas películas conductoras, uno
es por la vía de espurreo catódico y el otro es por la vía de roció pirolítico.

El carácter electrocrómico de las películas se indujo en una celda electroquímica de 3
electrodos, en donde se expone la muestra a un electrolito de Hidróxido de Potasio
(KOH) a una concentración de 1M Se realizaron estudios de voltametjía cíclica los
cuales mostraron el progreso de reacciones irreversibles hasta la formación de un
hidróxido óxido de níquel teniendo varias transformaciones reversibles intermedias
hasta llegar a un hidróxido inestable (a lo cual nos referimos a que esta especie ha sido
obtenida de manera artificial), la cual presentara las características electiociórmcas que
se citaran durante este trabajo.

Las películas de Níquel depositadas y tratadas electroquímicamente se analizaron por
Microscopía Óptica, Microscopía de Transmisión, Microscopía de Alta Resolución,
Microscopía de Barrido, Difracción de Rayos-X y Espectroscopia Visible, El tipo de
depósito ftie concéntrico en genera!, policristalino característico de los depósitos
realizados por la vía espurreo catódico

Se derivaron las condiciones óptimas para la obtención de materiales electrocrómicos
basados en óxidos de níquel para sus diversas aplicaciones potenciales,





OBJETIVOS.

El objetivo que se plantea en este trabajo es:

La producción de materiales electrociómicos de óptima calidad, en
configuración de películas delgadas y basados en especies de níquel, esto es, que sea
reversible, durable y eficiente, utilizando la técnica de Espurreo Catódico (o Magnetrón
Sputteiing Idioma Inglés), su caracterización por diversas técnicas físico químicas y la
evaluación de las propiedades electrocrómicas

A continuación especificamos en forma puntual los objetivos:

1 Contribuir con en el conocimiento de los procesos involucrados en el fenómeno
electrocrómico a fin de poda, dado el caso, permitir la optimización del material
y sus posibles aplicaciones industriales

2. Caracterizar las propiedades de la superficie de las películas delgadas de óxido
de níquel que se obtengan y determinar que factores pueden ser determinantes en
sus propiedades electrocrómicas

3. Estudiar el efecto que tiene la película conductora que actúa como sustrato de la
película del ñique! metálico en el fenómeno electrocrómico.

4 Estudiar el proceso de deterioro de la película de óxido de níquel a diferentes
velocidades del ciclado electrocrómico y su efecto en Ja durabilidad del mismo

5 Postular la forma ai que las películas se deterioran hasta perder sus propiedades
electrocrómicas.

6 Estudiar los efectos que afectan de manera duecta la reversibilidad y estabilidad
del electrocromismo

Secuencia Experimental:

Para cumplir los objetivos planteados con anterioridad se realizaron las siguientes
actividades;

í. Preparación de los sustratos apropiados sobre los cuales se depositó el material
electrocTÓmico Se prepararon sustratos de ITO (óxido de indio dopado con
estaño) por las técnicas de rocío pirolítico y por espurreo catódico

2 Depósito de las películas de níquel por espurreo catódico sobre cada uno de los
sustratos de ITO.

3. Inducción y/o mejoramiento de las propiedades electrocrómicas de las especies
de níquel poi ataque electroquímico



4 Caracterización y estudio comparativo de los materiales obtenidos basados en el
uso de las siguientes técnicas:

-Difracción de Rayos X
-Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)
-Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM).
-Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HREM)
-Espectrometría Óptica
-Voítametría Cíclica

5. Se estudió el efecto de los sustratos preparados por técnicas de roció pirolítico y
espurreo catódico en las propiedades físicas y químicas del materia]
electrocrómico

6 Se evaluaron las propiedades electrocrómicas a partir de la mediciones de
voítametría cíclica

HIPÓTESIS

Las Hipótesis paia este trabajo son:

Especies asociadas al níquel en configuración de películas delgadas, presentan
comportamiento electrocróniico el cual es afectado por las características físico-
químicas de cada material A su vez, estas propiedades están determinadas por los
parámetros de síntesis y crecimiento de cada película.

Justificación del trabajo.

Este trabajo se basa en la preparación de las películas delgadas de óxido de
níquel por' la técnica del sputtering o espurreo catódico y el estudio del comportamiento
elecüocrómico

1. Es de esperaise que la naturaleza del sustrato conductor influya en el
compoitamiento electrocrómico de ¡as especies de níquel; en nuestro caso se
usara ITO, obtenido por dos técnicas de roció pirolítico y espurreo catódico,, Se
pretende entender' el efecto de las características estructurales de ITO en las
propiedades electrociómicas de las diversas especies de níquel Se busca
relacionar las condiciones de depósito con las diferentes características
estructurales derivadas de cada tipo de proceso y su influencia en el
comportamiento antes citado

2 Analizaremos si las especies electrocrómicas presentes son las mismas para los
diferentes métodos de depósito mencionados con anterioridad,
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3 Relacionar ios efectos estructurales con los efectos ópticos presentes en el
electrocromismo del material

En este trabajo se busca entender et fenómeno electrocrómico del níquel [1-13], para
poder desaiiollai alguna otra aplicación dirigida a la industria mexicana, siendo esta la
industria de vidrios, automotriz o diseño y aplicación de nuevas tecnologías.

Como un ejemplo de esto podemos meticionai que de maneta comercial hay lentes que
cambian de color y estos solo requieren de una luz externa para poder realizar este
cambio (oscurecerse o aclararse), pao si es de noche esto ya no se aplica para este tipo
de lentes pues al no tener ya la luz que funciona como energía activadora, estos ya no
pueden realizar su función, peio con nuestros materiales esto ya no importa, si es de día
o de noche, imagínese unos lentes a los que podamos oscuiecei o aclarar según sean
nuestras necesidades, lo cual presentaría grandes mejoras, y esto es posible con el solo
hecho de poder aplicar un potencial en cualquier momento a partii de una pila, y asi
podremos tener una visión clara u oscura según lo que nosotros decidamos



Capítulo I.



Capítulo I.

Introducción.

Superficies Selectivas,

En general se entiende por superficies selectivas ópticas, las que se presentan en
aquellos materiales que poseen propiedades ópticas con características diferenciadas,
para determinados intervalos de longitud de onda del espectro de radiación
electromagnético De esta maneía, los materiales para cualquier longitud de onda,
absorben, reflejan, y transmiten la radiación Este comportamiento se caracteriza a
través de sus constantes ópticas: el índice de refracción y el coeficiente de extinción,
que dependen intrínsecamente del material [14] Esto significa que algunas de las
propiedades ópticas como la reflectancía, la txansmitancia, etc. tienen valores que se
ajustan para una aplicación específica en los distintos intervalos del espectro Así se
tiene una gama de superficies con diferentes tipos de selectividad como los llamados
espejos de calor, selectivos absorbentes, enfriadores por radiación, etc [14,15]

El tipo de recubrimiento a usarse para regular y controlar el flujo de radiación solar,
dependerá de la aplicación específica que se busca Así, por ejemplo, en lugares donde
el clima es cálido se presentan problemas de sobre calentamiento del ambiente
habitacional debido a que la energía radiante que ingresa por las ventanas posee un gt an
ingrediente de radiación infiairoja. En este caso seria conveniente usar un recubrimiento
en el vidrio de las ventanas cuya selectividad este orientada a dejar pasar la luz en el
intervalo que permite la visualización de las cosas es decir en el intervalo de O..4< X <
0 7 um y no dejar pasar la radiación que incluya el intervalo cercano al infrarrojo (IR), o
sea de 0.7 < X< 3 um haciendo que la ventana sea reflectante de la radiación IR Estos
recubrimientos sé llaman superficies de control solar' y con ellas se puede disminuir el
lecalentamiento en un 50% sin perder visibilidad [16]

En cambio en lugares en que el clima es trio hay que evitar las pérdidas de calor que por
radiación térmica se producen a través de las ventanas hacia el exterior de las viviendas,
Un recubrimiento selectivo para esta necesidad, seria aquel que tenga alta
transmitividad tanto en el rango visible como en el infrarrojo (desde 0 3 um hasta 3 um)
pero deberá actuar como reflector en el intervalo térmico para no dejar escapar el calor
del interior de la vivienda Es decir, deberá tener la máxima reflectancia en el intervalo
térmico 3 < X < 100 um, A estas se les llama espejos de calor
Las superficies selectivas que son utilizadas para controlar el flujo de radiación pueden
ser estáticas y dinámicas

• Estáticas- Se caracterizan porque sus propiedades ópticas permanecen sin
cambios al variar las condiciones físicas externas como intensidad de radiación,
presión, etc. Estos recubrimientos pueden servir para control solar' o para control
de la emisividad térmica por ejemplo: el óxido de estaño dopado con flúor
SfidiF y el óxido de indio (ITO) son buenos espejos de calor de baja emisividad
y el T1O2 pata control solar



• Dinámicas.- Son aquellas superficies cuyas propiedades ópticas valían bajo
condiciones ajustables de temperatura, longitudes de onda, campo eléctrico
extemo, etc y son de varios tipos:

Fotocrómicas: varían con el flujo de radiación
Termocrómicas: valían con la temperatura,
Electrocrómicas: varían con la intensidad de campo eléctrico y también con la

polaridad del mismo

Desde que las condiciones climatológicas son variables es evidente la ventaja funcional
de los recubrimientos dinámicos respecto a las de carácter estático, ya que estos últimos
no podrían adecuarse a la variabilidad climatológica

El presente trabajo se enmarca dentro del estudio de los materiales electrociúmicos a fin
de que los recubrimientos dinámicos estudiados puedan tener posibilidades de ser
usados en los dispositivos que controlan los flujos de radiación en los sistemas
arquitectónicos más comúnmente conocidos como "Ventanas Inteligentes"

Electrociomismo.

Aspectos Históricos.

Hacia los afios 70 se desarrolló un extenso trabajo en el fenómeno de bí-
estabilidad óptica con el objeto de obtener información para pantallas de baja
emisividad [17] El campo estaba dominado por los materiales orgánicos, entre los
cuales se puede mencionar los compuestos viológenos (sales de dipíridina y sales del
tipo MÍCIOHKNZ) donde M es un metal [18]) y el polímero de polianilina [11],

La reacción electroquímica de un compuesto viológeno puede representarse por

e <==> AX" <i).

Donde A +2 seria el polímero y X' es el ion del electrolito El producto insoluble
formado sobie la superficie del electrodo durante la reacción posee un color violeta
intenso que es debido al catión viológeno,, Invirtiendo nuevamente la comente, el
compuesto se vuelve a oxidar y en la película se forman especies solubles. Un segundo
paso de reducción puede ser posible, pero este debe ser evitado debido a que no es
completamente reversible.

Los sistemas electrocrómicos viológenos poseen la ventaja de dar tiempos de respuesta
rápidos y requieren un bajo voltaje de operación. El principal problema de los sistemas
viológenos es el efecto de envejecimiento o cristalización que es lo que limita el número



de ciclos reversibles que pueden realizarse Otro problema de estos sistemas es la
facilidad con que se degradan con la radiación solar

Los materiales electrocrómicos se caracterizan por presentar propiedades ópticas que
pueden modificarse en forma persistente y reversible a través de una reacción
electroquímica [19] Esta modificación tiene las cualidades de permitir un control
dinámico voluntario y además de poseer memoria, esto es que puede fijarse en un
estado o condición óptica temporalmente con una duración que varía según el material
Los primeros materiales con cambio de color asociado a la inserción o extracción de
iones fueron reportados por Brimm [20] para sales de sodio-tungsteno

Actualmente se conocen muchos materiales en los que se presenta el elecüocromismo
como en óxidos de metales de transición W, V, Mo, Ti, Ir, etc [21] y en algunas
sustancias orgánicas [15,21,22]. Desde 1980 se han intensificado las investigaciones
sobre materiales y dispositivos electrocrómicos, particularmente en las llamadas
Ventanas Inteligentes ([7,22,23,24,25,26,27]),

Figuia 1. Ensamblaje típico de un dispositivo electrocrómico para Ventanas Inteligentes

Eí ensamblaje tipo batería, como se muestra en la figura I, requiere de dos conductores
transparentes entie los cuales se debe aplicar la diferencia de potencial o campo
eléctrico. El material almacenador de iones, proporciona y recibe los iones que entran y
salen del material electrocrómico La coloración y aclaramiento, Viene justamente
acompañando [10] esta inserción / extracción de iones. El tiempo que toma la máxima
decoloración, es el tiempo de respuesta del dispositivo y es un factor importante aunque
no crítico para tas Ventanas Inteligentes en las cuales son permisibles tiempos del orden
de minutos,
El electiocromismo ya era conocido en varios materiales inorgánicos [17] Además se
pensaba que estos eran relativamente más estables con respecto a los orgánicos, Los
óxidos de los metales de transición mostraban características no estequiométricas y
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propiedades electrocrómicas. A continuación se comentarán los aspectos generales de
este tipo de materiales.

Materiales Cromogénicos

Se conocen como materiales cromogénicos a los que bajo la acción de estímulos
externos, tales como el cambio de la intensidad de una radiación incidente, la
temperatura o un voltaje eléctrico aplicado, permiten variar de manera persistente y
reversible la transmisión de la radiación en diferentes intervalos del espectro
electromagnético

La palabra cromogénico, se deriva del Griego cromos = color y génesis = creación Este
término se emplea comúnmente para referirse a los materiales que poseen propiedades
fotocrómicas, teimocrómicas y electrocr canicas, así como también para ciertos
materiales constituidos en forma de cristales líquidos [28] Dentro de ellos podemos
clasifícailos en:

• Materiales Fotocrómicos.

Cambian sus propiedades ópticas cuando son expuestos a la luz y regresan sus
propiedades originales cuando están en ausencia de ella, Por lo general estos materiales
absorben energía en el intervalo visible, con algunas excepciones que muestian
absorción en el intervalo infrarrojo, pero en su mayoría responden a las longitudes de
onda cercanas al ultravioleta,

Los mecanismos de las transformaciones fotocrómicas dependen del material. Los
materiales fotocrómicos pueden ser de naturaleza inorgánica u orgánica. Este fenómeno
se aplica normalmente en la fabricación de vidrios oftálmicos.

• Materiales Teimocrómtcos.

Cambian sus propiedades ópticas, cuando se alcanza cierta Temperatura crítica (Te), y
regresan a sus propiedades originales cuando son enviados a la temperatura inicial
Estos materiales pueden controlar de manera pasiva el paso de la radiación a través de
una ventana,

El termoctomismo es conocido ampliamente en materiales inorgánicos y orgánicos,
tales como los recubrimientos constituidos por óxidos de vanadio y polivinilo
respectivamente,

• Materiales Electiocrómtcos-

Estos cambian sus propiedades ópticas debido a la acción de un campo eléctrico, y
pueden recobrar sus condiciones iniciales inviniendo el sentido del campo aplicado
Este proceso, se basa en la inserción o extracción de iones pequeños (H*, ü+ , Na*, F ,
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OH", etc). En el material electrociómico es debido a la acción del campo eléctrico
aplicado

La variación de las propiedades ópticas se evidencia en un cambio de coloración en el
mateiial entre un estado oscuro y uno claro, que seiá determinado por la cantidad de
iones intercalados dentro de él; es decir por la inserción o extracción de iones de!
material bajo la acción de un pequeño voltaje. Algunos materiales se tornan oscuros en
una reacción catódica y otros en una reacción anódica

El electrocfomismo es un fenómeno que se presenta en numerosos materiales orgánicos,
tal como el polímero de polianilina, y en diversos compuestos inorgánicos, como los
óxidos de los metales de transición

Óxidos Electrocrómicos.

Coloración Catódica
Coloración Anódica

Figura 2 Materiales electiocrómicos dentro de la tabla periódica [22]

Los compuestos óigameos presentan poca durabilidad por lo tanto no poseen mayor
aplicación en los dispositivos denominados "Smart Windows" o "Ventanas
Inteligentes". Por otro lado, óxidos como: ~W<h, M0O3, NiO^Hy y V2O5, son de gran
ínteres debido a su durabilidad y a su buena eficiencia electrocrómica

La propiedad electrocrómica se presenta no solo de manera reversible, como ya se
mencionó, sino también mostrando memoria, es decir, después de suspender el campo
eléctrico, el material conserva por algún tiempo el cambio en sus propiedades ópticas.

Materiales electrocrómicos Inorgánicos.

Entre estos, se encuentran principalmente los óxidos de metales de transición como se
muestra en la figura 2 En estos óxidos el electiocromismo es producido por un proceso
intercalado de inserción y extracción de iones
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Se pueden distinguir 3 tipos:

t Materiales cuya coloración disminuye cuando estos son sometidos a potenciales
altos y colorean en potenciales bajos

2 Materiales Catódicos;

Materiales que presentan coloración en estados altos y decoloran cuando son sometidos
a estados de oxidación bajos

Estos procesos se llevan a cabo por medio de la siguiente reacción química:

xC+ + MOy + xe" C^> CxMOy (2)

Donde C* = H\ Li+, Na+, etc
M = Ion de un metal de transición.

Este tipo de materiales son denominados catódicos y se llaman de esta manera poique se
requiere una reacción de reducción de la especie para la formación de !a nueva especie a
foimai. Este es el caso de los óxidos de tungsteno y molibdeno

3 Materiales Anódicos:

Un tercer tipo de materiales presenta coloraciones diferentes en ambos estados de
oxidación Las reacciones químicas que representan los cambios de color son análogas a
las mencionadas para materiales anódicos y catódicos. Este es el caso del óxido de
vanadio que posee un estado incoloro a un potencial intermedio

La siguiente reacción química explica estos procesos:

C s MO y < = > xC+-f-MOy + xe" (3)

Donde C* = H*, Ii+, Na+, etc

M = Ion de un metal de transición.

Este tipo de materiales son denominados anódicos, lo cual nos indica una oxidación de
la especie para la formación de la nueva especie a formar, como es el caso de los óxidos
de níquel y de iridio, principalmente
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A continuación se exponen los materiales elecüocrómicos catódicos mas estudiados:

Tabla 1. Materiales Catódicos

Material

MoO3

WO3/MOO3

v2o5

NbaOs

TiO2

WjNbO;

WOj/ReQj

Estado Oscuro

Azul

Púrpura azul

Azul

Azul

Man ón/Veí de/Gris

Azul oscuro

Azul

Azul

Azul

Estado Claro

Transparente

Amarillo

Transparente

Rojo vino

Amarillo

Azu! claro

Transparente

Transparente

Transparente

Electrolito
No acuoso,

acuoso, solido,
Li\ H*, Na+,

Ag

Acuoso

Acuoso

Acuoso

Li en medio
acuoso

Acuoso LT, en
medio no
acuoso.

Acuoso ácido

Acuoso ácido

Igual que WO3

Observaciones

El mas
estudiado

Aclara mas que

wo3
Sistema

inadecuado pata
la visión.

Estabilidad no
esta confirmada

Gran capacidad
de inserción de
caiga Presentan

diferentes
valencias a

través de vatios
estados de
oxidación.

Evolución de
Ha.

Evolución de
Hi.

Mejor
estabilidad que

WO3.

Bájala
estabilidad

electrocrómica
del WO3.
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Tabla 2. Materiales Anódicos

Material

IrO2

RhOz

NiO

CoO

Ni/Co

Estado Oscuro

Azul

Verde Oscuro

Oscuio

Giis

Azul

Estado Claro

Transparente

Amarillo pálido

Transparente

Rojo púrpura

Azul

Electrolito

H2SO4, Li+, OH

KOH5M

Alcalino

Alcalino

Alcalino

En la tabla 2, se exponen los materiales electrociómicos anódicos mas estudiados

Estudios Recientes del Electrocromismo del Qxido.de Níquel

El óxido de níquel es un material que en los últimos años ha ganado especial
importancia debido a propiedades electrociómicas. Esto ha permitido su empleo en
ventanas inteligentes, en espejos retrovisores (para evitar el deslumbramiento) y en
pantallas de información de baja emisividad, El óxido de níquel es estable en medios
alcalinos, tales como las soluciones de KOH y NaOH [29]. El hidróxido de níquel ha
sido ampliamente estudiado como parte de los sistemas que se originan cuando se tienen
baterías níquel / cadmio [30,31]

Dependiendo de la técnica que se utilice para la obtención de las películas delgadas, el
material depositado puede ser hidróxido u óxido de níquel. En el primer caso se emplea
predominantemente lo que se conocen como técnicas húmedas, tales como la
electrodepositación (anódica o catódica) [27,32], la oxidación anódica del Níquel
metálico [33] y la inmersión alternada [24] Así para películas delgadas de NiOxHy
electro depositadas sobre un conductor transparente como el óxido de indio y estaño
(ITO), se reporta como un cambio en su coloración en el intervalo visible bien
pronunciado teniendo una transmisión en el estado claro de 80% y 10% en el estado
oscuro [34]

El óxido de níquel, así mismo puede obtenerse por espurreo catódico y además poi otras
técnicas, menos utilizadas que dan resultados positivos y que sobre todo son de fácil
implementación y de bajo costo, como la descomposición termal de diferentes sales en
solución [35,36], el depósito de vapor químico [37] y el rociado pirolítico [38,39] El
inconveniente de estas técnicas es la dificultad de controlar los parámetros de
preparación de las películas Como es de suponer, esto dificulta la explicación de los
procesos que se producen durante el crecimiento de las películas.

15



Según la técnica y las condiciones utilizadas en cada una de las técnicas empleadas para
la elaboración de las películas delgadas, estas presentaran diferentes propiedades
estructurales y morfológicas, ias cuales determinaran sus propiedades etectrocrómicas
Las películas delgadas de óxido de níquel fueron iniciaímente elaboradas por técnicas
electroquímicas [3] Pero estas películas a pesar que presentaban una buena propiedad
electrocrómica, no resistían más de 500 ciclos de aclaramiento-oscurecimiento

Publicaciones recientes reportan que electrodepositando simultáneamente pequeñas
cantidades de Cobalto y Lantano, se obtienen mejores resultados de durabilidad [40].
Estas películas delgadas de óxido de níquel han sido sometidas a un proceso de
oxidación en una solución alcalina, presentando un producto durante ía oxidación
descrito como NiOOH (Oxihidróxido)

La reacción general que se acepta para las reacciones de oxidación y reducción del
hidíóxido de níquel en solución alcalina es la siguiente [22]:

Ni(OH)2 <=> NiOOH -MT + e" (4).

El cambio de coloración del material esta ligado a la inserción o extracción de iones
(presumiblemente protones) del óxido de níquel correspondiendo a los procesos de
oxidación del estado oscuro y a los de reducción del estado claro El hidróxido de níquel
también puede obtenerse por medio de sputteting que es una técnica que emplea
sistemas de vacío [6,8,9,24,41] por lo cual es muy costosa.

Dependiendo de las condiciones de formación de la película delgada, diferentes
estructuras son posibles de obtenerse en la fase transparente a partir de la voltametría
cíclica. La más estable se llama £-Ni(OH)2 y oba más hidratada, a-Ni(OH)2, la cual en
teoiía presenta una estructura inestable [23].

El producto hidióxido óxido de níquel NiOOH* también puede presentar diferentes
fases:

p -NiOOH menos estable

y-NiOOH más estable

Estas fases en principio son productos de la reacción ende el electrolito y el níquel a
partir de la corriente inducida en ellas, estas pueden ser identificadas en las voltametrías
cíclicas. En efecto, intensos trabajos de electroquímica [42,43] muestran diferentes
picos de reacción aüibuibles a las. diferentes fases presentes en el material durante el
proceso de intercalación
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Las reacciones electroquímicas que se postulan para explicar los piocesos
electrocrómicos posibles se ilustran mediante el siguiente esquema [16j:

P - Ni(OH)

t
a-Ni(OH)2

Estados claros Estados oscuros.

Figura 3. Posibles fases presentes en la reacción electrocrómica planteados por Bode [42,43]

Como se puede observar según las ecuaciones, a partir de la especie p - Ni(0H)2 y la
interacción con el electrolito de KOH, se induce con la aplicación de un potencial
una reacción de oxidación, la cual favorece la formación de la fase (i - NiOOH, esta es
el producto de la extracción de un ion H*, el cual al teducitlo regtesa a su forma Ji -
Ni(0H>2, Este ciclo se realízala durante los primeros ciclos voltamétricos, con lo cual
al volver a oxidar formamos nuevamente la especie P - NiOOH, pero no es única esta
reacción, pues también al mismo tiempo se empieza a formar la especie y - NiOOH,
esta especie es inestable y es la que presenta el color en nuestro material, la cual con el
aumento de ciclos voltamétricos, la formación de ía especie inestable se favorecerá,
siendo esta la única que quede presente en nuestro sistema, teniendo así solo material
electrocrómico en nuestro depósito. Sin embargo se han planteado otras posibilidades
en tas que están involucradas la difusión de la especie oxidrilo [42,43]:

NiO+OH" < = > NiOOH + e

NifOHTfe + Oír £ = > NiOOH+ H2O+e'

Figura 4 Posibles fases alternas presentes en la reacción electrocrómica

Sin embargo, las pruebas experimentales refuerzan la idea de que la reacción de la
figura 3 es la que explicaría de manera más cercana los procesos electrocrómicos en las
películas delgadas de óxido de níquel [24]

Debido a esto, aun no han sido caracterizadas con certeza cada una estas fases mediante
técnicas alternativas de modo que no se tiene en la actualidad un entendimiento
completo de las diferencias estructurales de las fases presentes en estos materiales de
naturaleza compleja Existen múltiples técnicas para la fabricación de películas
delgadas, unas basadas en métodos físicos como la técnica de sputtering, otras en
métodos de crecimiento de cristales, como el sol-gel y otras por métodos químicos
como el de la electrodepositación o el de la pulverización en fase de vapor etc
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Estudios recientes indican que las películas de óxido de níquel que presentan mejores
propiedades electiocrómicas y además soportan mayor númeio de ciclos de
aclaramiento-oscuiecimiento, son las preparadas por espurreo catódico
Estas películas muestran una variación de transmitancía (AT) en sus estados de
aclaiamiento y oscurecimiento de hasta un 30% para una longitud de onda de 632 8 nm,
con una durabilidad mayor de 10 ciclos de aclaración-oscurecimiento [3,6,24]

Las películas de níquel, obtenidas por sputtering se caracterizan por ser oscuras de
tonalidades grises, y sólo pierden esta coloración cuando se introducen grandes
porcentajes de H3 (40%) en el proceso de crecimiento de !a película

Empleando pruebas de caracterización estructural, se propone como producto obtenido
una forma de Hidróxido Óxido de Níquel [22,24]
Por otro lado las películas preparadas por' la técnica del rocío pirolítico que muestran un
notable electrocromismo se obtienen de soluciones acuosas de ^(O^SlhO de
concentración 0,1 M, y son depositadas a < 300 °C, Estas películas antes de ser
sometidas a cualquier proceso electrocromico, muestran una coloración marrón oscura y
no presentan picos de difracción para el análisis de rayos X, lo cual indica que poseen
una estructura amorfa o nano-cristalina [38] Se piensa que la poca homogeneidad
superficial de las películas delgadas obtenidas por tocio pirolítico, está asociada a su
poca resistencia al gran número de ciclos electrocrómicos [38]

Planteamiento de las coadiciones de depósito para las películas delgadas en
la obtención del fenómeno electrocrómico.

A partir del análisis bibliográfico y comparando con los resultados reportados
[1-13,27], se llego a tener claro, que para poder obtener el fenómeno electrocrómico se
requiere de la presencia de una película conductoia como lecubrimiento de la película
de níquel, la cual se debe colocar entre el sustrato de vidrio y el depósito de níquel, esto
con el fín, de que la película conductora pueda proveer a la película de níquel la
suficiente cantidad de electrones durante todo el proceso de voltametría cíclica, lo cual
se requiere para poder' favorecer y promover la descomposición de la especie níquel a
especies de níquel electrociómicas

Películas delgadas conductoras de Óxido de Indio v Estaño fITO)

De las consideraciones anteriores se plantea que el depósito de la película
conductora sea de óxido de indio dopada con estaño In2O3-Sn, (la cual se le conoce de
manera comercial con el nombre de ITO) En la gran mayoría de los artículos
reportados [1-13,27], esta fue la mas empleada dadas sus ventajas técnicas, Las
características que se requieren para este tipo de películas conductoras son: que tenga
una resistividad entre 10 a 50 £i/cm2 y espesores entre 10 y 400nm [1-13,27]
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Las técnicas y condiciones de depósito son variadas Es debido a esto que para este
trabajo, se plantean dos técnicas para la elaboración de películas conductoras: por la vía
de espurreo catódico, la cual permite tener un alto giado de pureza en los depósitos de
los materiales, la textura del depósito es homogénea y su tamaño de grano es fino, así
como un control preciso del espesor Una posible desventaja es que el proceso no es
económico

Otia técnica de depósito considerada en este trabajo es la de rocío pirolítico, la cual es
más económica y presenta un fácil manejo de los sustratos para la elaboración de estas
películas; el tamaño de grano y su textura son en general de menor calidad a las
obtenidas por espurreo catódico [44], Es de esperarse que el comportamiento
electrocrómico, en nuestro caso del Hidróxido Óxido de Níquel, se vea influenciado en
forma diferente para películas depositadas sobre sustratos preparado por técnicas
diferentes De esta manera podremos conocer las diferentes eficiencias electroaómicas
que el Hidróxido óxido de Níquel pueda obtener para las diferentes propiedades que las
películas conductoras aporten para cada caso,

El siguiente esquema ilustra los depósitos de películas realizados en este trabajo:

Níquel vía Espurreo Catódico

Espurreo Catódico.

Vidrio — • i'"'
i i M i" i ' i ' }

Figura 5 Esquema de las diferentes etapas de depósito propuestas paia este trabajo

En las películas obtenidas según el esquema anterior' se realizaron diferentes
tratamientos, para inducir y / o mejorar las propiedades electroaómicas de nuestros
materiales,

Problemáticas existentes.

Los materiales electrocrómicos se vienen usando, aún cuando su encienda no es
la óptima, de una manera cotidiana, dado que poseen interesantes aplicaciones en
forma de paneles selectores en las ventanas, esto debido a la ventaja que proporciona el
control dinámico de sus propiedades ópticas, térmicas o energéticas Su implementación
generalizada en arquitectura demanda en nuestros días un mejor' y eficaz control de las
propiedades electrocrómicas En la electrónica se usa como filtros para mejorar
capacidades especificas; tanto en la industria automovilística (área de los espejos
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retrovisores) como en la de sensores ópticos y eléctricos o en la de lentes
convencionales o en displays de pantallas diversas, etc, se precisa optimizar el
comportamiento elecdocrómico

El mayor problema que tienen muchos de estos dispositivos es que presentan una pobre
repioducíbilidad del efecto obscutecimiento-aclai amiento Esto último, es tema para la
búsqueda de nuevos materiales mas estables y que presenten el efecto electrocrómico
con una mayor durabilidad pero con una menor descomposición de estos materiales en
mayores lapsos de tiempo, lo cual se nos traduce en un ahorro de dinero de manera
significativa
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Capítulo II.

TÉCNICAS EXPERIMENTALES.

En este capítulo nos enfocaremos a la descripción de las técnicas empleadas para
la preparación y caracterización de las películas delgadas

Las etapas que están involucradas en este trabajo, para la elaboración de las películas
delgadas electrocrómicas son las siguientes:

• Preparación de substratos
• Preparación de las películas delgadas vía sputtering.
• Preparación de las películas delgadas vía rocío pirolítico.
• Caracterización morfológica y estructural de las películas
• Caracterización electroquímica de las películas
• Caracterización óptica de las películas

• Preparación de sustratos.

Es muy importante la etapa del lavado de los sustratos a los cuales se va a depositar
el material, pues un mal empleo de esta técnica puede influir, para que el depósito se
pudiese desprender, contaminar, degradar, etc, durante los procesos a los cuales las
películas serán sometidas.

Para la limpieza de los sustratos de vidrio, se procede con la siguiente secuencia:

1 - Se lava con agua y detergente, refregando la superficie sin maltratar el sustrato,
2,- Se enjuaga con agua destilada, y se remueve cualquier tipo de impureza que pudiese

quedar mediante un baño ultrasónico durante 5 mió., empleando un equipo Cleanei
Misonix con agua destilada.

3 - Se procede a un nuevo enjuague con agua destilada
4 - Se le aplica al sustrato acetona y se deja escurrir,
5 - Se seca el vidrio con una secadora de aire caliente,
6 - Se le aplica alcohol isopropanol y se deja escurrir.
7 - Se vuelve a secar el vidrio con la secadora de aire caliente para evaporar rezagos del

alcohol
8 -Se cerciora nuevamente la limpieza del sustrato y si este muestra partículas adheridas

o escurrimientos debidos a una no correcta evaporación de los solventes, la limpieza
del sustrato se volverá a realizar desde un principio, (esta técnica solo es óptica).
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• Preparación de películas delgadas vía Roció Pirolítico o Spray-Pirolisis.

Técnica de Roció Pirolítico.

Eí rocío pirolítico, es ima técnica simpie, que consiste en hacer llegar uii aerosol
(nube) a partir de una solución iónica (generalmente una sal a base de cloruros o
nitratos), que contiene los elementos del compuesto a obtener, el cual es rociado sobre
un sustrato caliente (200-700°C) Es importante señalar que las sustancias químicas
contenidas en la solución que se va a pulveriza! deben de cumplir ciertos
lequerimientos:

• La descomposición térmica de las sustancias en la solución deben de proveer
especies / complejos que lleven a reacciones químicas térmicamente activadas
paia producir la película delgada deseada.

• El residuo de los constituyentes debe ser volátil a la temperatura del sustrato,

La siguiente figura muestra el esquema típico representativo del equipo de rocío
pirolítico.

Salida

COMPRESOR DE
GAS O AIRE

CONTROL DE
PRESIÓN DEL

FLUIDO

TERMOPAR

Controlador
de

Temperatura

CONTROL DE
LA SOLUCIÓN

j Control de flujo.,

Fuente de r
Poder J

Estaño
- liquido

Horno

Calentadores

Figura 6 Dibujo esquemático del sistema tocio pirolítico

El aerosol que se origina de la pulverización de una solución que contiene una sal del
metal de transición, al llegar al sustrato formara el óxido respectivo en la película
delgada mediante una reacción química asistido por caloi [45]
Esta técnica permite que las gotas de nube, formadas por medio de un pulverizador o de
un atomizador, e impacten en un sustrato, que se encuentra a una temperatura adecuada
para la formación de la película
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Gotas producidas

Película

Figura 7. Muestra e! esquema repiesentatívo de la evolución de las gotas de la solución a
depositarse sobre el sustrato

Existen una relación muy íntima entre los diferentes factores que intervienen en la
formación de la película, tales como la geometiía del sistema, el tamaño de gota que se
produce, el flujo del gas de airastie, la temperatura a la que se encuentra el sustrato, las
propiedades físicas del solvente empleado, etc [46] Otro aspecto que presumiblemente
podría determinar las condiciones de preparación de la película, es el tipo de interacción
que se establece enríe el ion metálico y las moléculas del solvente en la solución
pirolítica.

Considerando estos aspectos, se pude plantear una correspondencia entre el tamaño y
forma de la gota, la temperatura del sustrato y el proceso por el que se foima la película
[47], como se muestra en la figura (7) donde se explica los posibles cambios que puede
presentar la gota durante el trayecto que recorre hasta llegar al sustrato.

Caso. A: Las gotas llegan al sustrato y al evaporarse el solvente queda un
precipitado sólido, tipo polvo que no tiene adherencia en el sustrato

Caso B: Se evapora el solvente antes de que las gotas lleguen al sustrato y la
precipitación se produce en la fase sólida

Caso C: El solvente se evapora, el compuesto se vaporiza, la difusión de estos
vapores llegan a las cercanías del sustrato, se produce una reacción química y se
deposita la película Esta es la situación óptima de deposición.

Caso D: A muy alta temperatura la reacción química se realiza mucho antes de
llegar al sustrato dando fugar a la formación de productos sólidos finamente
divididos que se depositan sobie el sustrato

Se ptesume que el crecimiento de las películas empleando esta técnica se realiza
medíante un mecanismo llamado crecimiento por islas [48]. Pero aun no se conoce con
certeza que es lo que sucede en las ínterfaces película-sustrato cuando la película esta en
crecimiento.
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• Preparación de películas delgadas vía Espurreo Catódico o Sputtering,

Técnica de Espumeo Catódico.

El pioceso de sputteiing [49-51] o Espurreo Catódico (figura 8), de maneía muy
general, cañaste en la extracción de átomos de la superficie de un electrodo debido al
intercambio de momento con iones provenientes de la formación del plasma y
bombardeando estos, a los átomos de la superficie A partir de esta definición se
observa, que el proceso de sputtering es básicamente un proceso de ataque,
frecuentemente utilizado para la limpieza de superficies y la delineación de pistas Sin
embargo, como en el proceso de sputtering se produce vapor del material del electrodo,
es también un método utilizado en la deposición de películas, similar a la evaporación
Con el término deposición por sputtering se enmarcan una gran cantidad de procesos,
pero todos tienen en común el empleo de un blanco del material que va a ser depositado
como cátodo en la descarga luminosa. EE material es transportado desde el blanco hasta
el substrato donde se forma la película, De esta forma se depositan películas de metales
puros o aleaciones utilizando descaigas de gases nobles Es también posible depositar
por espurreo catódico materiales compuestos utilizando blancos elementales con gases
reactivos Así se depositan óxidos y nitruros de metales en atmósferas reactivas de
oxígeno y nitrógeno, respectivamente

En general, la preparación de películas delgadas usando la técnica de espurreo encuentra
aplicación en situaciones donde se requieren películas con alguna de las siguientes
características:

• Películas multicomponentes,
• Crecimiento epitaxial a baja tempemtuia
• Buena adhesión.
• Espesor uniforme sobre una gran área

El espurreo no es una técnica adecuada para preparar depósitos en los que:

• El material fuente no se pude obtener en forma de una placa delgada
• Se requieren películas muy gruesas (mayores a 50 mm).
• El substrato es muy sensible a la presencia del plasma (bombardeo atómico y

electrónico, etcétera).

Una de las propiedades mas relevantes del espurreo es su versatilidad, ya que se han
usado sistemas con distintas geometrías como son la cónica, plana y cilindrica con las
cuales es posible depositar películas uniformes sobre una gran variedad de sustratos,
además con un sólo material fuente es posible depositar una variedad de películas
simplemente usando distintos gases, esto lo podemos controlar con el solo hecho de
cambiar la composición de los gases que intervienen en el proceso
Los sistemas de espurreo con magnetrón son ampliamente usados en la producción a
gran escala en las últimas décadas, sus aplicaciones incluyen desde películas para la
industria microelectrónica, recubrimientos anticorrosivos o de aislamiento térmico hasta
recubrimientos estéticos para vidrio arquitectónico y de automóviles El mecanismo de
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formación de las películas por espiineo reactivo con magnetrón es muy complejo e
incluye el proceso de espurreo, la física y química de plasma, el transporte de las
especies espurreadas, la cinética de crecimiento de la película y el bombardeo atómico
de la película depositada

Todos estos fenómenos iníeraccionan entre sí y afectan las propiedades de las películas
producidas. El espurreo reactivo con magnetrón no es una técnica simple de depósito de
películas delgadas pero sí una técnica poderosa cuando se usa adecuadamente

Agua

Blindaje de Tie:

Cátodo Refrigerado

Zona Oscura dei Cátodo

Apilamiento _
de Átomos

Película
Delgada

Gas de
trabajo

Plasma

Fuente de
Poder

Cámara
de Vacío

Figma 8 Esquema de las partes de un equipo de sputtenng

De manera sencilla se puede definir al método de espurreo catódico o sputtering, como
un proceso en donde el material a depositarse como recubrimiento será desprendido de
una superficie sólida, mediante el intercambio de momento que se presenta cuando
partículas con altas energía bombardean la superficie, lo cual se muestra en la figura 9.
Las partículas incidentes se componen de iones positivos y partículas neutras con altas
energía cinética. Las partículas neutras se originan de iones positivos que fueron
acelerados poi el campo eléctrico y luego se recombinaion ganando electrones y
neutralizándose, pero manteniendo alta su energía cinética

Las partículas energéticas cargadas o neutras provienen del gas introducido a la cámara
que puede ser inerte, reactivo o una mezcla de ambos Entre los gases inertes, el argón
es el mas usado, mientras que el gas reactivo depende del compuesto que se quiera
reaccionar con el material del blanco, el sustrato es colocado fíente al blanco de tal
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forma que reciba el flujo de átomos y permita su condensación para formar el
recubrimiento.

Gafnafa
De Vacío

Bombas
De Vació

• flíomos Os Gae Reactwo
O Aíomoa del Mattraf (Blanco)
<* Atonías de Argón
© tone* Positivos
• Electrones

Figura 9 Esquema del fenómeno de ionización dentro de un magnetrón

Existe un fenómeno de intercambio de momento, el cual se encuentra entre las
partículas incidentes y los átomos de la superficie del blanco, este se extiende alrededor
de 1 nm al interior de la superficie del mismo blanco [51 ]

Entre Ips procesos usados para producir iones se encuentra ía ionización por descarga
gaseosa, donde se coloca un blanco del material deseado a depositar dentro de una
cámara, haciendo un prevacío entre 10'7 y 10"5 Torr, con el piopóstto de reducir los
contaminantes absorbidos, luego se introduce a la cámara el gas de trabajo.
A una presión adecuada (alrededor de 10"3 Toir teniendo el gas de trabajo dentro de la
cámara) se aplica un voltaje negativo al blanco (de 0.5 a 5 KV), para que éste sea
bombardeado por las partículas energéticas y se produzca el espurreo de sus átomos,

El propósito de efectuar un alto vacío a la cámara antes de introducir ios gases de
trabajo y reactivo es evacuar los gases indeseables para reducir la contaminación de la
superficie del sustrato durante el proceso de deposito Para lograr una limpieza del
sustrato a nivel atómico, se espurrea el susüato dentro de la cámara al alto vacío y luego
se inicia el depósito, evitando así que el sustrato se vuelva a contamina!, Aún con el alto
vacío convencional (W6 Ton) las superficies son expuestas a una constante interacción
con átomos y moléculas que se quedan en el vacío residual, de tal forma que se pueden
formar monocapas de contaminantes cada segundo, lo que generalmente perjudica la
adhesión del recubrimiento al sustrato Para tener una mejor idea de las dimensiones que
estamos hablando una monocapa, de un metal típico tiene alrededor de W" átomos por
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centímetro cuadrado, esto si suponemos una probabilidad de adhesión de 100%[51 ]
Sin embargo, la foimación de la monocapa de una película de contaminantes se podría
formar en tan sólo tres segundos, Dicha capa depende de ia naturaleza del sustrato y de
la presencia de oíros gases que pueden ser inertes, lo cual reduce el número de choques
entre partículas del gas y el material que se deposita.

Experimentalmente se ha observado [8,9,29,34,49,52,53] e\ siguiente comportamiento
con respecto a la eficiencia en ei espurreo :

• Se incrementa con la energía de las partículas.
• Se incrementa con el aumento en el flujo de las partículas.
• Se incrementa con la masa de las partículas incidentes
• Es máxima a un ángulo de impacto de alrededor de 70° a la noimal de la superficie

Además, la eficiencia de espurreo tiene una pequeña dependencia con !a temperatura del
blanco Se ha estimado que solamente alrededor del 1% de la energía que incide en la
superficie del blanco a! ser bombardeado produce la expulsión de átomos, mientras que
alrededor del 75% causa el calentamiento del blanco y el resto se asocia con la emisión
de electrones secundarios del blanco

SISTEMAS DE ESPURREO

El arreglo más simple para generar un espurreo auto sostenido, es el tipo de
diodo, el cual consiste en dos electrodos planos con diámetros entre 2 y 30 cm, que son
colocados «no frente al otro, separados entre 5 y 10 cm.
Aunque el sistema de espurreo [40,50,51] funciona con corriente directa existe una
fuente de corriente de radio frecuencia que también puede proporcionar energía a los
electrodos para inducir el sotarepotencial

El blanco, un disco del material del recubrimiento, se sóida o se pega con pasta de plata
a una placa disipadora del calor y conductora de la corriente eléctrica, esto constituye un
electrodo (cátodo), que es enfilado por agua El susfeato o espécimen se coloca en el
otro electrodo (ánodo), ambos electrodos están dentro de la cámara de vacío Entonces
se introduce un gas para proporcionar un medio donde la descarga gaseosa pueda sei
iniciada y mantenida El cátodo es conectado a una fuente de potencia que le
proporciona un voltaje que puede variar entre -500 V y -5 KV según sea necesario
Al aplicar el voltaje se inicia la descarga, los iones positivos del plasma chocan en la
superficie del blanco con la suficiente energía para espurrear sus átomos El sustrato
debe estar colocado de tal forma que intercepte los átomos espuneados, los cuales
chocan varias veces (debido a la presión relativamente alta) con átomos del gas de
trabajo antes de alcanzar el sustrato donde se condensaran para formar el material del
recubrimiento..
El espurreo catódico es ampliamente utilizado a pesar de tener bajas tasas de depósito
(de todos los iones que son arrancados del blanco solo el 5% de estos es lo que de
manera real se deposita sobre el sustrato el resto de material se pierde en el plasma
[51]), de calentar el sustrato y de cubrir' áreas de depósito relativamente bajas. El motivo
es su simplicidad y la relativa facilidad para fabricar un blanco plano de una amplia
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TIPOS DE DESCARGA.

La descarga gaseosa empleada en el depósito por espurreo, es de la forma
llamada descarga gaseosa anormal
La corriente es transportada por iones positivos que salen de la región del plasma hacia
las vecindades del cátodo con voltaje negativo y por electrones que van de la región del
plasma hacia el ánodo, Una condición para mantener la descarga es que en el plasma
exista una adecuada generación de iones y electrones La relación corriente-voltaje en el
proceso de descaiga gaseosa está caracterizada por diferentes comportamientos, esto da
origen a cinco formas de descaiga que van desde la subnormal hasta el arco

En la descarga gaseosa normal la caída de voltaje de la región cercana al cátodo y la
densidad de corriente del cátodo permanecen constantes aún si la corriente se
incrementa en algunos ordenes de magnitud La corriente se varia poique se cambia el
área del cátodo que emite electrones secundarios La caída de voltaje en la región cerca
del cátodo es llamada la caída normal del cátodo, cuyo valor resulta afectado
únicamente por' el tipo de gas y el material del cátodo Una vez que la descaiga cubre la
totalidad de la superficie del cátodo, para seguir incrementando la comente se requiere
un incremento en la densidad de corriente, Este incremento se logra con un aumento en
el voltaje aplicado que incrementa la caída de voltaje del cátodo, lo míe genera un
aumento en el número de electrones producidos por la ionización de las moléculas del
gas, que además aumenta el número de iones

Un mayor crecimiento en la potencia produce incrementos del voltaje y la corriente,
llegando a la región conocida como descarga anormal Esta forma de descaiga es usada
para el depósito de películas delgadas y recubrimientos debido a que en esta legión del
plasma el número de iones incidentes al cátodo así como sus energías con que inciden
son controlados por el voltaje aplicado al plasma,, Sin embargo, si se sigue
incrementando la comente, se induce la descarga en forma de arco, no sin antes pasar
por una zona de transición. La cual se caracteiiza por presentar una histéiesis que se
observa desde la transición de la descarga gaseosa al arco

En el dispositivo de diodo, los sustratos generalmente están en contacto con el plasma,
entonces aunque estén eléctricamente aislados, son bombardeados por los iones del
plasma que tienen energías cinéticas de alrededor de 5 a 30 eV Además están sujetos al
bombardeo de electrones de alta energía (100 a 1000 eV) emitidos por el cátodo. Estos
electrones son la principal fuente de calentamiento del sustrato y pueden causar daños
en sustratos téimicamente sensibles dado que la temperatura de los sustratos puede
alcanzar los 300 °C o más

PLASMA

Se le conoce como plasma [54] a un gas que presenta un cierto grado de
ionización, es decir' está compuesto de especies neutras y de especies eléctricamente
cargadas. El término especie designa una partícula del plasma que puede ser un átomo,
un electrón, una molécula, etcétera
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Existen muchas técnicas de preparación de películas delgadas (y de tratamiento de
superficies) que involucran la presencia de un plasma, entre las más comunes se
encuentran ei depósito químico de vapoies asistido por plasma y el asistido por plasma
remoto, el depósito poi cátodo hueco y e! espurreo reactivo

En general las propiedades de un plasma dependen fuertemente de aspectos como son
tipo de átomos y moléculas presentes; densidad y energía de los constituyentes y grado
de ionización Sin embargo existe una característica universal de los plasmas: la libertad
que tienen las partículas cargadas para moverse en respuesta a cualquier campo
eléctrico En la naturaleza se encuentra una gran variedad de plasmas

El uso de plasmas para la modificación de superficies ya sea por ataque (erosión) o
depósito de películas delgadas se debe a dos características importantes de los plasmas:

1 En un plasma se producen de manera eficiente especies químicamente activas
(radicales), que son generadas por los electrones del plasma al colisionar con las
distintas especies que lo forman

2 Un plasma genera iones que pueden ser acelerados a energías de 50 a 1000 eV
en la vecindad del material a erosionar o a depositar

Esta propiedad permite la existencia del fenómeno de espurreo

Para formar y sostener un plasma se requiere una fuente de energía que produzca la
ionización del gas.,

La mayoría de los plasmas usados en las distintas técnicas de preparación de películas
delgadas son iniciados y sostenidos por campos eléctricos y producidos por fuentes de
poder que pueden ser de corriente directa o alterna (usualmente radio frecuencia),
A este tipo de plasmas se les conoce como descargas luminiscentes o simplemente
descargas debido a la radiación que emiten, la cual es característica de los átomos
constituyentes, En lo que resta se emplean los términos plasma y descarga
indistintamente

En promedio una descarga es eléctricamente neutra, es decir, el número de especies
negativas es igual al número de especies positivas, en este tipo de plasmas los electrones
constituyen la mayor parte de las especies negativas Su grado de ionización es muy
bajo, típicamente la razan de iones a especies neutras varia entre 10"3y 10"6

Para cátodos tipo magnetrón, la presión de trabajo normal se encuentra entre 10"Jy 10"1

Torr. esto implica que el camino libre medio entre colisiones es del orden de unos
cuantos centímetros para presiones bajas y de unos micrómetros para presiones altas.
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• Caracterización morfológica y estructural de las películas.

Las películas delgadas se analizaron por las técnicas de Difracción de Rayos-X (DRX),
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), de Transmisión (TEM) y Alta Resolución
(HREM) para determinar la morfología y estructura del material obtenido

Difracción de Ravos-X •

Los materiales sólidos pueden ser clasificados de acueido a distintas
propiedades, entre las mas importantes se encuentran la de ser amorfo o cristalino
En la investigación de la estructura microscópica de la materia, se emplean comúnmente
técnicas de difracción, en ellas, las longitudes de onda empleadas son comparables a las
dimensiones atómicas que se deseen estudiar

1.a difracción de rayos X es una de las principales técnicas de información en
cristalográfica, para la determinación estructural de las películas delgadas. El principio
de esta técnica se basa en la interneción que se produce entre un haz de rayos X
monocromático y un átomo o un grupo de átomos (ver figura 15). Así después que un
átomo es expuesto a una deteiminada radiación, este la re-emite en forma de una onda
electromagnética que se interfiere (constructiva o destructivamente) con la seflal re-
emitida de los átomos vecinos. Por ello cuando la muestra analizada esta compuesta por
una estructura que no presenta ordenamiento atómico (amoifa), no se obtiene ningún
patrón definido de la señal total re-emitida., Por otro lado cuando se analiza «na muestra
que posee un gran ordenamiento atómico (monocrístalina) se obtienen señales formando
patrones muy bien definidos [57,14,56]

La expresión matemática que describe las bases de la interferencia constructiva pata ía
difracción de rayos X en los sólidos, está dada por la ecuación de Bragg:

Donde:
d = distancia ínterplanai del arreglo cristalino
9 = ángulo entre el haz incidente y e! plano del Clistel.
X = longitud de onda de la radiación de rayos X incidente,
n = número entero.

En los difiactómetros modernos la lectura puede hacerse desde 9 = 0.01° a 80°, para la
lectura de los datos en el espectro de R-X se nos permite identifica! los ángulos en que
se presentan los picos de difracción y las intensidades con que se presentan
A través de estos datos podremos identificar la estructura del material que se este
analizando. La difracción de rayos X ha probado ser extremadamente útil
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Figura 15 Geometría para la difracción de R-X

Considérense los siguientes ejemplos:

1.. La ley de Biagg puede escribirse como rf/,# = «Ay(2-sen8) Cuando se conoce

el valor de X y se determina el valor de 0 que produce reflexión, puede hallarse
el espaciamiento interplanar, df,^

2, La ley de Biagg puede escribirse como 6 = sen ''•(nktl dfjfá), Cuando se

conoce dfafd y X, los valores medios de 6 permiten determinar la orientación de

los planos cristalinos con relación al haz,
3. El análisis de la forma del haz difractado suminisüB información sobre la
perfección del cristal

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM).

El microscopio electrónico de barrido (SEM) [14,55] figura (10) es
extraordinariamente útil paia estudiar las características morfológicas y topográficas de
la muestra

El microscopio electrónico de barrido presenta de manera general un haz de electrones
con una potencia entre 1 y 50 Kv y un vacío de 10*7 bais, con el cual se hace incidir
sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie
de la muestra, describiendo un conjunto de líneas paralelas, como resultado de esta
interacción entre los electrones incidentes con la muestra, se producen una serie de
fenómenos, entre los que cabe destacar, la emisión de electrones secundarios con
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energías de unas pocas decenas de electrón-voltios y la reflexión de los electrones
primarios que dan lugar a un haz de electrones retrodispersados de alta energía

La intensidad de la emisión de estos 2 haces depende fuertemente del ángulo de
incidencia del haz de electrones sobre la superficie del materia!, sin embargo, la
resolución del equipo dependerá directamente del tamaño del haz de electrones que se
emplee para barrer

Al barrer a la muestra con un haz electrónico de sección transversa! pequeña y de alta
energía, se va generando una imagen punto a punto de ella, de esta manera se establece
una correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad
del punto correspondiente en la pantalla de tubo Si repetimos la operación varias veces
y empezamos a barrer la muestra, esa imagen punto a punto representara las
características topográficas de la superficie de esta. Por lo tanto, la imagen en la
pantalla de la televisión del microscopio electrónico de barrido es un mapa de las
intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en observación,
de la misma foima que la imagen de un microscopio óptico metalogrúfico es un mapa
de la luz reflejada de la superficie,

Filamento

Diafragma del „
Wehnelr

Lente electromagnética
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Generador
de alto
voltaje

"Ánodo

Bobina de deflexión

Lente electromagnética"^
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Generador
de Barrido

Imagen en la
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fluorescente

Figuia 10 Esquema de los componentes principales de un Microscopio Electrónico de Barrido
SEM

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se genera varios tipos de señales, como
lo mencionamos anteriormente Sin embargo, las señales recibidas en el detector
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colocado por encima de la superficie que golpea el haz electrónico, no son confinadas a
la superficie de la muestra, sino a un volumen dentro de esta, puesto que el haz
electrónico experimenta varias colisiones dentro del material, antes de perder
completamente su energía Ya que el despaname de estas colisiones semejan una
botella esférica por debajo de ia superficie, cuyo volumen se incrementa con la energía
del haz y deaece coa ei número atómico del elemento que forma la muestra, las
emisiones características serán bastante diferentes que las que puedan producir los
elementos de ía superficie

Los electrones retrodispersados provienen de una región que se encuentra a 0.5pm por
debajo de la superficie Los electrones secundarios solo logran penetrar de 5 a 10 mn
por debajo de ia superficie de ía muestra La resolución que se logra con electrones
secundarios para formar imágenes de la superficie de la muestra es mucho mayor, por lo
tanto, st queremos estudiar la superficie de la muestra, generalmente utilizaremos
electrones secundarios para foimar su imagen.

Los tipos de aplicaciones del microscopio electrónico de bairido en la ciencia de
materiales incluyen el estudio del relieve superficial de las muestras (principalmente en
fractografía), composición química por EDS y experimentos dinámicos (los nuevos
modelos JEOL JSM 5900 tienen la opción de realizar experimentos insitu)

Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM),

El Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM) [14,55,56], en términos
generales, es similar en cuanto a la óptica geométrica se refiere, a un microscopio
óptico; la fuente de iluminación en el TEM, genera un flujo de electrones que es
sometido a una diferencia de potencial que lo conduce por una serie de lentes
magnéticas que concentran el haz de electrones para que incida sobre la muestra, todos
estos componentes forman el sistema de iluminación

Después que el haz de electrones interaedona con la muestra, se produce la formación
de la imagen por medio de la lente objetiva, que es el componente mas importante del
TEM poique de esta lente depende el poder de resolución del instrumento; esta lente
constituye el sistema de formación de imagen Las siguientes lentes magnéticas, que
pueden ser 3 ó 4, forman el sistema de proyección, que amplifica la imagen y la
proyecta sobre una pantalla fluorescente, en la cual se puede observar directamente o
con ayuda de un binocular que generalmente tiene un aumento de lOx. La imagen
también puede registrarse directamente en una placa fotográfica o procesada en una
pantalla de televisión

El máximo poder de resolución de un microscopio óptico es de aproximadamente 300
nm, para una magnificación de 2500x Por otro lado el TEM tiene su máxima resolución
a 0.5 nm empleando una magnificación de lOOOOOOx [56]

La información de una muestra que se analiza con el TEM puede ser' diversa,
dependiendo de cómo se opere el instrumento, Se pueden obtener diferentes tipos de
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imágenes, como los denominados: Campo claro y Campo oscuro; así también como
información estructural, empleando el modo difracción de electrones,

Las imágenes de Campo claro se forman cuando una pequeña apertura se introduce en
eJ plano focal posterior de la lente objetiva y permite el paso del liaz coaxial a la
columna del microscopio. La muestra que se va a obseivar con el microscopio debe ser
bastante fina como para que los electrones puedan atravesarla Al pasar por la muestra,
parte del haz es absorbido y la diferencia de absorción de la luz en diferentes partes del
espécimen producen contrastes que revelan detalles de su estructura

En el modo de difracción, que se muestra esquemáticamente en la figura 12b, se observa
que el haz de electrones incidente que atiaviesa la muestra, pasa por la lente objetiva y
forma con todos los rayos emergentes, un patrón de difracción en el plano focal
posterior

Plano Focal Posterior
Haz

Incidente .__ Apertura de área selecta

Jmagen

Muestra
I-ente Objetivé

Figuia 11 Esquema de la parte óptica de un Microscopio Electrónico de Transmisión TEM

Pero si se introduce una apertura (denominada apertura de área selecta) en el plano
imagen de la lente objetiva, se obtiene información solo correspondiente a la zona AB
de ía muestra, que es la que se amplifica en el sistema de proyección (figura 11)

La figura 13, muestra un corte transversal de este instrumento, Para los análisis de las
películas delgadas de óxido de níquel se ha empleado el Microscopio de Transmisión
Jeol 100 CX, con resolución de 3A con un filamento de tungsteno; este microscopio
esta ubicado en el Instituto de Física de la UNAM, consiste principalmente (ver figura
13), de un cañón de electrones (su fuente de iluminación), lentes condensadoras, lente
objetiva, lentes intermedias y lente proyectura El cañón electrónico es la única
componente electrostática que íiene el microscopio electrónico; las demás conforman el
sistema de ¡entes electromagnéticas.

La amplificación de !a imagen es llevada a cabo de la siguiente manera: la imagen
producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual
producirá una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente ptoyectora para
producir la imagen final en la pantalla fluorescente o en una placa fotográfica



Cuando el haz de electrones iníeracciona con las muestras se producen varios tipos de
señales, las cuales nos permiten hacer 3a caracterización estructura) y química de esta

Estas señales son:

• Electrones retrodispersados.
• Electrones secundarios..
• Electrones absorbidos
• Electrones de Auger
• Electrones transmitidos
• Rayos X característicos de la muestra

La interacción que se tiene entre el haz de electrones y la muestra nos dan la siguiente
información:

• Los electrones retrodispersados nos dan información sobre la superficie de la
muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen topográfica de ella (estos
electrones son ta fuente de información para la microscopía electrónica de barrido)

• Electrones secundarios dan información de la topografía.
• Los electrones absorbidos nos dan información sobre la resistividad de nuestra

muestra
• Electrones de Auger y ios Rayos X característicos dependen de la composición

química de la muestra, permitiéndonos hacer, por lo tanto, un análisis químico de
ella

Los electrones que atraviesan la muestra los podemos clasificar en 2 tipos:

• Transmitidos.
• Difractados

• Los transmitidos: Son los electrones que atraviesan la muestra sin ser desviados
de su dirección incidente,

• Los difractados: Son aquellos que sí son desviados de su dirección de
incidencia

Los haces tiansmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar la
imagen de la muestra para formar la imagen de la muestra en un microscopio
electrónico de transmisión., Como ellos pasan a través de la muestra, portan información
sobre las características estructurales de esta Si en lugar de enfocar el plano-imagen de
la lente objetiva para observar la imagen de la muestra, enfocamos el plano focal de
esta, lo que se observa es un arreglo de puntos luminosos que no son mas que el arreglo

. de los haces difractados y transmitidos

Este arreglo recibe el nombre de paüón de difracción, que presenta un punto muy
intenso (el haz transmitido) rodeado de vatios puntos (los haces difractados),
presentando un arreglo geométrico, el cual es característico de la muestra



Por lo tanto el análisis del patrón de difracción nos permitirá hacer el estudio de la
estructura atómica de la muestra. De hecho, los patrones de difracción son la huella
digital de esta. Gracias al análisis de cada una de las señales producidas durante la
interacción del haz con la mueslia nos permite hacer de esta una caracterización
completa, lo cual convierte al microscopio electrónico en un poderoso instrumento de
análisis.

Fuente y Acelerador de Electrones

Diafragma Condensadora

Lentes Condensadores

Muestra "

Lentes Objetivas

Diafragma Objetiva

Diafragma Selector

Lentes Intermedios

2do Patrón de Difracción
2da Imagen -

Lentes Proyectores

3era Difracción

Imagen final
en la
pantalla

Modo:

Sistema de
Iluminación

Sistema
Formador
de Imagen

ler Patrón de
Difracción

lera Imagen

w
Difracción

Figura 12 Diagrama representativo del haz de electrones en el TEM en los modos
de campo a) claro y b) obscuro..

El microscopio electrónico cuenta con 3 aperturas, las cuales realizan distintas
fruiciones:

La apertura condensadora nos permite obtener un haz electrónico mas homogéneo,
puesto que al no permitir el paso de los electrones que se han desviado bastante del eje
óptico, reduce en gran medida la aberración cromática

La apertuia colocada después de la lente objetiva es utilizada para permitir el paso de un
solo haz, del conjunto de haces difractados y el haz transmitido,
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Si 3a imagen es producida dejando pasar solo al haz transmitido se dice que se observa
«na imagen de campo claio

El conüaste de este tipo de imágenes es producido por diferencias de intensidades, ya
que se han excluidos los haces difractados: las regiones en las cuales se producen los
haces difractados se observaran oscuras en una imagen de campo claro Por otro lado, si
la imagen es formada dejando pasar uno de los haces difractados se produce una imagen
de campo oscuro, figura 12
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Figura 1.3 Esquema de un Microscopio Electrónico de Transmisión TEM.
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En este tipo de imágenes solo la región de donde proviene el haz difractado
seleccionado se mostrara brillante; el resto de ]a imagen será obscura y de ahí su
nombie

Considerando que la intensidad que incide sobie la muestra debe ser igual a la suma de
las intensidades de los haces transmitidos y difractados entre otros, es de esperar que la
intensidad de la imagen de campo oscuro disminuya considerablemente

La apertura localizada en el plano-imagen de la lente objetiva se conoce como apertura
de área selecta Como su nombre lo indica, nos permite seleccionar con aita precisión el
área de donde proviene el patrón de difracción; es de bastante utilidad en el análisis de
muestras de varias fases

Microscopía Electrónica de Alta Resolución (HREM).

Actualmente existen varias opciones en el funcionamiento del microscopio
electrónico que permiten ir más lejos Con el perfeccionamiento de las técnicas de
maquinado de piezas polares y el mayor entendimiento de la óptica de electrones, ha
sido posible fabricar microscopios con resolución [14,55,56] cada vez mayor, de tal
manera que ios microscopios actuales (ver figura 14), pueden obtener una resolución
interpretable a un punto de menos de 2 nm. Esto ha permitido la observación directa de
átomos en cristales. Es decir, los microscopios electrónicos modernos nos permiten
también ver átomos agrupados, no obstante, se debe considerar que en realidad estamos
viendo una proyección de la estructura a través de una cierta orientación Nuestra
imagen en condiciones ideales es una proyección de la estructura atómica.

Para hablar con mas propiedad, la imagen será una proyección del potencial cristalino
en la muestra, a lo largo del eje de observación

Los avances en la electrónica permiten producir ahoia voltajes de aceleración mucho
mayores, con sistemas mucho mas compactos

Si observamos la ecuación que relaciona la longitud de onda con la energía, podemos
ver que mientras sea mayor la energía de aceleración mas corta será la longitud de onda.
Por tanto, mientras mas pequeña la longitud de onda mucho mejor la resolución que se
obtiene

La posibilidad de usar lentes mas grandes, hace posible introducir muestras mas
grandes o aditamentos para estudiar la muestra dentro del microscopio electrónico, La
aberración esférica de las lentes puede reducirse igual que la cromática y por lo tanto
habrá mayor resolución interpretable
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Figura 14. Microscopio de Alta Resolución (HREM) del MJNAM.

Existe un microscopio electrónico cuya característica principal es la alta calidad de su
lente objetiva y la inclusión de una pequeña lente auxiliar, que permite disminuir
bastante !a aberración esférica del sistema y aumentar su poder y resolución. La
resolución que se ha logrado obtener hasta el momento en este tipo de microscopio es
de 0.17 nm, es decir, resolución atómica. Por lo tanto, a éste se le llama de alta
resolución.

Hoy en día, más y más artículos son reportados teniendo como base las técnicas de
microscopía electrónica de alta resolución. Las primeras imágenes de átomos en
moléculas, cristales y aglomerados atómicos han estimulado la observación ínsitu de
tos movimientos de átomos solos y sus aglomerados. Usando estas técnicas se ha
visualizado con mucho éxito estructuras atómicas de metales* cerámicas,
semiconductores, superconductores, minerales y óxidos complejos que contienen varios
tipos de defectos. A diferencia deí procedimiento seguido para observar imágenes de
aita resolución la apertura objetiva debe permitir el paso de varios haces difractados.
Mientras más grande es el numero de haces difractados que son usados para formar la
imagen final, más confiable será su contraste para conocer las características de la
muestra.

Las imágenes con resoluciones en el rango de 0.1 a 0.3 nm pueden ser fácilmente
obtenidas con un poco de práctica. Sin embargo, los detalles de éstas imágenes no
pueden ser fácilmente relacionados con detalles específicos de la muestra sobre la
misma escala, aún cuando el haz electrónico incidente sea paralelo a ios ejes de aita
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simetría Para esto se requiere de un apoyo teórico, al igual que el conocimiento de ias
condiciones de operación del instrumento

La ecuación que describe a la función de transferencia esta dada por:

Exp(X)= —\-Afa2--Csa
4} (5)

Donde;

Cs = Coeficiente de aberración esférica.
Af = Cambio de Foco
a = Ángulo de dispersión
X = Longitud de onda
X = Es la componente principal de la función de transferencia de contraste la cual nos
determina las periodicidades que serán visibles en una imagen de alta resolución,

Aunque nosotros no emplearemos directamente esta ecuación para ia caracterización de
nuestros materiales, esta es la expresión que permite una mejor interpretación de las
imágenes de microscopía de alta resolución. De acuerdo a los valores de los parámetros
en la ecuación (5), serán las periodicidades que sean visibles en una miciografía de alta
resolución así como de los diversos niveles de contraste en diversas zonas de cada
imagen

• Caracterización electroquímica de las películas.

ELECTROQUÍMICA.

Las pruebas electroquímicas.

Existe una gran variedad de sistemas y procesos industriales que toman ventaja
de los denominados fenómenos electo oquímicos [29,58]. Dichos fenómenos se
manifiestan cuando al llevarse a cabo una reacción química se genera una corriente
eléctrica o se establece un voltaje; o viceversa, cuando una comente o un voltaje pueden
estimular o inhibir las reacciones químicas que pudieran llevarse a cabo en el medio
donde se encuentran los reactantes [29,58].

Las pilas secas y los acumuladores son ejemplos comunes de sistemas que proporcionan
una corriente eléctrica a partir de las reacciones que se llevan a cabo entre el electrolito
y los electrodos; en tanto que, para el caso inverso, podría mencionarse la protección
catódica [33], la cual consiste en la aplicación de un voltaje para inhibir algunas de las
reacciones químicas que pudieran llevarse a cabo sobre el material y, en consecuencia,
reducir con esto la rapidez de desgaste del mismo
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Aún cuando la instrumentación para medir voltajes y corrientes existe desde hace más
de un siglo, no fue sino hasta 1942 que Hickfing introdujo el concepto de potenciostato,
el cual incluía un sistema electrónico para controlar por medio de bulbos, resistencias y
capacitores El voltaje entre un electrodo que denominó de trabajo y uno de referencia;
esíe sistema de control es necesario puesto que, como se mendonó[59] las propiedades
eléctricas del medio en el cual se encuentran los electrodos se modifican al llevarse a
cabo las reacciones y, por consiguiente, la variación de comente pudiera no estar
asociada con el cambio en el medio sino con una variación en el voltaje

Al electrodo se !e denominó de trabajo, ya que es alguno de los materiales que se
analiza, pudiendo ser anódico o catódico; el voltaje se aplica entre éste y un electrodo
denominado de referencia, pues sus propiedades eléctricas no se modifican en presencia
del medio, que puede ser poi lo común calomel, plata o cloruro de plata

La corriente se mide entre el electrodo de trabajo (figura 16) y el denominado contra-
electrodo, el cual es de un material químicamente inerte al medio, y por lo común es de
platino, oro o grafito

El instrumento encargado de la aplicación de voltaje deberá ser' tal que no permita el
paso de corriente a través del electrodo de referencia, de modo que la corriente que se
mide es, en efecto, la asociada con el sistema; asimismo, para aplicaciones particulares
pueden usarse arreglos en los cuales no se contempla el uso de tres electrodos, ya que
tanto el de referencia como el auxiliar se incluyen en uno solo,

Electrodo
de

Referencia

(ER)

Celda
Electroquímica

Contra-Electrodo
(CD).

Electrodo de Trabajo
(ET)

Equipo Electroquímico GillAC

Vollameoía Cíclica

Figura 16 Esquema de una Celda Electroquímica

La denominada técnica de voltametría requiere de la variación lineal en el tiempo del
voltaje aplicado., La información que esta técnica proporciona está contenida en una
gráfica voltaje-corriente, indicando la presencia de diferentes especies a diferentes
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voltajes. En consecuencia, la rapidez de variación del voltaje permitirá conocer la
cinética de formación de diferentes especies. Esta técnica permite evaluar la eficiencia
de inhibidores de corrosión, denominados de adsorción, ios cuales se adsorben sobre el
electrodo de trabajo inhibiendo ias reacciones con algunas especies presentes en el
medio

Una técnica complementaria a la anterior es la denominada voltametiía cíclica, la cual,
como su nombre lo indica, es una repetición de la variación lineal de voltaje y la
duración del ciclo corresponde al tiempo de variación del voltaje La información que
esta técnica proporciona permite establecer el grado de reversibilidad de las reacciones
y en consecuencia, la degradación del electrodo, 1.a industria de síntesis de sosa, entre
otras, es usuaria de esta técnica a través de la selección de materiales para la fabricación
de electrodos eficientes y durables

Voltametria Cíclica.

En esta técnica electroquímica o método electroquímico dinámico
frecuentemente usado para medir procesos rédox en soluciones líquidas, donde un
potencial E (eV) es aplicado entre el electrodo de trabajo y el de referencia, en forma
continua y cíclica en el tiempo, (usualmente es una función triangular) entre un valor
mínimo de potencial y un valor máximo de potencial. La corriente I de respuesta es
registrada para cada potencial por lo que se pueden obtener gráficos I vs E cuya forma
típica es denominada voltagrama (figura 17),

Voltagrama Típico

Reacción
de

Oxidación
o

Anódica

eV

Reacción
Reducción

o
Catódica

La figura 17. Muestra el esquema de un voltagrama típico.
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La velocidad de barrido del potencial se elige de acuerdo a la rapidez con que ocurren
ios procesos de inserción / extracción de iones en el material a fin de que se reduzca una
reacción electroquímica completa. La rapidez del banido voltaniétiico en principio se
desconoce y es por esto que se empieza con velocidades pequeñas basta lograr
identificar la que sea la mas óptima entre estas

Las posibilidades de interpretación de un voltagrama son variadas y de gian utilidad
para entender1 el mecanismo de la intercalación iónica, pudiendo ser usado paia estudiar:

• El comportamiento electroquímico de las especies de difusión hacia la superficie
del electrodo

• El número de picos anódicos o catódicos indican el número de procesos
electroquímicos que están ocurriendo y también nos informan sobie la
reversibilidad de estos mismos procesos

<• Los fenómenos interfacíales que ocurren en la superficie de un electrodo,

• El proceso de intercalación electroquímica en electrodos,

• Es posible determinar algunos procesos mediante la identificación de valores
límites de corriente y/o voltaje, lo cual permite por ejemplo determinar el
intervalo de trabajo de la reacción electrocrómica, asi como la estabilidad del
electrolito

• La comparación de las voltametrías de los primeíos ciclos respecto de los
subsiguientes, nos da información sobre ía evolución del proceso
elecüocrómico

Mediante esta técnica se evalúa el comportamiento de la película en un sistema
conformado por tres electrodos sumergidos en un electrolito inerte a los componentes
del sistema[18]:

Electrodo de trabajo: (ET): Sandwich de películas
Níquel ATO/Vidrio

Contra-electrodo (CE): Alambre de Platino,

Electrodo de referencia (ER): Calomel

Electrolito: Hidróxido de Potasio, KOH G.1M
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Espectroscopia de las películas.

La espectroscopia visible ("35,60,61] estudia la interacción de un sólido con la
luz visible (la cual se encuentra dentro del rango de la zona ultravioleta, la visible y el
cercano infrarrojo e infrarrojo de forma de radiación electromagnética)la cual involucra
principalmente la excitación y des-excítación de los electrones entre bandas o niveles de
energía

Los sólidos se han clasificados en cuatro grandes grupos: superconductores,
conductores, aislantes y semiconductores, la teoría de bandas proporciona una
explicación a ios distintos comportamientos observados.

La radiación electromagnética (figura 18) se considera como un campo eléctrico
oscilante el cual esta asociado con un campo magnético, el cual viaja a través del
espacio con un movimiento de onda. Así la radiación actúa como una onda y esta puede
ser clasificada en términos de longitud de onda o frecuencia
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Figura 18. Espectro electromagnético visible

La espectroscopia se basa en la absorción, emisión o fluorescencia por átomos o iones
elementales Los espectros ópticos ultravioleta y visible obtenidos por la emisión o
absorción resultante del material sirven pata la determinación cualitativa y cuantitativa
(indirectamente) de uno o varios elementos presentes en la muestra

Estos instrumentos son utilizados para el monitoreo ambiental, análisis, investigación en
materiales, biológica y bioquímica, y control de calidad en industrias como
farmacéutica, alimentos, metales, química, petróleo así como en laboratorios de
servicios en general La espectroscopia se basa en principios colorí métricos

La Espectroscopia Visible.

La transmitancía espectral en el rango visible, nos permite caracterizar el
comportamiento óptico del material para los diferentes estados de coloración de la
muestra evaluando el comportamiento electroctómíco de la película a diferentes
longitudes de onda Estas mediciones presentan complicaciones para ser lealizadas
insitu, por lo cual se elige un estado de coloración de interés y se realiza la medida en el
espectrofotómetro



La fuente de radiación se origina a partir de una lámpara de deuterio la cual nos provee
una buena intensidad continua en la legión de ultravioleta (UV) y abarca gran parte de
ía región visible esto es 200 a 700 nm y como complemento se utiliza una lámpara de
halógeno-tungsteno la cual aporta intensidad dentro del rango UV y los hoyos del
visible que pudiesen existir dentro del rango de 250 a 1100 nm.

Apertura
de

Entrada

Lámparas Polícromador

Muestra

Figuia 19 Esquema del sistema detector del especüofotómetro AgiUen 8453-G

El espectrofotómetro utilizado presenta un atreglo de diodos detectores y una
configuración óptica inversa con la cual el sistema de dispersión viene después de ta
muestra. Esto se ilustra en la figura 19,. Las ventajas que se obtienen con esta
configuración es que el recorrido de la luz inicia por la fuente atraviesa la muestra,
pasas por el sistema disperso! y llega posteriormente al detector, siendo este no
susceptible a la interferencia de la luz ambiental y permitiendo que el área de la muestra
pueda ser abierta, haciendo el manejo del equipo mas fácil,

Todas las longitudes de onda de luz, llegan al arreglo de diodos en donde un escaneado
electrónico de los diodos permite instantáneamente la adquisición de los datos
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Capítulo 10

Planteamiento de los Experimentos.

El siguiente esquema trata de describa secuencíalmente el planteamiento que se
desarrollara para la realización de este trabajo.

Esquema de la presentación del desarrollo experimental para la obtención y
caracterización de las películas electrocrómicas de Níquel

soportadas en ITO

Níquel (Depositado por Espurreo Catódico),

i
ÍTO (Depositado).

- * - — "

Por ía vía de rocío pirolítico. Por la vía de espurreo catódico.

Técnica de Voltametiía cíclica.

Material Electrocrómico.

Película de ITO depositada por Espurreo
Catódico o Rocío Pirolítico,

Película de Niquel depositada por
Espurreo Catódico.

Sustrato de Vidrio

^ ^mnnimninmimYlinmi
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Desarrollo Experimental.

Preparación y limpieza de. los sustratos <3e vidrio comercial.

A partir dei método de limpieza que se planteo en el capitulo II, se siguió con
el mismo procedimiento de limpieza para nuestras muestras; la técnica de limpieza es
fundamental, particularmente para asegurar una buena adherencia de la película y el
sustrato sobre el que se deposita, ya que sí este procedimiento no es bien aplicado sobre
nuestros depósitos, estos con el paso del tiempo o al aplicarles algún proceso posterior a
la elaboración, puede propiciar que estas se desprendan y no permitirán obtener y
caracterizar a! proceso de electrocromismo en los depósitos de níquel realizados.

Depósito de las diferentes películas delgadas por diversas técnicas-

Depósito de ITO por Rocío PiroHtico

En la figura 20, se muestra el esquema que se utilizo en la técnica de pirólisis, la
cual se empleo para depositar a la película conductora sobre el sustrato de vidrio, con el
fin de aportar de manera homogénea en toda la superficie los electrones requeridos en
los procesos electroquímicos y así poder promover la inserción / extracción de iones en
Ja película de níquel,

Sistema Atomizador
Flujometro

Solución

Control —
de Temperatura

Figura 20. Dibujo esquemático e imagen del sistema Rocío Pirolítico utilizado.

A continuación se describen las condiciones en las que se realizaron estos depósitos: Las
soluciones que se emplearon para la solución base con la que se realizará el depósito esta
compuesta en base a cloruros, siendo estos; cloruros de estaño (SnClj) y de indio (InC!2),
disueltos en una mezcla de alcohol y agua, la distancia que hay entre la boquilla y el
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horno es de 10 cm, el diámetro interno de la boquilla alomizadora es de 025 cm, el gas
de arrastre de la solución al horno es argón, la presión durante el depósito es de 4137
Torr, la temperatura del depósito en el horno fue de 400 OC, el tiempo de depósito es de
2.5 rain., la resistencia que presenta la película delgada de ÍTO es de 30 a 35 Cifcm2, esta
se midió a partir de un equipo Veeco de cuatro punías convencional, el cual mide de
manera directa ia resistividad de las películas delgadas y de manera representativa por el
arreglo de medición que emplea este sistema.

Depósito de ITQ por Sputtering.

La técnica de sputtering se empleo para depositar la película delgada conductora
del material ITO (¿bOrSn), esta fue una técnica alternativa de depósito, lo cual se
realizo para poder saber que tanto afectan las películas delgadas conductoras de ITO al
fenómeno electrocrómico.

Figura 21. Equipo de Espurreo Catódico Anatech LTD.

Esta técnica requirió el empleo de un equipo magnetrón sputtering Anatech LTD, con
una fuente de radio frecuencia, el magnetrón fue enfriado por agua El blanco que se
empleó fue de ITO de 99.9% de pureza y 50 mm de diámetro, la distancia entre el
sustrato y el blanco fue de 30 mm, la cámara del equipo ñie evacuada a una presión de
10"6 Torr durante un tiempo de pre-depósito de 30 min. y posteriormente foe Herrada con
argón (99.99%) a una presión de 2.9x10"2 Torr, con un tiempo de llenado de 20 seg., la
fuente de RF utilizo una potencia de 320 W. La potencia reflejada no se midió, solo se
controlo a valores de ceio medíante el uso del entonador del equipo, con el cual se ajusta
la frecuencia de ia señal empleada disminuyendo perdidas por desfases de esta misma
cuando se hace incidir con el blanco. Ef tiempo de depósito fue de 20 min. a temperatura
del sustrato de orden de la ambiental (24 °C).
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Depósito de Níquel por Sputtering .

Se empleó el equipo Magnetrón Sputteririg Anatech LTD.. con una fuente de
corriente directa (DC); el equipo magnetión fue refiigeiado con agua, el tamaño del
blanco metálico de níquel 99.9% de pureza es de 50 mm de diámetro, la distancia que
hay entre el blanco y el sustrato es de 30 mm; en la cámara del sputteríng se llego a una
presión de vació de tO"6 Ton, y subsecuentemente fue llenada con argón (99 99%) de
pureza, hasta una presión de 0.4 Tan: Las películas que estamos estudiando aquí, fueron
crecidas a temperatura ambiente, así también, las películas que se obtuvieron fue de
níquel a partir de la utilización de este tipo de proceso

Determinación del espesor de las películas delgadas.

El espesor de la película del sandwich se determino por medición óptica
empleando un software del equipo del Microscopio Electrónico de Barrido (SEM, JEOL
5200, fig.24), esto se realizo, colocando la película de manera perpendicular pegándola
con cinta conductora al porta-muestras y posterioimente se realizo la medición de
manera directa con el software del mismo equipo.

inducción de las piopiedades electrocrómicas en las películas delgadas de
Oxido de Níquel.

Voltametría Cíclica.

Las propiedades electrocrómicas de los sandwiches de Ni-ITO fueron inducidas
poi un tratamiento electroquímico en una celda electrolítica y fueron estudiadas por
voltametiía cíclica Inicialmente, el Hidióxido de Potasio (KOIí) induce la oxidación
del níquel, lo cual a su vez induce a la formación de una especie de Hidióxido Oxido de
Níquel, la cual provoca la aparición del fenómeno electrocrámico De acuerdo a la
información que se encuentra en la literatura para películas con especies de níquel se
determinaron los intervalos más adecuados para los parámetros relacionados con la
técnica voltamétiíca [3,5,6,8,9,24]

El tratamiento electroquímico de las películas se realizo bajo una solución de Hidióxido
de Potasio (KOH) al 0 ÍM con un pH=12; este electrolito que se utilizo paia el trabajo
provee a la película de óxido de níquel de iones H* para la formación de una nueva
especie de níquel electrocrómico, esto ocurre durante la reacción rédox en donde se
promueven, las propiedades electrocrómicas del material [29,32,33,34,77]
La estabilidad de! hidróxido de níquel generado en medios alcalinos por el proceso
mencionado facilita la formación de las especies electrocrómicas [1,3,4,13,27,62]
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La configuración de la celda electroquímica que se empleo fue explicada en ia figura 16
y el equipo con el que se trabajo se muestra en la figura 22.

Electrodo de
Calomel

Muestra

—Celda

Figura 22. Equipo Potenciostato-Galvanostato Gillac ACM empleado para la
voltametría cfcííca en las películas delgadas.

Ei arreglo que presenta nuestra celda electroquímica es:

Vidrio 11TO ! NiOx |KOH,0.1 M|Pt,

para nuestro caso se utilizo un cable de platino como contra-electrodo, como electrodo
de referencia se empleo un electrodo saturado de calóme! y como electrodo de trabajo se
empleo al sandwich de níquel. Se utilizo un equipo Potenciostato-Galvanostato Gillac
ACM el cual utilizo al potencial para controlar un sistema de tres electrodos

Los valores de potencial empleados durante este proceso fueron:

Potencial Inicial Eo = -400 mV. y Potencial Final E = 600 mV.

además se implementa la variación a 2 velocidades de barrido del ciclado voltamétrico;
400 y 600 mV/min., esto con el fin de poder conocer el efecto de la velocidad de
ciclado en el fenómeno electrocrómico sobre nuestra película.
El área de trabajo que se utilizo fue de 1 cm2. Es por esto, que la conversión de densidad
de corriente a corriente será de forma directa. Todos los potenciales que se reportaran
están dados con respecto al electrodo saturado de catomel (SCE).
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La forma en que se realizaron los experimentos y se clasificaron se muestran en la
siguiente tabla:

Tabla 3. Muestra las condiciones voltamétricas a las que se desarrolló el fenómeno
electrocrómico

rro

Pirólisis

IP

Espurreo.

IE

Ni-ITO

Ni Espurreo-
ITO Pirólisis.

P

Ni Espurreo-
ITO Espurreo.

E

Velocidades
mV/min.

400

600

400

600

100
Ciclos.

PA1

PA2

EA3

EA4

2000
Ciclos.

PB1

PB2

EB3

EB4

La durabilidad de una película se mide según él número de ciclos voltamétiicos a la que
es sometida sm mostrar deterioro en sus propiedades electrocrómicas y superficiales.,
Estas consideraciones se tomaron a partir de los estudios reportados con anterioridad,
decidiendo que el número de ciclos límite para estudiar el erecto electrociómico
(aclaiamiento^scurecitmento) es de 2000 ciclos presentando el fenómeno de manera
homogénea en toda la superficie de la película

Caracterización Morfológica v Estructural de las películas.

Difracción de Ravos X (XRDÍ

Las feses estructurales presentes en los sandwiches de películas de óxido de
níquel-ITO depositadas, fueron estudiadas mediante un Dífiactómetro de rayos-X
(XRD), Biuker AXS D8 Advance El cual cuenta con un tubo de cobre de R-X con
radiación Cu Ka, es decir una radiación producida con una longitud de onda de 1 506
Á,conunV = 40KV,
1= 30mA, 400cps
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Figura 23 Difractómetro de Rayos-\ (XK D), Siemens D5000

El análisis que se realizó fue a bajo ángulo debido al espesor de la película delgada y
por ende se i equino un tiempo de exposición mayor

Se planteo una serie de muestras a ser analizadas poi rayos X, que cubren todas las
etapas de la preparación que seria la terminación de los depósitos Niquel-ÍTO sin haber
sido realizado los procesos electroquímicos y la caiacteiización de las muestras ya
presentando el proceso elecüocrómico a las 2 velocidades (400 y 600 mV/min)7 que se
plantean con anterioridad

Microscopio Electrónico de Barrido (SEM).

Se empleo un Microscopio Elecüónico de Barrido (SEM, JEOL JSM 5900 LV)
ver figura 24, para analizar la morfología y topología superficial de las películas antes y
después de la transformación eíectrocrómica,

, \

Figura 24 Micioscopio Electrónico de Barrido SEM IEOL JSM 5900 LV
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El microscopio cuenta con una resolución de 100 Á Permite obtener imágenes de
electrones red ©dispersados, utiliza un filamento de tungsteno como fuente de
iluminación Tiene una potencia de 20 kV. utiliza nitrógeno líquido para el sistema
enfriador de! detector de R-X,

Las muestras fueron colocadas sobre cilindros de latón y pegadas con cinta de contacto
lo cual favorece una conexión eléeníca para el bombardeo con los electrones

Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM JEQL CX 1001

Dentro de la caracterización estructural y morfológica de nuestras películas se
empico la técnica de Microscopía de Transmisión empleando un Microscopio
Electrónico de Transmisión (TEM JEOL CX100 ) ver figura 25. bajo la técnica de
difracción de área selecta y campo claro Los aumentos que se utilizaron íueron de
76000x

El microscopio cuenta con una resolución de 3Á y utiliza un filamento de tungsteno
como fiiente de iluminación

Columna

Pantalla
Fluorescente.

Lentes
Condensadoras.

Lentes Objetivas.

Lentes
Proyectoras.

Controles de
desplazamiento.

Figura 25 Imagen de un Micioscopio Electrónico de Transmisión en la cual se pueden
apreciai algunos de sus componentes

La preparación de las muestras para TEM y HREM, requirió una técnica alterna para el
desprendimiento de las mismas películas del sustrato de vidrio, en ei cual se empleo
ácido fluorhídrico (HF, al 1%), con lo cual disolvemos al vidrio y podemos recuperar a
la película por tensión superficial en la superficie de! líquido
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Las rejillas que se utilizan para la recolección y caracterización de la muestra son de
marca comercial para microscopía, pero ademas presentan una mascarilla conductora de
colodión preparada en eí laboiatorio de Microscopía del IFUNAM, para podei
recolectar1 de manera sencilla la muestra desprendida.

Microscopio Electrónico de Alta Resolución fHREM).

Las muestras fueron preparadas y caracterizadas mediante el uso de un
Microscopio Electrónico de Alta Resolución (HREM) ver figura 14, con el fin de poder
analizar el tipo de ordenamiento, bordes de grano, defectos estructurales que puedan
presentar debido al efecto de la inserción / extracción de iones dentro de la película de
níquel antes y después de la fase electrücrómica,

El tipo de preparación para estos materiales fue el mismo que se describe para la técnica
de TEM.

Espectroscopia visible de las películas.

Las mediciones espectrales fueron obtenidas mediante un espectrofotómetro
Agillen 8453-G, estas mediciones nos dan información de las contribuciones en la
transmitancia y absorbancia para las diferentes especies presentes en cada reacción
oxidación-reducción que se presento.
Las propiedades ópticas de la película de óxido de níquel depositado por sputtering con
sus respectivas películas conductoras fueron estudiadas antes y después de que estas
presentaran el efecto electrocrómico, mediante el uso de esta técnica el barrido se
realizo a diferentes longitudes de onda dentro de las cuales en una pequeña región
dentro del rango ultravioleta (UV 200-400 nm), visible (400-800 nm) e infrarrojo
cercano (800-2500 nm).

La figura 26., Espectrofotómetro Agillen 845.3 donde se realizaron las pruebas,,

La resolución de nuestros espectros es de dos nanómetros, el intervalo de longitud de
onda que abarca el equipo es de 190 a 1100 nm,
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Capítulo IV.

RESULTADOS.

Para la presentación de los resultados que se reportan en este trabajo se muestra el
siguiente esquema con el cual se trata de describir secuenciaímente los resultados
obtenidos en este trabajo

Los análisis de todos los gráficos y placas se realizan en forma detallada más adelante

Esquema de la presentación de resultados para las películas de Níquel soportadas en
ITO.

Niouel por vfa espurreo catódico.

ITO ^ ^ - - * . ITO
Por la via de roclo piíoHtico. Por la vía de espurreo
catódico

Técnica de Rayos X OCRSI
t

Técnica de VpJtametiía Cíclica.

t
Técnica de Rayos X (XRS).

I
Técnica de Microscopía de Barrido (SEM).

r
Técnica de Microscopía de Tiansmisión (TEMV

*Patrones de Difracción.

*Técnica de Campo Claro.
*

Técnica Espectral. fEspecíTofotometiía).
* Absorbencia.

*Transmitancia.

I
Técnica de Miaoscopía de Alta Resolución. (HREM").

58



Determinación de Espesores.

El espesor de las películas delgadas de Níquel-ITO se determinó de las
observaciones por SEM: se realizaron mediciones directas de las imágenes adquiridas y
se empleó el software del Microscopio electrónico de barrido (SEM, JEOL 5200); para
este efecto se hicieron observaciones de sección transversal, después de inclinar
convenientemente las muestras de manera que quedaran visibles o expuestos Jos
diversos componentes de cada película delgada depositada la cual conforma nuestra
muestra.

Los resultados que se presentan provienen de un promedio de mediciones en diversas
películas. La micrografia de Ías películas que muestra el tamaño de los espesores
correspondientes son determinados a partir del mismo software del equipo de SEM, pero
se requiere de este ya que no se pueden mostrar e indicar estas las líneas de división sin
el software de análisis del SEM pues el espesor de cada depósito es muy pequeño y
difícilmente visible, es por esto que se opto por crecer las películas a mayores espesores
para que en una micrografia tradicional y sin el uso de este software se pueda
esquematizar de manera representativa la forma en que se realizaron la toma de los datos
de los mismos espesores, lo cual se muestra a continuación:

Película de Níquel depositada
por Espurreo Catódico

280a290nm. (Zona A)

Película de 1TO depositada por
Espurreo Catódico o Rocío Piíolítico

280 a 290 nm. (Zona B)

Sustrato de Vidrio
(ZonaC)

Figura 27. Esquema del sandwich de películas delgadas depositadas por diferentes técnicas crecidas
a mayores espesores pata que este sea representativo de la técnica empleada.

La Zona A, indica el níquel depositado por espurreo catódico, Ja zona B, muestra el
depósito conductor de ITO por alguna de las técnicas empleadas, la Zona C es el sustrato
de vidrio, la Zona S es la superficie de canto de la película de níquel.



Resultados para la película de Níquel.

Difracción de Rayos X (XRS).

Para establecer el material de partida que obtenemos a partir de los depósitos por
espurreo catódico, empleamos la técnica de XRS con la cual se realizaron los análisis de
la difracción de Rayos-X para las películas del material de níquel sin IIO, con el fin de
conocei la especie de níquel obtenida a partir de estos depósitos Paia la película de
níquel sin tratamiento electroquímico, ni depósito de ITO, las mediciones del
difiactómetro indican que se tiene una película del tipo policristalino de níquel (archivo
JCPDS 4-0850); los picos del Níquel (111) y (200), asociados a una estructura cúbica,
son prominentes; el difractógrama correspondiente se muestra en la figura 28

NiUXl} Ni(2f0,0)

L ^ .^j, V ' Ni<3,U),

Figura 28 Espectro del patrón de difracción de Rayos-X pata Níquel a 290 nm de espesor
depositado en un substrato de vidrio por espurreo catódico

Este resultado nos confirma que nuestro mateiial de partida corresponde a níquel
metálico, el cual fue sometido en el desarrollo de nuestros experimentos a tratamientos
electroquímicos pata inducir las propiedades que nos interesan.

El resto de! difiactógrania, muestra material amorfo lo cual es relacionado con el vidrio
pues es donde se depositó el níquel
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Resoltados para las Películas Electrocrómicas de Niquel-TTO
(depositado el ITO por la vía de rocío pirolítico ).

Durante la voftametría cíclica de la película de Ni-ITO, se observó, que para un
intervalo de ciclado que va entre 50 y 100 ciclos, se comienza a presentar el efecto
electrocrómico, esto es oscurecimiento y aclaramiento de las películas de níquel y esto
se aprecia para las películas de ITO depositadas por ambas técnicas (vía rocío piíoírtico
y espurreo catódico),.

Se generalizó que a partir del vaíor de 100 ciclos para ambos depósitos se
presenta claramente el efecto electrocrómico, esto debido a que el níquel se ha
transfoimado en una especie de bidióxido óxido de níquel inestable y a partir de este
valor se realizaron los estudios pertinentes para conocer al fenómeno electiocrómico
correspondiente. El efecto observado lo reportamos para las 2 velocidades: 400 y 600
mV/min, con las cuales se realizo la voltametría cíclica. El color de este material en su
especie electrocrómica es de color café oscuro, la cual es la fase de oscurecimiento. Los
valores que se obtienen en los gráficas de voltagratnas están dados por densidad de
coniente (mA/cm ) versus potencial (V), pero como estamos trabajando para Ea
voltametiía con un tamaño de muestra de dimensiones de un centímetro cuadrado, nos
queda que la conversión de densidad de corriente a corriente es directa.

(a) ,*,. - , - . : :,...,,.-, .,,- .. ,-,-,.: (b)

(c)

Figura 29. Secuencia física de tos sandwiches de (a) Ni-ITO sm tratamiento electroquímico, Mi-
iTO con tratamiento electroquímico (b) en te fese oscura y (c) en ía fose clara,
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Los voltagramas realizados para las películas delgadas de níquel se muestran en la
figura 30; los íesultados délos depósitos de películas de Ni-II O {este último depositado
poi la vía de rocío pirolítico), como se menciono con anterioridad fueron recabadas a
100 ciclos con respecto a las 2 velocidades planteadas, con el objeto de ver el
comportamiento de estas cuando aparece el efecto electrocrómico.

En estos volíagramas, se puede observar que la forma del gráfico de los ciclos
voltamétricos es muy parecida a la reportada para materiales de níquel elecüocrómico
bajo condiciones similares [21,22]; el rango de los valores a los cuales la reacción
electrocrómica aparece en el sandwich Níquel-ITO por las diferentes técnicas nos
muestra que para los depósitos vía rocío piroütico tenemos un intervalo de corriente de
respuesta que esta entre -0.6 a 1.1 fflA y pata valores de potenciales tenemos que los
intervalo van de 250 a 560 mV, aproximadamente

Estos valores que se reportan se determinaron considerando el valor máximo y mínimo
de las crestas y valles correspondientes para las reacciones de reducción y oxidación
respectivamente en nuestro fenómeno electrociómico La forma de los ciclos de
histéresis para los intervalos de voltaje y corrientes señalados, corresponden a la
aparición del electiocromismo, esto se observó en el cambio de coloración de las
muestras y es enteramente similar a lo reportado por Gianqvist [21,22] en la literatura

En los voltagramas de la figura 30, se puede observar que en cada ciclo voltamétrico el
ciclo no pasa por el mismo lugar que el ciclo anterior, teniendo un aumento en el grosor
del gráfico con respecto a cada ciclo mas que este se fotme, esto es debido a que hay
una aumento en la producción de cantidad de las especies que se están formando en el
proceso electroquímico, siendo nuestro proceso un sistema no-estacionario hasta los 100
ciclos.

Felaia BwTOcraríqa por Pirclsis con AÚOñttím a ifflj (**»

Figura 30 Voltagramas de las películas electrocrómicas de Ni-ITO por rocío pirolítico a dos
velocidades diferentes (a) 40OrtiV7min y (b) óOOmWmin ambos depositados
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En los voltagramas de ia figura 31a, se muestra el comportamiento de las películas
delgadas de níquel para 100 ciclos y a dos diferentes velocidades. Se observa que la
forma y comportamiento (número de máximos y mínimos) de las gráficas para ambas
velocidades es muy semejante a 100 ciclos; se puede apreciar que a valores similares de
potencíales, las comentes en los procesos de rédox difieren entre si, ya que las
posiciones de los máximos presentan un corrimiento; es de esperarse que por los
incrementos señalados durante el proceso electroquímico el efecto que pueda mostrar' el
fenómeno electrocrómieo presentará variaciones en su comportamiento óptico o en las
especies que se estén formando.

PeHcula Efectrociíítiica por PírcJísis a lOOctctoa. Película Electrocrómica por Pirólisis a 4G0

30

25

20

1.5

10

as

oo

-0.5

•250 0 250 5C0 750 1000 1260
Poteneas (mV)

(a) (b)

Figura 39. Comparación de voltagramas a partir de la técnica de rocío piroh'íico a 100 ciclos con
respecto a velocidades de 400 y 600mV/mín (a) y con respecto a el número de ciclos realizados
(100 a 2000 ciclos) para la velocidad de 40OmV/min (b).

En la figura 31b se compara a una sola velocidad (400mV/mÍn) contra los números de
ciclos que se realizaron, estos fueron 100 y 2000 ciclos, esto con el fin de ver de manera
mas tangible el efecto que presenta la velocidad en el fenómeno electrocrómieo de
nuestro material, ya que en los gráficos a 100 ciclos no se pudo observar gran
diferencia.

A 2000 ciclos se observan grandes cambios por el efecto de una mayor inserción y
extracción de los iones [10,22], pero a 2000 ciclos el gráfico se ha vuelto uno solo, el
ciclo inicial pasa por la misma trayectoria que el ciclo siguiente lo cual nos indica que el
sistema se ha vuelto, un sistema estacionario.

Algo importante que se noto fue que después de 2000 ciclos de exposición a las 2
velocidades de ciclado, dentro de la celda electroquímica y el material sumergido en el
electrolito de hídróxido de potasio, la gran mayoría de las películas depositadas de Ni-
ITO se desprendían del sustrato presentando poca adhesión. Por lo cual se presume que
las propiedades mecánicas de la película electrocrómica de níquel disminuían conforme
se incrementaba ei número de ciclos voltamétricos realizados.
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En la siguiente tabla se presentan las variaciones del potencial E {mV) que se te aplica a
la muestra y su respuesta en forma de la densidad de corriente eléctrica i (mA/cm2) la
cual se analizó paia las diferentes velocidades de barrido en las etapas de oxidación y de
reducción.

Los valores reportados en la tabla corresponden a los mínimos y máximos de los valles
y crestas para las reacciones (Je reducción y oxidación respectivamente observados en
los voltagramas correspondientes

Tabla 4 Muestra los valores de potenciales y corrientes en donde es evidente el efecto
de transparencia / oscurecimiento de las muestras de níquel

0.4 V/min

E (mV)

I
(mA/cm2)

0,6 V/m¡n

E (mV)

I
(mA/cm2)

50 ciclos

510

0.67

500

0.6

Oxidación

100 ciclos

540

11

554

0 8

2000
ciclos
800

0.5

50 ciclos

290

-0.75

321

-0.45

Reducción

100 ciclos

260

-0.52

285

-0.6

2000
ciclos
525

-0.3

En la tabla 4, se puede ver, que para cada aumento en el número de los ciclos
voltamétricos, la acción del efecto de transparencia / oscurecimiento se vuelve mas
complicada por la presencia de especies secundarias las cuales son cada vez mas
difíciles de re-disolver; estas especies son identificadas a partir del cambio en la
conductividad que presenta nuestro sistema y se corroboran de manera alterna con los
métodos de DR-X e indexaciones de los patrones de difracción obtenidos por TEM, así
como en su paite de caracterización óptica de las mismas películas

Difracción de Rayos X (DRX1.

En la figura 32 se presenta el patrón de DRX de película delgada de Ni-ITO,
después del tratamiento electroquímico a 100 ciclos y una velocidad de barrido de
400mV/min, Los picos mas prominentes corresponden af Hidrósido del Oxido de
Níquel (NÍ2O3H); también se aprecian picos de baja intensidad que no se han
identificado plenamente pero que pudieran corresponder al NiOOHx u a oteas fases
provenientes del ITO o al mismo sustrato
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Ü12O3

Nix (0,6,0)

2 Theta- Scale
o Oxido Indio In2O3 Ficha 01-0929
• Oxido de Estaño SnO Ficha 13-0111
xHidróxido de Oxido de Níquel M2O3H Ficha 40-1179

Figura .32. Patrón de difracción de Rayos-X de níquel-ITO depositado vía iocío pirolitico
después del tratamiento electroquímico a 100 ciclos y 400mV/min Las reflexiones indicadas
corresponden al Hidróxido Óxido de Níquel (NÍ2O3H), que aparecen en ta tarjeta JCPDS 40-
1179, pero también se detectan reflexiones de otros compuestos asociados con los demás
depósitos del ITO generados en el proceso

La configuración del patrón de la figura 32, solo permite determinar la existencia de una
especie electiocrómica presente identificada como la que corresponde al Hidróxido de
Oxida de Níquel (M2O3H), descrita poi la ficha del archivo JCPDS 40-1179 De los
datos de voltametría cíclica se infiere que esta especie se genera durante el tratamiento
electroquímico para un valor de corriente de l.lmA, Esto es un dato importante en
cuanto permite el generar una especie electtocrómica a partir' del sandwich de Ni-ITO,
Es posible que existan otras fases electrocrómicas, que por las limitaciones de la técnica
y las características de !a película delgada, no sean notables en el patrón de difracción
de rayos X, pero que se llegan a detectar en patrones de difracción de electrones de área
selecta

Microscopía de Barrído ("SEM),

En la figura 33 se muestran imágenes de SEM donde se puede apreciar ia
evolución de la superficie de la película delgada de ITO, Ni-ITO (P) y para las
diferentes condiciones de voltametría cíclica que se aplicaron a nuestras muestras
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Figuia 33 Microgiafias de SEM para los depósitos rocío pirolítico se tiene (a) ITÜ pmu, (b) Ni-
ITO sin tratamiento electroquímico y con tratamiento a 600mV/min pero (a) a 100 ciclos y (b) a
2000 cielos.

Para la figura 33a muestra al material do ITO el cual presenta una foiraa de granos muy
semejantes entre ellos y se observa, también coalescencia de los mismos en diversas
zonas y la configuración sugiere la presencia de textura en la superficie; en las figuras
33b es Ja muestra de partida Ni-ITO, la cual es sin ataque electroquímico, para ías
figuras 33c-d, las cuales presentan eísetrocromismo, ss observa una notable disminución
en el número de granos grandes comparadas con la figura 33b y se observa a la vez, la
presencia de pequeños granos pequeños que pueden corresponder a otra fase diferente
(1TO, NiO o alguna especie electiociómica en foimación), en ía figura 33d, es notable el
cambio en la textura de la superficie de la película delgada (aumento en la rugosidad)

Mediante la utilización del software AnalySIS y a partir de imágenes digitalizadas es
posible medir el tamaños de gianos que se obtienen de las muestras que se están
analizando, para cada niicrografía se calibra la escala de medición del mismo software
con respecto a! aumento con el cual fueron tomadas las miciografías y el valor de la
medición nos lo da de manera automática, esto mismo se realizara para todas las
muestras que requirieran medir tamaños de grano

66



de la medición nos lo da de manera automática, esto mismo se realizara para todas las
muestras que requirieran medir tamaños de grano.
Estas mediciones de tamaños de grano son ejemplificadas por la figura 33e, para que se
pueda mostrar la toma de datos que se realizaron en ia mícrografía mencionada solo se
mostrara unos cuantos para no saturar la imagen de medidas y poder ilustoar el
procedimiento que se esta mencionando, posteriormente estos datos serán repoitados en
la tabla 9 que se ubicara en el capítulo de análisis de resultados donde se muestran estas
tendencias en el tamaño.

6 - *

Figura 34. Micrografía representativa de la medición de ios tamaños de grano a
partir del software AnalySIS, de la película de ITO por rocío pirolítico

Lo realizado con las muestras depositadas por rocío pirolítico, se cuantifican los
tamaños de granos obtenidos por SEM medíante el programa AnalySIS, con el cual se
obtuvieron los siguientes resultados: Para la película inicial del ITO (figura 33a), se
presenta un tamaño de grano entre 250, 160 y 80 nm, para k muestra de Ni- ITO (figura
33b), se presentan de 200, ISO y 130 nm;para las muestra PA1, se presentan de 170, 60
y 35 nra, para la muestra PA2, se presenten de ISO, 130 y 70 nm, para PBi (figura
33c), se presentan de 90,52 y 30 nm, para PB2 (figura 33d), se presentan de 80, 60 y 40
nm,

Microscopía de Transmisión (TEM).

En ta serie de imágenes de la figura 35 se presentan patrones de difracción de
área selecta de películas NÍ-ITO en diversas etapas del tratamiento electroquímico.
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ÍTO-Rocío Ni-ITO Rocío Pirolítico
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Figma 35.. Paüanes de difracción de las peliculas obtenidas por rocío pkolítico de: (a) ITO piao,
(b) Ni-IIO sin Iralaiíiieiilo síetírüquíiniw y (c) iNi-ÍTO con iialamiünío a 600m¥/min u>n KM) y
(d) 2000 ciclos

A partir de las mediciones en el patrón de difracción de la figura 35a, se encontró un alto
número de correspondencias con el ln2O3 En ia práctica, esto corresponde ai ITO dado
que el estaño, entra como impureza en el óxido de indio coirespondieute En foima
análoga y a partir de las distancias inteiplanares derivadas, para la figura 35b tenemos al
Níquel (Ni) y en las figuras 35c-d, las distancias halladas coincidieron notablemente con
las reportadas en la tarjeta JCPDS 06-0044, que corresponde a la formula química de
Hidróxido de Oxido cíe Níquel ( 4Ni (OH) rNi0OH ), la cual se identifica como una
especie clcctrociómica por el fenómeno óptico que présenla esta a partir de la película
ds níquel, durante tratamiento electroquímico coiiespondiente

En los pafrones de difracción, además de las especies identificadas, se observan
reflexiones adicionales que pueden indicar la presencia de oüas fases individuales o
meiída de Jas mismas que componen nuestra muestra y que a su vez pudieran
corresponder a oüas fases electrocrómicas



Tabla 5. Se muestran las distancias obtenidas a partir de las mediciones en los
patrones de difracción obtenidos por TEM y su correspondencia de las distancias
reportadas en las fichas de los elementos encontrados, asi como sus Índices que
presentan estos

Rocío Pirolítico
Ficha
In2O3

JCPDD 71-2195

" Einerimentai

A
207
1.81
1.26
LOS

Q Re Mirlados

X
21569

1.8471
1,2646
1.0909

Planos
(W)
3,3,2

5,2,1
8,0,0
6,5,5

Ficha
Ni-ITO

JCPDD 04-0850

" EiDerimeotal

A
2.1
1.79
1.11
1.05
0.81

O Reportados
Á

2.034
1.762
1.062
1.017
0.88

Planos
( W )
1,1,1
2,0,0
3,1,1
2,2,2
4,0,0

Ficha
4Ni(OH)a-NiOOH
JCPDD 06-0044

O EroerímenUl

A
3.79
2.61
2.52
2.06
1.6

1.5308

Q Reportados

A
3.85
2.63
2.56
2.09
1.66
1.53

Planos
<W)
0,0,6
1,0,1
0,0,9
1,0,7

O.O.U
1,1,1

De esta manera podemos detectar una evolución del níquel a la especie electiocróinica
del mismo níquel, esta última se va estabilizando conforme el proceso electroquímico se
incrementa, afectando de esta manera el tipo de estructura inicial de níquel y el que nos
resulta de la especie de níquel electrocrómíco,

Técnica de Campo Ciato.

En la figura 36 se presentan imágenes de campo claro donde se pueden apreciar
detalles morfológicos y de textura de las superficies de las películas delgadas de Ni-
ITO

69



(b) Ni-ITO Spray Pirólisis (c) Ni-1TO 4t)ümV/mtn a IDO ciclos

Ni-ITO 600mV/min a 100 ciclos

120 isra

Ni-ITO 600mV/min,. a 2000 ciclos

Figura 36 Micsrogiafías de TEM en la modalidad de campo claro para las pcíícuias por ía vía de
ÍOCÍO pírotitíco (a) ITO puro, (b) Ni-ITO sin üatamicnto electroquímico y con tratamiento a las
diferentes velocidades de barrido a 100 ciólos y 400mV7min (c), a 6ÜOmV/min (d), para 2000
ciclos pero a 600mV/min(e). Las zonas oscuras conesponden a hoyos producidos durante la
preparación de la mucsíra paia su obseivación
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En la figura 36a ITO, se aprecia que la película delgada es uniforme y que esta creció en
forma regular y continua, también se observa que presenta una alta cantidad de granos
presentes en la superficie y formación de aglomerados Para la figura 36b se tiene una
película Ni-ITO, la cual muestra una superficie irregulai y con mayor cantidad de
granos presentes en 3a superficie de la película, que la mostrada en 36a. En las imágenes
36c-d, la evolución de la superficie con cada tratamiento electroquímico es evidente: La
alteración de la cantidad de granos presentes en la superficie de la película es más
notable y con diferentes geometrías en cada caso Esto nos indica que el tratamiento
electroquímico aunado al transporte de carga y masa de los iones está modificando las
superficies de la película en contacto con el electrolito

Auxiliándonos del software AnalySIS que se explicó anteriormente y a partir de
imágenes digitalizadas es posible medir la distribución de tamaños que se obtienen de
las muestras que se están analizando Para la película inicial del ITO (figura 36a), se
presenta un tamaño de grano heterogéneo entre 36, 22 y 15 nm, para la muestra de Ni-
ITO (figura 36b), se presenta un tamaño de grano de 35, 10 y 4 nm; para las muestra
PA1 (figura 36c), presentan tamaños de gtanos de 16, 13 y 10 nm, paia la muestra PA2,
se presentan de 11, 9 y 7 nm, paia PB1 (figura 36d), se presentan de 22, 16 y 9 nm,
para PB2 (figura 36e), se presentan de 20, 17 y 11 nm La heterogeneidad de tamaños
en cada una de las fases de! experimento, sugiere un grado apreciable de mgosidad en la
superficie de nuestras películas Se puede afirmar también de que hay evolución de los
tamaños de las partículas con los tratamientos electroquímicos Esto puede ser debido a
fenómenos cinéticos que ocurren durante el ataque electroquímico; peto la información
que se posee no permite una explicación adecuada del fenómeno Se requerirían para
trabajos posteriores usar un mayor número de métodos alternos de electroquímica como
impedancia, ruido eleettoquímico, curvas de polarización, entre ottas paia tener una
idea mas clara de Jo que pasa en la cinética de las reacciones presentes en nuestro
material

Espectrofotometria

Las mediciones de absorbancia y íransmitancia en las películas delgadas de
óxido de níquel electrocrómico se realizaron a las diferentes condiciones que se han
planteado con anterioridad Estas propiedades ópticas fueron caracterizadas a longitudes
de onda dentro del intervalo del ultravioleta (UV 200-400nm), el visible (400-800nm) y
el infrarrojo cercano (800-2500nm) El intervalo de interés para el cual queremos que
estas películas electrociómicas sean utilizadas como selector espectral o filtro óptico
está entre 300 y 1100 nm, cabe mencionar' que como el sustrato donde se deposita el Ni-
ITO es vidrio, el intervalo que se obtendrá del material esta acotado, ya que el vidrio no
deja pasar la señal para un intervalo entre 200 y 35Otun, es por eso que analizaremos los
valores dé 350 a 400nm para el intervalo ultravioleta, los demás intervalos no serán
afectados y seguirán con sus mismos rangos

El espesor que presentan las películas entre sí, es muy semejante para estas y es debido
a esto que los valores ópticos que se obtengan podrán ser comparados entre sí
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En la teoría encontramos que el valor de la transmitancia reportado paia el níquel
electiociómico se encuentra un pico a los 638 nmy de aquí compararemos lo que se
obtenga en nuestras películas

Absorbancia.

En la figura 37 se muestran los gráficos obtenidos por espectrofotometría en la
modalidad de absorbencia mediante el uso del equipo que se describe en el capítulo III
para las películas Ni-ITO por rocío pirolítico

- Ni-ITO Piofals

(a) (b)

Nmo600iw/mlna100ela. [ - NHto P í o SOOmv/nUn i 2000cfls.

0.0-

-12-

Wavelentfh (nm)

(C) (d)

Figura 37 Espectros de absotbancia de las películas de (a) Ni-ITO vía rocío piiolítico y a
diferentes velocidades de barrido que van de: (b) 4G0mV7min con 100 ciclos, (c) a
600mV/min con 100 ciclos, (d) a 60GmV/mÍG. con 2000 ciclos

Se puede observar' que en las gráficas se presenta un solo máximo principal para todas
las gráficas y este se ubica para valores entre 350 y 400nm, lo cual afecta de manera
directa a la longitud de onda del ultravioleta. Después de este máximo la tendencia que
presentan en todas las diferentes condiciones a la que fueion sometidas los depósitos de
níquel nos indica una disminución para los valores de absorbancia conforme se aumenta
la longitud de onda
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T'ransmitancia

En la figura 38, se muestran los gráficos de ]os espectros obtenidos por
espectrofotometría en la modalidad de transroitancia y de manera comparativa se
muestran los diversos comportamientos obtenidos en !as diferentes condiciones de
voltametría cíclica.

eoo * » rajo non
|nm)

(a)

Wavetength (n»l

(b)

- M-tto Pifo MOm/nHn a tOtós.

a» M 19M uto

(C)

Figura 38 Espectros de transmitancia de las películas de Ni-TTO vía ¡ocio pirolitico (a) y a las
diferentes velocidades de barrido que van de: 400mV/min con 100 ciclos{b), a óOOmV/mm
con 100 cicbs(c), a600tnV/tnin con 2000 cicios(d)

£1 comportamiento que existe entre las muestras es muy similar, ya que presentan su
único mínimo en un intervalo de 350 y 400nm, lo cual coincide con la parte de
absorbanda De maneta inversa, lo que para absorbancia indica una disminución para
transmitancia indica un aumento, con respecto a la muestra 38d Se observa entonces
que a valores altos del ciclado aumenta la transmitancia; este comportamiento podría
estar asociado al comportamiento observado en la serie de imágenes de SEM mostrados
en la fígina 33

7.3



Resultados para las películas electrocrómicas de Níquel-TO
(ambos depositados por la vía de Espurreo Catódico).

Voltametría cíclica-

De la misma manera en que se realizaron los experimentos electroquímicos para
la técnica de Ni-ITO (iodo pirolitico) ahora se reportan los resultados de la
experimentación para las películas de níquel por la técnica de Ni-ITO (espurreo
catódico) y estos son mostrados en la figura 39 Para los depósitos de las películas de
Ni-ITO los resultados fueron tomados a 100 ciclos con respecto a las 2 velocidades
planteadas, con el objeto de ver el comportamiento de éstos al aparecer el efecto
electrócrómico, Para los depósitos vía espurreo catódicos los limites voltamétircos van
desde -017 a 0 2 mA/cm2 y para valores de potenciales tenemos que los intervalos van
de 300 a 550 mV aproximadamente

Película Etóctecrómica por Espumso cort 40Q mV/min a 100 clcfós película EteótrocríMiica m Espurreo con 900 mVtotín a 100 cicles

"«I
0.75

Q50Í

025 h

-aso 0 ' ' '. 250- - 500; ' • 7S0
FWentiaKmV)

(b)

Figura 39 Voltagramas de las películas de NÍ-ITO eJecüocüámicos por espurreo catódico a dos
velocidades diferentes (a) 400 mV/min y (b) 600 mV/min

Se observa que los giúficos presentan picos muy bien definidos; se puede observar
además, que a medida de que aumenta el número de ciclos voltamétricos el área interna
de nuestro gráfico también tiende a aumentar, lo cual puede indicar, entie otros, una
mayor [10,22,27] cantidad de especies que se están foimando en nuestro material, este
comportamiento corresponde a un sistema no estacionario
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Película Bectrocrfenica por Espurreo a 100 actos. Película EtecftOcrtoica por Espúreo a 6QD mVftnin.

¿000 cicloi;

-250 250 500
Poten6a)(rrftr)

19»

(a)

Figura 40 Comparación de voHagtamas a partir de la técnica de Espurreo Catódico a 100 ciclos
con respecto a velocidades de 400 y 600 mV / min (a) y con respecto a di número de ciclos
realizados (100 a 2000 cielos) para la velocidad de 600 mV / min (b).

Para los voltagramas que se muestran en la figura 40a, se comparan de manera
sobrepuesta ios depósitos de películas de Ni-ITO vía de espurreo catódico con respecto
a las 2 diferentes velocidades, donde podemos observar que su comportamiento es
semejante entre ellas describiendo solamente un máximo y un mínimo, lo cual
corresponde a la oxidación y reducción de una sola especie presente en nuestro sistema
el cuaí lo definimos como: electrolito, electrodos y películas delgadas de Ni-ITO.

La presencia de más picos nos indicarían la formación o presencia de más especies
[2,6,8,9,11,25,41,63} presentes dentro nuestro sistema. Se puede observar un
ensanchamiento de las líneas en los voltagramas en ambos casos lo cual nos indica que
para cada nuevo ciclo que se esté realizando hay una mayor cantidad de especie
electrocrómica que se están formando y presenta estabilidad.

Es debido a esta cantidad de la nueva especie presente, que la conductividad presente de
nuestro sistema tiende a cambiar; lo anterior, se puede apreciar en los gráneos
voltamétricos por un aumento en la densidad de corriente con respecto al aumento en el
número de estos ciclos que se están llevando a cabo.

Ahora se observa que a mayor velocidad de barrido, la formación de especies con
respecto a !a cantidad del material electrocrómico presente es menor que a la obtenida a
mayor velocidad de barrido. Pero esta formación requiere de mayor cantidad de
potencial eléctrico para que el proceso pueda culminar un nuevo ciclo voítamétrico
completo. Con esto nos estamos refiriendo a nuestro sistema electroquímico como un
sistema no estacionario, el cual varia la cantidad de materia electrocrómica formada con
respecto al tiempo en que dure el proceso electroquímico.
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En la figura 40b se compara a una sola velocidad de 600 mV/min contra los números de
ciclos: 100 y 2000 ciclos respectivamente, donde se observa que a un mayor número de
ciclos el voltagrama está desplazado a la derecha como se puede observar y su
configuración es notablemente diferente Esto es un claro indicio de que el sistema
tiende a gastar mas energía pata completar un ciclo durante la realización del fenómeno
electrocrómico El cambio en la foima del gráfico se puede atribuir a Ja aparición de
especies secundarias electrocrómicas, las cuales pueden no ser muy solubles y de esta
manera afectar al proceso electroquímico, además de que se observa que el trazado de
las líneas entre los ciclos iniciales y finales es de diferente espesor Esto puede ser
debido a que dinante ei ciclo la misma cantidad de material que se esta reduciendo es la
misma que se esta oxidando; a su vez esto indica que se ha alcanzado un ptoceso
estacionario durante el tratamiento electroquímico

De manera semejante a lo analizado para el Ni-ITO por la vía de rocío pirolítico p a o
ahora con respecto a lo observado en las películas de Ni-ITO por espurreo catódico
después de 2000 ciclos de exposición a las 2 velocidades de ciclado, dentro de la celda
electroquímica y el material sumergido en el electrolito de hidróxido de potasio, las
películas depositadas de Ni-ITO no se desprendían del sustrato presentando estas una
buena adhesión después de esta cantidad de ciclos Por lo cual se presume que las
propiedades mecánicas de ia película electrocrómica de níquel no son tan severamente
afectadas conforme se incrementaba el número de ciclos voltamétrícos como las
obtenidas por la vía alterna

De la misma manera en que se obtuvieron los datos de los voltagramas paia las
películas de níquel con ITO, este último depositado por la vía de rocío pirolítico Ahora
considerando los mismos parámetros pero pata Ni-ITO por la vía de espurreo catódico,
se realizo la siguiente tabla

Tabla 6. Se presentan las variaciones del potencial E (mV) que se le aplica a la muestra
y su respuesta en forma de la densidad de comente eléctrica I (mA/cm2) la cual se
analizó para las diferentes velocidades de barrido en las etapas de oxidación y de
reducción

0.4 V/m¡n
E (mV)

I
(mA/cm2)
0.6 V/UÜB

E (mV)

I
(mA/cm2)

Oxidación
50 ciclos

470

013

499

0.08

100 ciclos

490

0.23

550

018

2000
ciclos

700

0.25

Reducción
50 ciclos

400

-0 142

380

-0 05

100 ciclos

410

-017

310 '

-0.15

2000
ciclos

360

-0 25

Los valores reportados conesponden a los mínimos y máximos de los valles y a estas
para las reacciones de reducción y oxidación respectivamente
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Difracción de Ravos X fDRXI.

En la figura 41, se presenta el patrón de DRX de película delgada de Ni-ITO,
Esta presenta dentro de todo a un material amorfo, c3 cual es el vidrio y este afectara la
Hmpieza de nuestras lecturas Ahora después del tratamiento electroquímico a 100
ciclos y con una velocidad de bairido de 400mV/miii. Los picos más prominentes

corresponden al Hidróxido de Níquel Hidratado ( 3Ni(OH)2' 2H2O ); de la misma
forma que se obtuvo por el pioceso alterno (rocío pirolítico), aquí también se aprecian
picos de baja intensidad los cuales no se han identificado plenamente y estos pueden
corresponder a alguna fase del niqnel electrocrómico o de alguna especie del mismo
sandwich

ín2O3

SnO j .

SnO
Ni, (1 ,U)

Nix (3,0,0)

W\ ¡i I l L

í t ÍL1 XJ*k
2 TTieta- Scale

o Oxido Indio In2O3 Ficha 44-1087
• Oxido de Estaño SnO Ficha 29-1484
xHidróxído de Oxido de Níquel ( 3Ni(GH>i-2HaO ) Ficha 22-0444

Figura 41 Espectro del patión de difracción de Rayos-X para depósitos de níquel depositados
vía por espurreo catódico después de 100 ciclos Las reflexiones indicadas coiresponden a la
tarjeta JCPDS 22-0444 de la especie ( 3Ni(GH>2- 2HjO ), pero también se detectan
inflexiones de otros compuestos asociados con los demás depósitos del ITO generados en el
pioceso Ver el texto para la explicación

El difractógrama de rayos X muestra la existencia de la especie ( 3Ni(OH)2' ÍHjO ) y
sus direcciones pieferenciales que corresponden a la ficha del archivo JCPDS 22-0444
la cual debe de ser la responsable del comportamiento electroaómico observado que se
reporta en las figuras 39a y que podemos identificar con la ayuda del voltagrama
electroquímico, para un valor de corriente de 0 2mA, que es cuando se genera esta
especie electrocrómica Es posible que existan otras fases electroaómicas, que por las
limitaciones de la técnica y las características de la película delgada, no sean notables en
el patrón de difracción de rayos X, ademas de que se ven fuertes aportaciones del
mismo vidrio en este difractógrama por lo cual es tan amorfo
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Microscopía de Barrido fSEM).

Las micrografías de SEM nos permiten conocei la morfología y topología de
las supeíiícies de las películas de NI--ITO antes y después de que estas presenten el
fenómeno electrocrómico; en la figura 42 se muestran los resultados obtenidos por SEM
de manera comparativa mostrando la diversas texturas presentes obtenidas por el método
de rocío pirolítico y por espurreo catódico

; i > - -1'"1» V*.-' •" *" ;'

. " * i •«-
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Figura 42. Caiacteiización supeificial poi SEM para los depósitos por vía espurreo catódico de (a)
ITO, (b) Níquel- ITO y (c) a 600mV/min con 100 y (d) 2000 ciclos.

79



La figura 42a muestra a la película de ITO depositada por espurreo catódico, la cual
expone una superficie con diferentes contrastes A su vez nos índica que no es una
superficie homogénea, las partes oscuras que se tienen en la figura muestran que el
depósito de ITO adopta la forma de la supeificie del vidrio el cual no es totalmente liso
y es por esto que este presenta valles por el mismo sustrato en su superficie y estas
irregularidades en la calidad del vidrio inducen a ver1 este tipo de defectos..

La figura 42b es ia muestra estándar de Ni-ITO la cual presenta una superficie muy
homogénea en todo e¡ depósito con un grano muy fino; esta imagen nos servirá como
referencia para mostrai la diferencia de texturas para cada método electroquímico que
será aplicado a las pelladas delgadas de Ni-ITO

En la figura 42c, se observan granos pequeños y una distribución homogénea de ellos
por toda la película, La figura 42d, tenemos diferencias evidentes paia la superficie de la
película, ya que desaparece por completo la existencia de granos finos distribuidos
homogéneamente para la aparición de aglomeraciones de granos de formas irregulares;
también se puede observar un gran deterioro de la superficie de la película, esto debido
al aumento en intercambio de iones por una mayor tiempo de contacto de la película
con el electrolito.

En forma análoga a lo realizado con las muestras depositadas por iodo pirolítico, se
cuantifican los tamaños de granos obtenidos por SEM mediante el programa AnalySIS,
con el cual se obtuvieron los siguientes resultados: Paia la película inicial del ITO
(figuta 42a), se presenta un tamaño de grano entre 10, 8 y 6 nm, para la muestra de Ni-
ITO (figura 42b), se presentan de 8, 4 y 2 nm; para las muestra PA1 (figura 42c), se
presentan de 11, 8 y 6 nm, para la muestra PA2, se presentan de 10,8 y 4nm,para PB1
(figura 42d), se presentan de 16, 13 y 10 mu, parn PB2 (figura 42e), se presentan de 12,
10, 8nm
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Microscopía de Transmisión (TEM).

En la figura 43, tenemos los patrones de difracción de Jas películas de JTO,
Níqueí-ITO y para después de la aparición de la fase electrociúmica durante el
tratamiento electroquímico De la misma manera que se realizó con anterioridad, ahora
se muestran los patrones de difracción los cuales posiblemente presentan una mezcla de
varios elementos que componen nuestra muestra y las indexaciones que se muestran son
las aproximaciones de especies de níquel, que nos interesa identificar.

\i-fTO Fwnirrpn Catndicn

JCPDD 04-QÜ5& ' *

Ni-TTO 600mV4ntn con IftÜ ciclos

í 1.0,3)

(U.D
(3 0,0)

Í2.0 4)

Ni-ITO

TCPDÍJ

'— n£JGl JKH

JCPDD 22-0444

(o) (d)
Figuia 43 Patrones de dífiacción de las películas oblenídas por vía espurreo catódico de: (a) ITO
puro, (b) Ni-ITO sin üatamiento electroquímico y (c) Ni-ITO con tratamiento a 600mV/min con
100y (d) 2000 ciclos.

A partir de las mediciones en el patrón de difracción de la figura 43a, se encontró un alto
número de correspondencias con el to2O3j ío cual corresponde en la práctica al ITO dado
que el estaño entra como impureza en el óxido de indio.

En forma análoga y a partir de las distancias interplanares derivadas, para la muestra de
partida de Ní-ITO (figura 43b) los valores de su indexación en gran parte concuerdan
con los de la ficha JCPDD 04-0850 que describe a la especie de Níquei y para el
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material electrocrómico figura 43c-d se reporta con ta ficha JCPDD 22-0444 a la
especie de Hidróxido de Níquel Hidratado 3Ni(OH)2 2H2O.

De estos patrones se encuentra que como consecuencia de los procesos de voltametría
cíclica se desarrollaron cambios de fase sólida Estas diferencias se pueden asociar a los
resultados voltamétricos en donde observamos como la conductividad cambia con
respecto al número de ciclos a que se somete la muestra, (ügura 40b) lo cual sugiere la
formación de diferentes tipos de estructuras o fases electrocrámicas que se están
presentando para estas condiciones electroquímicas a las que se someten las muestras
Las muestras presentan una evolución de la estructura inicial de la muestra antes de ser
tratada electroquímicamente y como esta va cambiando la configuración de su patrón a
medida en que aparece el fenómeno electrocrómico

En la siguiente tabla se muestran las distancias obtenidas a partir de las mediciones en
los patrones de difracción obtenidos por TEM y su correspondencia de las distancias
reportadas en las fichas de los elementos encontrados, así como sus índices que
presentan estos

Tabla 7. Comparación de distancias inteiplanares indexadas de los patrones de
difracción y los reportados.,

Espurreo Catódico.
Ficha

I112O3

JCPDD 71-2195

u Experimental

A
2,07
1.81
1.26
1.08

"Rcnortados
Á

2 065

1.8471
1.2646
1.0909

Planos
(hJcl)
4,2,2

5,2,1
8,0,0
6,5,5

Ficha
NilTO

JCPDD 04-0850
A

2.1
1.79
1.11
1.05
0.81

** Recortados

A
2.034
1.762
1.062

_ 1.017
0.88

Planos
CUü)
1,1,1
2,0,0
2,2,0
3,1,1
4,2,0

Ficha
3Ni (0H)2-2H2O
JCPDD 22-0444

A
3.79
2.68
2.52
2.15
1.59
1.4

Q Reportado*

A
3.85
2.66

2.548
2.19
1.55
1.45

Planos
0*1)
0,0,2
1,1,0
1,1,1
1,0,3

2,0,4
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Se puede detectar de manera complementaria una evolución para la especie del níquel
hasta que llega a formar una especie electrocrómica del mismo níquel, de la misma
manera que para el proceso anterior, esta última se va estabilizando conforme el proceso
electroquímico se incrementa y afecta el Upo de estructura final que resulta de la especie
electrocrómica.

Técnica de Campo Claro.

En la figura 44, se presentan micrografias de TEM de la película de Ni-ITÜ
por espurreo catódico y luego de estar sometida a ataque electroquímico en las
condiciones señaladas en cada imagen Se puede apreciar cambios notables de una
imagen a otra como se describe más adelante

ITO Espurreo Catódico.'

i!'J .. i .1 ico (c) Ni-ITO 400mV/mm. a 100 ciclos
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•t

(d) Ni-ITO 600niV/min a 100 ciclos

150 nm

(e) NMTO 600mV/min. a 2000 ciclos

Figura 44. Mtcrografias pea1 TEM en la modalidad de campo claio paia los depósitos de las películas
por espurreo catódico de ITO {a}, Ni-ITO (b) y a las diferentes velocidades que van de:
400raV7min con 100 ciclos(c), 600mV/min con 100 ciclos(d),ó00mV/min. con 2000 cic!os(e>

De la misma manera se empleo paia las muestras de Ni-ITO este último depositado por
la vía de rocío pirotítico, el software AnalySIS a partir de imágenes digilalizadas con el
cual se cuantifica la distribución de tamaños obtenidos de las muestras que se están
caracterizando

Para las películas depositadas por espurreo catódico, en general se ve sobre la superficie
de la película un tamaño de grano pequeño y nao, pero al medir los tamafíos de grano se
presenta una distribución inhomogénea sobre ía superficie con distribuciones centradas
alrededor de 3 tamaños representativos dentro de los cuales tenemos para la película
delgada de ITO tamaños de grano de 30, 20, 13 nm, para Ni-ITO se presentan ios
tamaños 26S 18 y 14 nm, para la muestra EA3 se presentan los tamaños de granos de 9, 5
y 3 nm, para HA4 se presentan de 11, 8 y 4 nm, paia EB3 se presentan de 16, 12 y 9 nm
y paia EB4 se presentan de 12, 9 y 6 nm



Especttofotometiia.

Absoibanda.

En la seiie de figuras 45a-d se presentan espectros de absoibancia en el intervalo de
interés para los propósitos de este trabajo

- NWto RadloFracu encía. -Ni-tloRFtíOim/inioa 1ÜOola.

Wavstona* (nm)

(a) (b)

NHta RF «0&ro/m*i a lOOcfc.

Wav«tengttt (nm)

(C)

Figura 45 Espectros de absorbencia de las películas de (a) Ni-ITO vía espurreo catódico y a
las diferentes velocidades de barrido que van de: (b) 400mV/min con Í00 ciclos, (c)
600tnV/min con 100 ciclos, (d) 600mV/min con 2000 ciclos

Para estos gráficos se puede observar que el máximo proviene de valores entre 350 y
400 nm, mas en el comportamiento posterior se puede apreciar que se presenta
diferencias o variaciones con respecto al comportamiento del material inicial y el
material ya electrocrómico, pues estos presentan una regularidad entre 600 y 1100 nm,
esto sclo se estabiliza para la muestra 45d; la cual se vuelve mas estable para el mismo
intervalo de longitud de onda
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Transmitancia

En la serie de figuras 46a-d, se muestran los gráficos obtenidos por
espectrofotometria ai la modalidad de transmitancia y de manera comparativa se
muestran los diversos comportamientos obtenidos a partir del método de voltametría
cíclica

- M-llo Radio frecuencia.
Ni-llo RF «XfciWmh a «Ocla.

Waveiwglh (mnj
son «JO raoo
Wavelength (nm)

(a) (b)
- Ni-tlo RffiOQmv/min a 100ote. - NH» RF eoomv/mln a IDOOete.

WWtfcmgtfc (nm)

(C)

Wavetength (nm)

(d)

Figura 46 Espectros de transmitancia paia las películas de (a) Ni-JTO vía espuneo catódico y
a las diferentes velocidades de barrido que van de: (b) 400mV/min con 100 ciclos, (c) a
600mV/mÍn. con 100 ciclos, (d) a 600tnWmin. con 2000 ciclos

Para los gráficos obtenidos por esta técnica su mínimo máximo se observa ahededor de
350 nm, para todas las condiciones ya que este no se puede apreciar de forma
representativa por la técnica de absorbancia, lo cual solo se reportaba como
irregularidades en el gráfico Esta técnica deja expuesto mayores variaciones en los
gráficos que describe las propiedades ópticas de nuestro material, pues se ven mas
acentuados los efectos ópticos que por la otra técnica óptica La figura 46b da los
valores de picos ubicados en 430 y 580nm; para las demás muestras los mismos picos se
ubican para 46a en 470 y 820 nm, para 46c en 480 y 850nm, para 46d en 500 y 700 nm;
se ve que el fenómeno para cada condición electroquímica presenta variaciones, este
comportamiento se puede explicar en términos de las estructura y composición
encontradas así como en la textura y comportamiento electroquímico correspondientes



Microscopía de Alta Resolución. (HREM).

Empleando la técnica que de Microscopía de Alta Resoíución (HREM), que se
describió en el capituló H y III, se realizaron los estudios de las películas delgadas que
fueron depositadas por espurreo catódico

El propósito del estudio fue detectar las posible variaciones estnicturales y/o
morfológicas o la generación de posibles nuevas fases de los materiales depositados en
diversas etapas del ataque electroquímico y eventualmente poder correlacionar esto coa
el comportamiento electrocrómico. Las observaciones se hicieron en la siguiente
secuencia:

1) Película conductora de ITO
2) Ni-ITO sin tratamiento electroquímico
3) Ni-ITO con 600 mV/min a 100 ciclos.

En la figura 47 se muestra una mierografía de HREM de la película de ITO donde se
pueden apreciar la morfología de los granos, su estado de agregación y las fronteras de
grano correspondientes[64] En la figura 47b se puede apreciar en forma más amplia los
detalles de las fronteras de giano así como ¡a resolución de red en los granos.
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f) I nm

Figura 47. Mtcrografías por IIREM de películas conductora de (a) ITO (vía espuireo catódico) y
(b) ITO con mas detalles de una fronteía de giano

En la figura 48 tenemos una serie de microgiafías por HREM para las películas (a) Ni-
ITO y (b) Ni- ITO eíectrocrómico a 600mV/tnm. con 100 ciclos, las Cuales fueron
obtenidas por el proceso de espurreo catódico En la columna izquierda tenemos a las
películas Ñi-ITO sin tratamiento electroquímico y en la columna derecha, imágenes
después de haber sido sometidas a un ataque electroquímico

Se puede observar a lo largo de las columnas, que las imágenes de HREM para las
muestras cicladas no presentan ia misma calidad y riqueza de detalles estructurales
atómicos que en las muestras de partida,

Esto puede indicar que efectivamente se producen cambios estructurales en la película de
Ni-ITO cuando aparece el fenómeno eíectrocrómico en nuestra muestra de níquel Al
comparar las columnas de las muestras de Ni-ITO tal como fueron depositadas y las
cicladas según se indica, no es posible seguir una evolución estructural, dado que no fue el
mismo espécimen el observado en cada una de las etapas del experimento, No obstante en
algunas imágenes, de las cuales solo se muestran algunas en esta tesis, es posible detectar
que las muestras cicladas, empiezan a mostrar desarreglos en planos cristalinos así como
zonas aparentemente amorfas como se aprecia en las figuras 48d-f, mediante el uso de
círculos se exhiben algunos de estos defectos estiuctuiales encontrados en la superficie de
la muestra.
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(a) >? •'

Películas de Ni- ITO
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Ni- ITO a 6Q0mV/min, con 100 ciclos.

(b)

j%
'"* nm
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Figura 48 Microgiafíaa de las películas de óxido de ñique! antes (columna izquieiüa) y después
(columna derecha) de aparecer el fenómeno electrocrómico (vía espurreo catódico) por HREM.
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Para las micrografías de !a película de Ni-íTO, se observa que el apilamiento estructural de
la película de níquel es muy ordenado, cuando el material no ha sido sometido al proceso
electroquímico (figuras 48a, c, y e). Al mostrar las micrografías ya de especies
electrocrómicas (figuras 48b, d, í) ; se puede observar un ligero desordenamiento
estructural Esto último se puede atribuir al efecto que tiene la inserción y extracción de los
iones H", los cuales terminan por afectar el arreglo estmctural de la red, observando planos
incompletos e intercalación de planos Además de que hay un ataque preferencia! en los
límites de gtano, dejando a éstos expuestos

Respecto a las distancias inteiplanares con los datos obtenidos no se puede llegar a pensar
en una tendencia pues tenemos valores muy semejantes entre los procesos que se están
estudiando y seria nías conveniente seguir estudiando este fenómeno con mas piecisión.

(b)

Figuras 49 a, b y c Miciogiafías
de HREM sometidas a ataque
elecüoquímico, presentando estas
el fenómeno electrocrómico en su
fase oscura.

En la serie de figuras 49 a, b y c. son muestras sometidas a 100 ciclos de
voltametría cíclica y es posible identificar a las zonas que presentan una configuración
cóncava, estos sitios son donde se han estado produciendo preferencialmente una
devastación por un intercambio catiónico o amónico, pero tenemos que aclarar que las
muestras analizadas no presentan daño por radiación de la misma técnica de microscopía.



Este mismo fenómeno es el responsable de la generación de las fases electrocrómicas
detectadas por técnicas de difracción que complementaran la caracterización del
fenómeno electrocrómico Así mismo se puede observar de los arregios cristalinos de las
tres imágenes y que estas mismas al final presentan diferentes configuraciones cristalinas
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ANÁLISIS DE RESULTADOS.

Voltametría cíclica.

En las películas de Ni o NIOX depositadas en un soporte no conductor, no se
observa efecto electrocrómico en las pruebas de vofíametría cíclica correspondientes,
dado que los fenómenos eleetrocrómicos están asociados directamente con la inserción
o desalojo de caigas provenientes de un medio con condiciones especificas y extemo a
la muestra.

En nuestro caso analizamos las muestras Ni ITO sometidas a diferentes ciclados y
velocidades de barrido Para ambos tipos de depósitos, ITO (P) e ITO (E) en las figuras
30a,b y 39a,b ei efecto del ciclado se manifiesta en un aumento del área de las auras y
desplazamiento de las posiciones de los picos Se ha reportado que los cambios en la
coloración de la película de óxido de níquel [2,6,8.9,10,11,25,41,63,65], ocuire por la
extracción del hidrógeno que se plantea en la figuia 3, en donde ahora nosotros
completamos un comportamiento alterno para la reacción electroquímica:

Reacciona el materia! de
Níquel al contacto con "
el aire y el electrolito de
KOH

Ni + xOi < = >

NiOx + O H " ^ 1 1 ^ Ni(0H>2

Proceso Electroquímico

Descomposición déla
especie por la acción
de la voltametría cíclica

m

Ni(0H)2 <

a-Ni(0H>2 <

^=> p-NiOOH + íT+e"

^=> ^NiOOH+ tT+e"

t
Especie Etectrocrómica

. t
Transparente < = > Café Oscuro

Reacción de Reducción ^—% Reacción de Oxidación

El níquel obtenido poi la técnica de espuiieo catódico interacciona con el aire y el
electrolito formando óxidos de los cuales no conocimos su estequiometiía pues para
propósitos de este trabajo no nos interesaba, a este material ya sumergido dentro del
electiolito y al inyectarle electrones mediante la técnica de voltametría cíclica, este
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empieza a interaccionar, produciendo reacciones rédox, las cuales empiezan a fonnar
diferentes especies de hidróxidos de níquel antes de formar las especies electrocrómicas
de níquel, a estas ultimas se les favorece su formación debido a ía inserción y extracción
del ion, promoviendo además la inserción del protón de hidrógeno en la especie a
formai-[2,6,8-11,25,41,63,65] el cual induce a la coloración de las películas de níquel

Las posibles causas [8,9,65] que envuelven la alteración de conductividad dentro de las
películas de níquel para el fenómeno electrocrómico son: transformaciones de fase,
deterioración mecánica (cambios en la superficie) por la acción de inserción/ extracción
de iones dentro de la microestructura de la película, deterioración mecánica por
esfuerzos cíclicos, formación de nuevas especies más estables que no sea tan fácil su ie-
disolución, efecto de interíases, etc. Se reporta que aún no se tiene completamente claro
el mecanismo fundamental de la reacción electrocrómica [6,8,9,10,25,64,65],

Película de Níquel

Sustrato
de -

Vidrio.

Película de
ITO.

NIOX + O H .

Estrodura Honrri de ígui

• km (ompWmoie Sokrtiado

Ion Especifica ítosorbido

Molécula de Agua

Pfaí» htem de Hdmhote (WP)

Pana Eswn» de Hélmhote pHP)

\

Electrodo de
-Calóme!.

Iones de KOH
Electrolito.

NÍOOIL+ R + e

Figura 50. Esquema de las interacciones que ocurren durante la voltamenia cíclica del Níquel
hasta foimai el material electrocrómico (a) Interiáse física del metal y el electrolito, (b)
esquema representativo electroquímico, (c) Esquema de la celda electroquímica.
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Si comparamos las diferentes conductividades que se piesentan en los voítagramas
electroquímicos bajo las difetentes condiciones experimentales, observando diferentes
manifestaciones en coloraciones en la película delgada, esto se observa en la figura 29,
por esto mismo, asumimos la presencia de especies electrocrómicas de níquel en nuestro
sistema Esto último se corrobora en los giáfícos obtenidos por1 voltametrfa cíclica de la
figura 31a,b donde la película de Ni-ITO por roció pirolítico presenta una mayor' área
bajo la curva conforme se incrementa el número de ciclos, por lo tanto se iequiere de
hacer un mayor trabajo o en otras palabras se requiere un mayor consumo de energía
para que en el sistema se pueda llevar a cabo un nuevo ciclo y que se pueda seguir
presentando e! fenómeno electrocrómico

En comparación con la muestra de película delgada de Ni-ITO por la vía de espurreo
catódico que se muestra en la figura 39a,b, esta requiere menor' consumo de energía para
favorecer este fenómeno aunque se siga incrementando el número de ciclos
Encontrando así que el proceso electrocrómico de níquel con origen en el depósito vía
espurreo catódico presenta un menor consumo de energía que el obtenido por la vía de
iocío pirolítico

Estas diferencias en los depósitos de película delgada de Ni-ITO están asociadas
directamente a 3a estmctuia, morfología y conductibilidad de la superficie de las
películas de ITO, así como la inferíase Ni-ITO Hay que recordar' que la película de Ni
fue depositada sobre ambas películas conductoras bajo las mismas condiciones y las
condiciones de voltametría cíclica que se emplearon fueron las mismas en todos los
casos, descartando de esta manera alguna contribución extra que pueda alterar el
proceso electrocrómico, Así podemos identificar que la movilidad de los iones sobre la
superficie en la película de níquel, y como esta interactua con la solución rica en iones,
es fundamental paia el fenómeno electrocrómico,

Así que seria interesante para un estudio posterior ver el efecto de las rnteríases ITO-Ni,
Ni-NiOOHx y NiOOHx-HectroKto para conocer cuantitativamente la contribución al
fenómeno electrocrómico ya que no hay trabajos ieportados que indiquen este efecto.

Difracción de Ravos-X (DRXV

El espectro de la película e NíqueHTO vía rocío pirolítico, mostrado en la figura
32, detectamos la presencia de la especie Hidróxido de Oxido de Níquel (Ni2O3H), lo
cual se determinó a partir del archivo JCPDS 40-1179 En esta especie se observó el
comportamiento electrocrómico ya que presenta ei fenómeno óptico correspondiente
cuando se le aplica un voltaje Un comportamiento similar se observa en la figura 41, de
la película de Ni-ITO por la vía de espurreo catódico, pero en este caso aparece la
especie de Hidróxido de Níquel Hidratado (3Ni(OH)2-2H2O) - ficha JCPDS 20-0444
y de la misma manera se detecta que es una especie electrocrómica, realizados durante
el proceso electroquímico

La formación de las fases mencionadas tiene que ver de manera directa con los diversos
fenómenos de interacción: movilidad de electrones sobre la supeificie de la película de
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níquel, cinética electroquímica, intercambio iónico entre el electrolito y las fases
iniciales de la película y por !a influencia de la película conductora de 1TO Esto se
observa en las figuras 30a y 39a, las cuales muestran cambios de conductividad
confoime el sistema evoluciona a mayor número de ciclos voltamétrico, en ambos
depósitos conductores..

Microscopía de Barrido f SEM).

Las texturas para ios diferentes métodos de depositación que se emplearon para
obtener las películas de Ni-ITO, por iodo pirolítico (P) sin ataque electroquímico
presentan una mayor rugosidad en su textura de manera heterogénea sobre toda su
superficie de la película, Cosa contraria a las obtenidas por espurreo catódico (E), ya
que estas presentan un grano muy fino y su textura es regular y homogénea en toda la
película.

Cuando se presenta el efecto electrocrómico a los 100 ciclos, la textura de nuestras
películas se ve en mayor grado afectadas para las películas vía roció pirolítico PA1 y
PA2 (figura 33c), ya que los granos iniciales paia ambas velocidades han cambiado con
respecto de la muestra inicial, presentando una reducción de éstos A partir de aquí
podemos entender un proceso de recristalización en la superficie., Algo muy parecido
ocurre en los obtenidos vía espurreo catódico EA3 y EA4 (figura 42c), pero aquí el
grano es demasiado fino el cual no es posible de observar; tan solo se puede percibir
aglomeraciones de ellos

Las películas que se observan a 2000 ciclos (PB2 y EB4, figuras 33d, 42d), muestran
diversos grados de alteración superficial en ambos casos. Pero esta alteración es mas
notoria para el proceso de rocío piíolítico PB2 que para el de espurreo catódico EB4.
Los granos que alguna vez estuvieron presentes en la superficie de la película de níquel,
al final estos han sido reemplazados por una estructura irregular figuras 33d y 42d, Este
tipo de textura se presenta en ambos procesos

Microscopía de Transmisión (TEMV

Con el análisis de las distancias iníerplanates de los patrones presentados en las
figuras 35 y 43 respectivamente se encuentra que hay fases diferentes de la originales
producidas por cada una de las diferentes técnicas de depósito y de las interacciones
durante los experimentos de vohametría cíclica Es probable que las diferencias
encontradas se deban a la existencia de inteifases Ni-ITO, Ni-electrolito, entre otras;
estas se generan como resultado de los diferentes tipos de depósitos presentes y a los
fenómenos de transporte que se dan entre ellas

En la tabla 8, se presenta la secuencia en que se realizaron los estudios estructurales por
técnicas de difracción y permite hacer una primera comparación de la evolución de las
muestras cuando fueron sometidas a tratamiento electroquímico además de que a partir
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de que se pudo identificar las diferentes especies o fases presentes en cada muestra
gracias a el empleo de los patrones SAED y con el uso de los de layos X.

En las películas depositadas sobre iTO (E) se observó que hay una tendencia mayor a
producirse cambios estructurales (nuevas fases entre otros), según se pudo observar por
técnicas de difracción y que se pudo corroborar con la configuración de los voltagramas
correspondientes Este comportamiento tiene que vei en definitiva con la configuración
estructural, morfológica y topológica de las superficies (Ni e ITO) producidas por la
técnica de espurreo catódico

También se observó a partir de los patrones de difracción de electrones que en las
muestras que presentan elecüocromismo, se observa la presencia de mas de una fase
presente en la película. Es posible, a partir de lo obseivado dilectamente en el
microscopio y que no pudo ser registrado, que en algunos casos se presente una
recristalización en las muestras al pioduciise el efecto electrocrómico Se ha reportado
que ía inserción y extracción del protón K1" es responsable de los cambios de coloración
áectrocrómica pudieran inducir a modificaciones en la red cristalina de alguna de las
fases presente en las películas estudiadas

Tabla 8. Comparación de las diferentes estructuras obtenidas por los diversos
procedimientos electioquímicos

Rodo
Pirolítico.

Espurreo
Catódico.

ITO

Amorfo
Y

Poco
Cristalino

rn2O3

Amorfo
Y

Policristalino.

In2O3

Ni Espurreo-
1TO

(P)
Amorfo y
Cristalino

con
crecimiento
Preferencial.

Ni-ITO

( E )

Amoifo
Y

Policristalino

Ni-ITO

Velocidades
mV/ mió.

400

600

400

600

100
Ciclos.

(PA1)
Policristalino

Ni3O3H
(PA2)

Amorfo
Y poco

Cristalino
NljOjH
(EA3)

Amorfo Y
Policristalino

3Ni(OH)2*2H2O
(EA4)

Amorfo
Y

Policristalino.,
3Ni(OH)2-2H2O

2000
Ciclos.

(PB1)
No se realizo,

Ni2O3H
(PB2)

Amorfo
Y poco

Cristalino
Ni2O3H
(EB3)

No se realizo

3Ni(OH)2-2H2O
(EB4)

Amorfo
Y

Policristalino,
3Ni(OH)2-2H2O

De las micrografías de TEM (figuras 36 y 44) se puede observar que en la configuración
inicial del Ni-ITO (P, fig 36b) y el NI-ITO (E, fig44b) presentan diferencias en la
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morfología y topología de los granos que conforman las películas, las cuates se deberán
tomar en cuenta a la hora de explicar como influyen éstas en el comportamiento del
fenómeno electrocrómico.

En las primeras se presenta un grano de mucho mayor tamaño y no presenta una forma
prefeienciál, Además se puede observar que la textura es muy heterogénea y a su vez
muy burda, esto se puede acreditar a que ia textura de la superficie por rocío ptrolírico
es formada a partir de gotas grandes, a comparación de la de espurreo catódico, y cómo
sobre de ésta se deposita la de níquel, esta adoptará la forma de la película conductora;
esa explicación la podemos acreditar a la superficie inicial (P) Cosa contraria a la de
espuneo catódico en la cual se ve una superficie con grano pequeño y fino, muy
homogéneo y de la misma manera repartido sobre toda la superficie (E),

Las placas que presentan el fenómeno electrocrómico (ésto a 100 ciclos), presentan una
superficie muy diferente a la original, pero presentan cierta lógica, pata los materiales
electrocrómicos vía rocío pirolí'tico (PA1 y PA2, figuras 36c-d respectivamente). La
superficie de la película sigue siendo muy heterogénea y el tipo de granos es iiieguiai
sobre toda la superficie En la placa de la muestra PA2, donde se observan pequeños
granos redondos, esto puede ser atribuible a un fenómeno de coalescencia del grano, lo
cual se puede corroborar con los patrones de difracción, produciendo nuevas estructuras
al sei aplicada una voltametria cíclica y que aparezca la especie electrocrómica en ía
muestra

Para las placas vía espurreo catódico (EA3 y EA4, figuras 44c-d) se muestra una
superficie homogénea de tamaño pequeño y fino sobre la superficie Además se observa
que el tamaño del grano disminuye de manera notoria comparándolo con el inicial, esto
se puede deber por el efecto de Ía inserción y extracción del protón H+, presentando un
re-arreglo estructural,

Esto se evidencia a partir de ias placas de parlones de difracción y de campo claro lo
cual muestra cambios significativos antes y después de que la muestra se vuelve
electrocrómica Esto también se puede constatar de manera directa al observar la
superficie de la textura en la pelicula

Para las superficies a más de 2000 ciclos (figuras 36d y 44d), se puede observar una
superficie muy devastada en ambos caso Pero la que ha sufiido un cambio mas severo
se observa para la película con sustrato conductor por la vía de rocío pirolítico PB2
(figura 36e), la cuaí cambio nuevamente su textura. La estructura en foima de gotas en
su gran mayoría ha casi desaparecido presentando ahora una estructura acicular en toda
la superficie y dejando ver que la fase tiende a modificarse nuevamente y esta
preséntala solo una nueva textura Esto sucede también, pero no de! mismo grado de
destrucción, para la muestra EB4 (figura 44e), en donde exhibe una superficie
erosionada peto no al grado de que se desprenda por si sola Se puede entender que si la
superficie ha sido erosionada de gran manera, las propiedades electrocrómicas y
mecánicas han sido alteradas de la configuración inicial y su eficiencia tendera a
cambiar



Tabla 9. Comparaciones de Tamaños de grano de las diferentes estructuras obtenidas
por los diversos procedimientos electroquímicos..

Muestras

Espesores
(nm)

Tamaño de
Grano

(nm)TEM
Tamaño de

Grano
(nm)SEM

Muestras

Espesores
(nm)

Tamaño de
Grano

(nm)TEM
Tamaño de

Grano
(nm)SEM

Muestras

Espesores
(nm)

Tamaño de
Grano

(nm) TEM
Tamaño de

Grano
(nm) SEM

ITO rocío
pirolítico (IP)

285

36, 22,15

250,160, 80

400mV/min a
lOOcidos

PA1

286

16, 13,10

170,60,35

400mV/mút a
2 00 Ocíelos

PB1

286

22,16,9

90, 52, 30

ITO espurreo
catódico (IE)

281

30,20,13

10, 8,6

600m \7min a
lOQddos

PA2

284

11,9,7

180, 130, 70

600mV/min a
2000ciclos

PB2

280

20,17,11

80, 60,40,

Ni (E) -
ITO (P)

280

35,10,4

200,180,130

400m V/min a
lOOcidos

EA3

288

9,5,3

11,8,6

400mV/min a
2000ciclos

EB3

289

16,12,9

16,13,10

Ni(E)-
!TO (E)

283

26,18,14

8,4,2

60OmV/min a
lOOcidos

EA4

290

11,8,4

10, 8, 4

600m V/min a
2000tidos

EB4

290

12, 9,6

12,10, 8

En la tabla 9, se resumen los resultados de los tamaños de grano representativos
encontrados, los cuales son el promedio de una distribución inhomogénea toma de datos
realizada mediante el programa anatySIS a partir de los datos de SEM y TEM

Para esta tabla se reportan los espesores muy similares y se pueden comparar entre si,
ahora los tamaños de grano más comúnmente observados en las muestras estudiadas por
SEM y TEM, se observa que los tamaños mas grandes (entre 250 y 30 nm) se
encuentran en los depósitos de Ni-ITO por la vía de pirólisis, ya que para los depósitos
de Ni-ITO por la vía de espuneo catódico se presentan tamaños mas pequeños (entre 30
y 2 nm) peto se requiere de un estudio mas completo para poder explicar algún tipo de
tendencia en ias propiedades electiocrómicos del material.
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Técnica de Espectro fotometría.

Absorbancia.

A partir de ios gráficos correspondientes a absorbancia, y que se muestran en las
figuras 37 y 45, se conforma la tabla 8 donde se muestra ios datos obtenidos por esta
técnica y por las diferentes técnicas de depósito realizadas para la obtención de
materiales eiectrocrómicos de óxido de níquel, mostrando de esta maneta los diversos
comportamientos que presenta las especies eíectrocrómicas.

Mediante el uso de las tablas anteriores se puede comparar 3 regiones del
espectro electromagnético simultáneamente De esta manera podemos analizar e!
comportamiento que puedan presentar nuestras películas electiociómicas cuando las
pretendamos emplear como filtros ópticos, poi lo cual pretendemos valoies altos de
absorbancia

Tab'a 10. Valores de absorbancia para las películas electrocrómicas de níquel
depositadas por espurreo catódico a diversas condiciones electroquímicas

Ni-ITO

Intervalo
(mn)

Ni-ITO

400 mVVnsii.
100 Ciclos.

600 inY/mm.
100 Cirios.

600 mV/iiKi.
2000 Ciclos.

Espurreo

35tM(HI mn

051 -0.38 AU

0.35 - 0 1 AU

0,4 - 0 25 AU

0.35 - 0 2 AU

Catódico.

400-600 nm

0 38-0 28 AU

0 05 AU

0 22 AU

0 2-0 05 AU

600-1100
nm

0.2 AU

0.1 AU

0.18 AU

0.02 AU
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Tabla t i . Valores de absorbancia para las películas electroctómicas de níquel
depositadas por roció pirolítico a diversas condiciones electroquímicas

_ Ni-ITO

Intervalo (ron)

ÑUTO

400 mV/nin.
100 Ciclos.

600 mV/min.
100 Ciclos.

600 mV/irri n.
2000 Ocios.

Rocío

350-400 nm

0 25-0.15 AU

0 25-0.15 AU

0.31-0 18 AU

0.48 - 0 35AU

Pirolítico.

400-600 Din

0.08 AU

0 1 AU

0.12 AU

0 35-0 2 AU

600-llOOnm

0 01 AU

0.025 AU

0 05 AU

0 2-0 02 AU

Analizando cada caso de las regiones del espectro electromagnético se obtiene lo
siguiente:

De los datos de las tablas 10 y 11, los valores más altos de absorbancia se detectan para
la muestra tratada a una velocidad de barrido de 600mV/mÍn y 100 ciclos, la cual fue
depositada por espurreo catódico y en donde encontiamos distribuciones de tamaños de
partículas, las cuales están entre 4 y 11 ntn
Pata los depósitos de Ni-ITO sometidos a 2000 ciclos, tenemos que las películas que
presentan comportamiento electrocrómico y mejores propiedades ópticas son las
deposítalas por la vía de rocío piroiííico, además de que cuentan con una distribución
de tamaños de grano que van ds 11 a 20 nm.

Transmitancia.

En las tabla 12, se muestian los resultados de transmitancia de manera
ccmpaiativa paia los depósitos de Sas películas electiocrómicas de óxido de níquel
obtenidos de los gráficos reportados de las figuras 38 y 46

De la nrisma forma en que se analizo la absorbancia, ahora se realiza el análisis para las
películas por transmitancia en donde para los depósitos de Ni-ITO electrocrómico a 100
ciclos e! comportamiento es e¡ mismo que para absorbancia. De esta manera ía película
que presenta los valores mas bajos en la mayoría de la longitud de onda es ¡o que
estamos requiriendo, y la muestra que presenta estas propiedades a un número de ciclos
de 100 es la que presenta una velocidad de barrido de 600 mV/min la cual es obtenida
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por la vía de espuneo catódico para ambas películas de Ni-ITO, ésto para todos los
tnteivalos

Tabla 12 Valores de ttansmitancia paia las películas dcctiociómicas de níquel
depositadas por espurreo catódico y rocío piroiítico, a diversas condiciones
electroquímicas

Ni-ITO

Intervalo (nm)

Ni-ITO

í
400 mV/min.
100 Ciclos.

600 mV/rnin.
100 Ciclos.

600mV/mÍQ.
2000 Ciclos.

Ni-ITO

Intervalo (nm)

NI-ITO

400 mV/min.
100 Ciclos.

600 mVYmin.
100 Ciclos.

600 mV/min.
2000 Ocios.

Espurreo

350-400
nm

36%

75%

58%

61%

Rocío

350^100
nm

72%

70%

68%

42%

Catódico

400-600 nm

53%

90%

70%

90%

Piroiítico.

400-600 nm

82%

80%

78%

63%

600-1100 nm

65%

91%

78%

98%

600-1100 nm

92%

95%

90%

94%

Paia las películas de Ni-ITO elecüocrómico a 2000 ciclos, la evolución de las
propiedades ópticas es el mismo que el obtenido para el análisis de absorbancia, ya que
los valores minoritarios ahora se presentan en los depósitos por la vía de rocío piíolítico
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y esto se presenta en todos los intervalos Se ha podido corroborar, como era de
esperarse, la complementariedad de las medidas de transmitancia y absorbancia en todos
los casos estudiados

El comportamiento de nuestras películas como filtros o selectores espectrales se hace
evidente, en las películas de Níquel-ITO obtenidas por la vía de espurreo catódico para
100 ciclos y una velocidad de barrido electroquímico de 600 mV/min, como se puede
observar en las Tablas 10, 11 y 12 En forma similar, paia valores a 2000 ciclos y con
una velocidad de banido de 600 mV/min, se observa que las películas Ni-ITO
depositadas por rocío pirolítico, presentan las mejores propiedades ópticas

Se observa también que el comportamiento etectrocrómico y óptico varía según sea el
origen de la película conductora de ITO, pues estas diferencias del comportamiento
óptico están ligadas a la aparición de diferentes fases electrocrómicas del óxido de
níquel, las cuales son diferentes para cada sandwich de níquel, estas ya que se han
identificado por las técnicas de DR-X y TEM, Estas nuevas tases eíectrocrómicas de
níquel muy posiblemente tendían diferentes ancho de bandas energéticas por lo cual
afectaran de manera directa a las propiedades ópticas de nuestro material, esta
suposición es muy interesante y podría ser estudiada en posteriores trabajos.,

Del pico que tenemos reportado en la teoría a 632 nm, nosotros vemos que para nuestras
películas este pico no concuerda con este valor, esto lo podemos acreditar a que las
especies electrocróinicas que identificamos para esta investigación son diferentes a las
reportadas en otros trabajos, estas especies alternas fueron corroboradas también por las
técnicas de DR-X, SEM y TEM.

Microscopía de Alta Resolución. fHREM).

Las imágenes de HREM, mostradas permiten detectar cambios relativamente
poco notables en los arreglos estructurales de una muestra a otia; sin embargo para las
muestras sometidas a tratamiento electroquímico y que presentan comportamiento
electrocrómico después de un cierto número de ciclos es posible detectar variaciones
como se mostró en la serie de micrografias de las figuras 47, 48 y 49,

Efectos similares deben de ser observables en las fronteras de giano o en los bordes de
las películas por ser sitios preferenciales de ataque catiónico o aniónico durante la
aplicación del potencial correspondiente, estudios anteriores revelan que se presenta
durante el fenómeno electrocrómico una transportación catiónica, en donde la parte de
oscurecimiento y aclaiamiento se explica cuando los iones metálicos son extraídos o
insertados de la película bajo la exposición del campo eléctrico extemo.

Durante el proceso de oscurecimiento la inserción de iones ocupan las vacancias del
níquel y los defectos son compensados. La estequiometría del óxido del níquel en los
límites de grano disminuye y es por esto que la película se oscurece. Durante la
subsecuente reacción de coloración anódica de la película, esto es su adaramiento, los
cationes son extraídos y las vacancias del níquel recuperadas [66,67] Esto no ha sido
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posible observarlo en forma determinante en nuestras películas por razones
experimentales y dado que no se planteó corno objetivo del estudio

También en las imágenes de HREM no se detecta la formación de encapsulamiento de
granos por las fases electrocrómicas formadas. Asi mismo no se ha detectado la
generación de defectos estructurales (dislocaciones, maclas, etc) como consecuencia del
tratamiento electroquímico,

No se ha realizado un estudio cuantitativo exhaustivo para determina! por HREM:
cambios de fases e identificación de las mismas, grado de erosión de superficies de los
granos, medición de propiedades mecánicas, etc

Con respecto al ñique! antes de ser electrocrómico y siéndolo, comparando las
micrograñas de la figura 47, se observa un fuerte ataque superficial en los depósitos que
han sido tratados electroquímicamente, los cuales dejan expuestos el tipo de alineación
de planos atómicos que estas presentan Se observa con mayor definición los limites
íntergranulares entre granos, así como los defectos en la red que quedan expuestos por
los depósito que presentan al NÍ-1T0 electrocrómico, lo cual es atribuido a los esfuerzos
realizados superficialmente por esfuerzos mecánicos debidos a la inserción y extracción
de los cationes H*, los cual causa un desarreglo estructural en la red promoviendo
planos incompletos, dislocaciones de borde, fallas de apilamiento, entre otras

Se puede observar' que los materiales electrocrómicos presentan una mayor cantidad de
desórdenes estmctuiales, lo que repercute directamente en la conductividad de estos,
por los defectos en la estructura del material, pues la movilidad de los electrones será
afectada Esto se puede observar en los ciclos voltamétricos a 2000 ciclos en su
desplazamiento a la derecha y al incremento en los potenciales para la formación de las
especies elecüocrómicas que se encontraron.

Estos desórdenes estructurales se presentan predominantemente en el límite de grano,
donde se tiene un mayor ataque intergranular, debido a la las reacciones rédox que son
favorecidas en esta zona Esto se puede observar en las fotos de alta resolución donde
observamos que estos límites de grano quedan expuestos después de aparecer el efecto
elecdocrómico figura 48 a-c,

En la serie de figuras 49 a, b y c, de muestras sometidas a 100 ciclos de voltametria
cíclica, es posible identificar en las zonas que presentan configuración cóncava, sitios
donde se ha estado produciendo preferenciahnente una devastación debida presuntamente
a un intercambio catiónico o amónico, también se puede notai la presencia de diferentes
fases sobre la superficie de la muestra, donde hay zonas en las que se encuentra una
superficie completamente lisa, odas mas rugosas y en oüas zonas de la misma muestra
presentan por su diferencia de contrastes lo cual lo podemos atribuir a las diferencias en
la profundidad de la superficie
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Conclusiones

El níquel metálico en configuración de película delgada no es
efectrocrómico per se; adquiere esta propiedad cuando es sometido a un
tratamiento electroquímico en condiciones muy específicas para este
material, En esta tesis se ha verificado de que es necesario depositarlo
sobre un soporte conductor, que en nuestro caso fue el ITO (óxido de
indio dopado con Estaño) como interfase entre el vidrio y la película de
níquel, para que se induzca la aparición deí fenómeno electrocrómico en las
especies de níquel durante el tratamiento voltamétrico

No se logro optimizar en este trabajo la calidad de los materiales
electrocrómicos de óxido de níquel, pero se logró entender más de los
procesos que ocurren durante este fenómeno electrocrómico y se entiende
que se debe continuar con la línea de producción de materiales obtenidos
por la vía de espurreo catódico ya que estas presentan un mayor tiempo de
vida útil, sin que estas se despeguen del sustrato,

Para el fenómeno electrocrómico de níquel, se concluyó que están
presentes más de una especie de óxido de níquel con propiedades
electrocrómicas Este comportamiento se ve influenciado dependiendo del
procesos de depósito de las películas conductoras usadas como sustrato
(sea vía rocío pirolítico o espurreo catódico). Las evidencias de fases
nuevas y sus cambios, etc se pudieron detectar con las diversas técnicas
de caracterización usadas: espectrometría óptica, DR-X, SEM, TEM, HREM
y voltametría cíclica, como se reporta en eí capítulo IV de esta tesis, Para
diferentes condiciones de voltametría se generaron diferentes especies
electrocrómicas de níquel

Las características de la superficie en las películas delgadas (morfología,
topología, rugosidad, etc) es un factor importante para obtener buenas
propiedades electrocrómicas, esto se pudo derivar de las imágenes de
microscopía electrónica de barrido y correlacionándolas con las pruebas
voftamétricas y ópticas; las películas que presentaron una mayor rugosidad
fueron las que presentaron las mejores propiedades ópticas

La durabilidad de la película de níquel electrocrómico, se ve fuertemente
afectada por la naturaleza de las películas conductoras de ITO- En este
punto el método usado para el depósito de la película de ITO influye en
forma notable el comportamiento eiectrocrómico, donde los mejores
resultados ópticos se encontraron en los depósitos obtenidos por la vía de
rocío pirolítico, pero estos a su vez presentaron las peores propiedades
mecánicas y un tiempo de vida útil menor,
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6 El tamaño de grano en la película de Níquel influye en las propiedades
mecánicas, ópticas y electrocrómicas, se observó que hay un intervalo que
relaciona estas propiedades con en el tamaño de grano de las películas
depositadas, el cual se encuentra entre 4 y 80 nm, esto se deduce de tos
datos de la tabla 9

7 La eficiencia del electrocromismo está muy marcada dependiendo del
tipo de depósito de la película conductora. Esto se puede observar en
las propiedades ópticas obtenidas por espectrofotometría, tablas 10, 11 y
12 Las más indicadas para su potencial uso como ventanas Inteligentes
son las basadas en las películas Níquel-ITO, con la película
conductora por la vía de rocío pirolítico.

8. Se encontró que la adhesión en las películas eiectrocrómica de óxido de
níquel es mayor cuando tenemos un depósito de película conductora por
espurreo catódico, Esto es un dato importante para la durabilidad de la
película pues éstas presentan mejores propiedades mecánicas.

9. El proceso de intercambio iónico (catiónico o aniónico) se realiza
aparentemente de forma más favorable en los bordes de los granos, y en
las respectivas fronteras de grano, como se deriva de las observaciones de
microscopía electrónica Esto podría estar ligado directamente con el
deterioro de las propiedades mecánicas del material,

10. Las películas electrocrómicas de óxido de níquel que presentan las mejores
propiedades ópticas son las obtenidas con un sistema de Níquel-ITO
depositado por la vía de espurreo catódico y una velocidad de barrido de
600 mV/min y a 100 ciclos voltamétricos. Esto se muestra en las tablas 10,
11 y 12

11. Las propiedades ópticas más afines a las planteadas en los objetivos,
fueron las que se presentan para el sistema de Níquel-fTO sometidas a
2000 ciclos y 600 mV/min y depositado por la vía de rocío pirotítico, pero
debemos tener en cuenta que estas películas no presentan un tiempo de
vida largo (2000 ciclos) Es por eso que aunque se obtienen los mejores
valores ópticos, observados en las tablas 10, 11 y 12, estas no tienen una
durabilidad con respecto a las propiedades mecánicas que se requieren
(adhesión). La optimización de ías condiciones de depósito por espurreo
catódico debe de facilitar la mejora en las propiedades de adhesión entre
películas y sustrato, con lo cual aseguraremos un mayor tiempo de vida útil
de nuestras películas electrocrómicas
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