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Resumen.

En este trabajo, se¢ producen materiales electrocromicos en configuracidn de
peliculas delgadas utilizando la técnica de espurreo catddico (magnetron sputtering) y
técnicas electroquimicas concurrentes El estudio estuvo enfocado en producir la
propiedad electrocromica en peliculas delgadas de dxidos de niquel y estudiar la
influencia de los pardmetros de depdsito ¥ los parametros electroquimicos en el
comportamiento electrocromico de los oxidos mencionados. Las muestras obtenidas
fueron sometidas en diversas etapas de los procesos a caracterizaciones, estructurales,
optica y electroquitnicas

Se depositaron peliculas de peliculas delgadas de Niquel por Sputtering o Espurreo
Catddico, a partir de un blanco de Niquel metalico de 99% de pureza. El gas de trabajo
fue Arpén vy el de Henado Nitrdgeno. El depésito a estudiar fue obtenido a partir de un
magnetidn del tipo horizontal, que cuenta con una fuente de poder “Advanced Energy
MD-W=IK", el tiernpo de deposito fue 15 min., mientras la distancia entie el blanco de
2 pulgadas de difmetro y el sustrato era de 35 mm.

Estas peliculas fueron depositadas sobre uma pelicula delgada conductora de ITO
{Oxido de Indic dopado con Estafio), para facilitar ef contacto eléctrico inferior y
promover el movimiento de cargas sobre la pelicula de Niquel, dentro del tratamiento
electroquimico, lo coal induce a la formacidn de la especie electrocromica Se
emplearon dos técnicas altemas para la elaboracién de estas peliculas conductoras, unc
es por la via de espurreo catddico y el otro es por la via de rocid pirolitico.

El caracter efectrocromico de las peliculas se indujo en una celda electroquimica de 3
electrodos, en donde se expone la muestra a un electrolito de Hidréxido de Potasio
{KOH) a una concentracién de 1M. Se realizaron estudios de voltametria ciclica los
cuales mostraron el progreso de reacciones irreversibles hasta la formacién de un
hidroxido oxido de niquel teniendo varias transformaciones reversibles intermedias
hasta llegar & un hidroxido inestable (a Io cual nos referimos a que esta especic ha sido
obtenida de manera artificial), la coal presentara las caracteristicas electrocrémicas que
se citaran durante este trabajo.

Las peliculas de Niquel depositadas y tratadas electroquimicamente se analizaton por
Microscopia Optica, Microscopia de Transmision, Microscopia de Alta Resolucidn,
Microscopia de Bamtido, Difraccion de Rayos-X v Espectroscopfa Visible, El tipo de
depdsito fue concénmiricc en general, policristaling caracteristico de los depositos
realizados por 1a via espurreo catddico.

Se derivaron las condiciones dptimas para la obtencion de materiales electrocrémicos
basados en 6xidos de niquel para sus diversas aplicaciones potenciales.
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OBJETIVOS.

El objetivo que se plantea en este trabajo es:

La produccidon de materiales electrociémicos de optima  calidad, en

configuracion de peliculas delgadas v basados en especies de niquel, esto es, que sea
reversible, durable y eficiente, utilizando la técnica de Espurreo Catddico (o Magnetran
Sputtering Idioma Inglés), su caracterizacion por diversas téenicas fisico quimicas v la
evaluacion de fas propiedades electrocrdmicas

A continuacién especificamos en forma puntual los objetivos:

1.

Contribuir con en el conocimiento de log procesos involucrados en el fendémeno
electrocromico a fin de poder, dado el caso, permitir la optimizacion del material
vy sus posibles aplicaciones industriales.

Caracterizar las propiedades de la superficie de las peliculas delgadas de dxido
de niquel que se obtengan y determinar que factores pueden ser determinantes en
sus propiedades electrocrémicas

Estudiar el efecto que tiene 1a pelicula conductora que actiia como sustrato de la
pelicila del niquel metilico en el fendmeno electroerdmico.

Estudiar ¢l proceso de deterioro de Ia pelicula de dxide de niguel a diferentes
velocidades del ciclado electrocroniico y su efecto en la durabilidad del misimo.

Postular la forma en que las peliculas se deterioran hasta perder sus propiedades
electrocrémicas,

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

Secuencia Experimental:

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

L

Preparacion de los sustratos apropiados sobre [os cuales se deposité el material
electrocrémico. Se prepararon sustratos de ITO (6xido de indic dopado com
estafio) por las técnicas de rocio pirolitico y por espurreo catddico

Depésito de las peliculas de niquel por espurreo catddico sobre cada uno de los
sustratos de ITO.

Induccion y/o mejoramiento de las propiedades electrocrémicas de las especies
de niquel por atague electroquimico



4 Caracterizacion y estudio comparativo de los materiales obtenidos basados en el
uso de las siguientes técnicas;

-Difraccién de Rayos X

-Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

-Microscopia Electrénica de Transmision (FEM).

-Microscopia Electronica de Transmisidn de Alta Resolucién (HREM)
-Espectrometria Optica.

-Voltametria Ciclica

5. Se estudié ¢l efecto de los sustratos preparados por téenicas de 1ocio pirolitico y
espurrec  catGdico en las propiedades fisicas y quimicas del material
electrocrémico.

6 Se evaluaron las propiedades electrocromicas a partir de la mediciones de
voltametria ciclica

HIPOTESIS

Las Hipotesis para este trabajo son:

Especies asociadas al niquel en configuracién de peliculas delgadas, presentan
comportamiento electroordmico ¢l cual es afectado por las caracteristicas fisico-
quimicas de cada material. A su vez, estas propiedades estén determinadas por los
parametros de sintesis y crecimiento de cada pelicula

Justificacion del trabajo.

Este trabajo se basz en la preparacién de las pelicnlas delgadas de 6xido de
niquel por la técnica del sputtering ¢ espurreo catédico y ¢l estudic del comportamiento
electiocrémico

1. Es de esperarse que la naturaleza del sustrato conductor influya en et
comportamiento electrocromico de 1as especies de nignel; en nuestro caso se
usara ITO, obtenido por dos técnicas de rocid pirolitico y espurrec catédico. Se
pretende entender el efecto de Ias caracteristicas estructurales de ITO en las
propiedades electrocromicas de las diversas especies de niquel. Se busca
relacionar las condiciones de depdsito con las diferentes caracteristicas
estructurales derivadas de cada tipo de¢ proceso v su influencia en el
comportamiento anies citado

2. Analizaremos si las especies electrocromicas presentes son Ias mismas para los
diferentes métodos de depdsito mencionados con anterioridad.
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3. Relacionar los efectos eswucturales con los efectos Gpticos presentes en el
electrocromismo del material
En este trabajo se busca entender el fenémeno electrocromico del niquel [1-131, para
poder desartollar alguna otra aplicacidn dirigida a la industria mexicana, siendo esta 1a
industria de vidrios, antomotriz o disefio y aplicacion de nuevas tecnologias.

Como un ejemplo de esto podemos mencionar que de manera comercial hay lentes que
cambian de color y estos solo requieren de una luz externa para poder realizar este
cambio (oscurecerse o aclararse), pero si es de noche esto ya no se aplica para este tipa
de lentes pues al no tener va la luz que funciona como energia activadora, estos ya no
pueden reatizar su fimcidn, pero con nuestros materiales esto ya no importa, si s de dia
o de noche, imaginese unos lentes a los que podamos oscurecer o aclarar segim sean
nuestras necesidades, lo cual presentaria grandes mejoras, v esto es posible con el solo
hecho de poder aplicar un potencial en cualquier momento a partit de una pila, v asi
podremos tener una visién clara u oscura segin [o que nosotros decidamos






Capitulo 1.
Introduccion,

Superficies Selectivas,

En general s¢ entiende por superficies selectivas dpticas, las que se presentan en
aquellos mateniales que poseen propiedades Opticas con caracteristicas diferenciadas,
para determinados intervalos de longitud de onda del espectro de radiacion
electromagnético. De esta manera, los materiales para cuslgquier longitud de onda,
absorben, reflcjan, vy transmiten la radiacién. Este comporiamiento s¢ caracteriza a
través de sus constantes dpticas: el indice de refraccién y el coeficiente de extincion,
que dependen intrinsecamente del material [14] Esto significa que algunas de las
propiedades Opticas como la reflectancia, la transmitancia, etc. tienen valores que se
ajustan para una aplicacion especifica en los distintos intervalos del espectro. Ast se
tiene una gama de superficics con diferentes tipos de selectividad como los [lamados
espejos de calor, selectivos absarbentes, enfriaderes por radiacion, etc. [14,15].

El tipo de recubrimiento a usarse para regular y conirolar el flujo de radiacién solar,
dependera de la aplicacién especifica que se busca. Asi, por ejemplo, en lugares dende
el ¢lima es calido se presentan preblemas de sobre calentamiento del ambiente
habitacional debido a que la energla radiante que ingresa por las ventanas posee un gian
ingrediente de radiacion infrarroja. En este caso setia 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 visualizacién de las cosas es decir en ¢l intervalo de 0.4< A <
0.7 pm y no dejar pasar la radiacion que incluya el intervalo cercano al indfrarrojo (IR), o
sea de 0.7 < A< 3 pm haciendo que la ventana sea reflectante de la radiacién IR. Estos
recubrimientos sé llaman superficies de control solar y con elas se puede disminuir el
recalentamiento en un 30% sin perder visibilidad [16].

En cambio en lugares en que el climna es frio hay que evitar las pérdidas de calor que por
radiacién térmica se producen a través de las ventanas hacia el exterior de las viviendas.
Un recubrimiento selectivo para esta necesidad, seria  aquel que tenga ala
transmitividad tanto en el rango visible como en ¢l infrarrojo (desde 0.3 pm hasta 3 um)
pero deberd actuar como reflector en el intervalo térinico para no dejar escapar el calor
'del interior de la vivienda Es decir, deberd tener la maxima reflectancia en € intervalo
térmico 3 < A < 100 um. A estas se les llzama espejos de calor.,

Las superficies selectivas que son utilizadas para controlar el flujo de radiacién pueden
ser estiticas y dindmicas.

» Esiiticas - Se caracterizan porque sus propiedades Opticas permanecen sin
cambios al variar las condiciones fisicas externas como intensidad de radiacidn,
Presion, etc. Estos recubrimientos pueden servir para control solar o para control
de Ia emisividad térmica por cjemplo: el dxido de estato dopado con flior
SnO,Fy el oxido de indio (ITC) som buenos espejos de calor de baja emisividad
y el Tiy para conirol solar.



» Dinimicas - Son aquelias superficies cuyas propiedades Opticas varian bajo
condiciones ajustables de temperatwa, longitudes de onda, campo eléctrico
extemo, efc v son de varios tipos:

Fotocrémicas:  varian con el flujo de radiacién,

Termocromicas: varian con la temperatura.

Electrocrémicas: vatian con la intensidad de campo eléctrico y también con la
polaridad del mismo.

Desde que las condicicnes climatoldgicas son variables es evidente 1a ventaja funcional
de los recubrimientos dindmicos respecto 2 las de caricter estitico, ya que estos uitimos
1o podrian adecuarse  la variabilidad climatologica.

El presente trabajo se enmarca dentro del estudio de los materiales electrocrdmicos a fin
de que los recubrimientos dindmicos estudiados puedan tener posibilidades de ser
usados en los dispositivos que controlan los flujos de radiacidn en los sisternas
arquitectonicos mas cominmente conocidos como “Ventanas Inteligentes”.

Electrocromismo.

Aspectos Historicos.

Hacia los afios 70 se desartolld un extenso trabajo en ¢l fendmeno de bi-
estabilidad dptica con el objeto de obtener informaciém para pantzllas de baja
emisividad [17]. El campo estaba dominado por los materiales orgdnicos, entre los
cuales se puede mencionar los compuestos violdgenos (sales de dipiridina y sales del
tipo M(C,HsN;) donde M es un metal [18]) v &l polimero de polianilina {117,

La reaccion electroquimica de wn compuesto viclégeno puede representarse por;
AP+ X +e &9 AX Q.

Donde A *? seria el polimero y X es el ién del electrolito. El producto insoluble
formado sobre la superficie del electrodo durante la reaccion posee un color violeta
intenso que es debido al catién viologeno. Invirtiende puevamente la corriente, el
compuesto s¢ vuelve a oxidar y en la pelicula se forman especies solubles, Un segundo
paso de reduccion puede ser posible, pero este debe ser evitado debido 2 que no es
compleiamente reversible.

Los sistemas electrocrdmicos viologenos poseen Ia ventaja de dar tiempos de respuesta
rapidos y requieren un bajo voliaje de operacion. El principal problema de los sistemas
violdgenos es el efecto de envejecimiento o cristalizacion que es lo que limita el ntimero



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

Los materiales electrocromicos se caracterizan por presentar propiedades opticas que
pueden modificarse en forma persistente y reversible a través de una reaccidn
electroquimica [19]. Esta modificacion tiene las cualidades de permitir un control
dindmico vohuniario y ademis de poseer memoria, esio s que puede fijarse en un
estado o condicion éptica temporalmente con wita duracion que varia segiin el material.
Los primeros materiales con cambio de color asociado a la insercion o exiraccidn de
iones fueron reportados por Brimm [20] para sales de sodio-tungsteno

Actualmente se conocen muchos materiales en los que se presenta el electrocromismo
como en Sxidos de metales de wamsicion W, V, Mo, Ti, Ir, etc[21] ¥ en algunas
sustancias orginicas [15,21,22] Desde 1980 se han intensificado las investigaciones
sobre materiales v dispositivos electrocrdémicos, particulamente en las llamadas
Ventanas Inteligentes ([7,22,23,24,25,26,271).

Figuia 1. Ensamblaje tipico de un dispositive electrocromico para Ventanas Inteligentes.

El ensamblaje tipc bater{a, como se muestra on la Sgura 1, requieie de dos conductores
transparentes entte los cuales se debe aplicar la diferencia de potencial o canipo
cléctrico. El material aimacenador de iones, proporciona y recibe los iones que entran y
salen del material electrocrémico La coloracidn y aclaramiento. Viene justamente
acompafiando [10] esta insercién / extraccion de iones. El tiempo que toma la maxima
decoloracion, es el tiempo de respuesta del dispositivo y es un factor importante aungue
no critico para las Ventanas Inteligentes en las cuales son penmisibles tiempos del orden
de minutos.

El electrocromismo ya era conogido en varios materiales inorganicos [17] Ademas se
pensaba que estos eran refativamente més estables con respecto a los orgénicos, Los
oxidos de los metales de transicion mostraban caracteristicas no estequiomeétricas y
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propiedades elecrocrémicas. A continuacion s¢ comentardn los aspectos generales de
este tipo de materiales.

Materiales Cromogénicos

Se conocen como materiales cromogénicos a 1os que bajo la accidn de estimulos
externos, tales como el cambio de la intensidad de una radiacién incidente, la
teruperatura o un voltaje eléctrico aplicado, permiten variar de manera persistente y
reversible la transmision de la radiacion en diferentes intervalos del espectro
electromagnético.

La palabra cromopénico, se deriva del Griego cromos = color ¥ génesis = creacion Este
término s¢ emplea comunmente para referirse a los materiales que poscen propiedades
fotoctomicas, termocrdmicas y electrocromicas, asi como también para ciertos
materiales constitiidos en forma de cristales liquidos [28] Dentro de ellos podemos
clasificatios en:

» Materiales Fotocrgmicos.

Cambian sus propiedades dpticas cuando son expuesios a la luz y regresan sus
propiedades originales cuando estin en ausencia de ella. Por lo general estos materiales
absorben energia en el intervalo visible, con algunas excepciones que muesiran
absorcién en el intervalo infrarrojo, pero en su mayoria responden a las longitudes de
onda cercanas al ultravioleta.

Los mecanismos de las transformaciones fotoordmicas dependen del material. Los
materiales fotocromicos pueden ser de naturaleza norganica u organica. Este fendmeno
se aplica normalmente en la fabricacion de vidrios oftdlmicos.

» Materiales Termociomicos.

Cambian sus propiedades dpticas, cuando se alcanza cierta Temperatura critica (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 rediacién a través de
una ventana.

Fl termoctomismo es conocido ampliamente en materiaies inorgnicos y organicos,

tales como los recubrimientos constituidos por dxidos de vamadio y pelivinilo
1espectivamente.

o Materiales Electrocromicos.
Estos cambian sas propiedades dpticas debide a la accidn de un campo eléctrico, y

pueden recobrar sus condiciones iniciales invirtiendo el sentido del campo aplicado
Este proceso, se basa en la insercién o extraccion de iones pequedlos (H', Li', Na°, F,
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OH, etc). En el material electrocromico es debido a la accién del campo eléctrico
aplicado

La variacion de las propiedades dpticas se evidencia en un cambio de coloracidn ¢n el
matetial entre un estado oscuro v uno claro, que serd determinado por la cantidad de
iones intercalados deniro de él; es decir por la insercidén o exiraccidn de iones del
material bajo la accion de vn pequeiio voltaje. Algunos materiales se tornan 0sCuros en
una reaccidn catédica y otros en una reaccion anddica

El electrocromismo es an fendmeno que se presenta en numeroses matertales o1 ganicos,

tal como el polimero de polianilina, v en diversos compuestos norganicos, como los
oxidos de los metales de transicién

Oxidos Electrocrémicos.,

| W, ;
LHT % Coloracion Catddica He
tijael R Coloracion Anddica BiC|N|[O|F|ne

NalMg misi|Plslcr|ar

K' _Ga S¢ %ﬁ;ﬁ\‘ ‘Q;\ 3 :} R Cu VZn GaiGe;As|Se[Br|Kr
Rolsc] v [z 2’:’4% Tc{Ru ‘derAg Ca|mnlsn/soTe] 1 |xe
CslBa[Lafur fTafWiRe[os FIr TPt |au[Bo | Ti]pb| BiPofat [Rn

Fr Ba Ac

Figura 2 Materiales electrocromicos dentro de Ja tabla periodica [22]

Los compuestos organicos presentan poca durabilidad por o tanto no poseen mayor
aplicacion en los dispositivos denominados "Smart Windows" o *Ventanas
Inteligentes™. Por otro lado, &xidos como: W0,, Mo0s, NiOH, y V20s, son de gran
interés debido a su durabilidad v a su buena eficiencia electrocromica

La propiedad electrocrdmica se presenta no solo de manera revetsible, como ya se

menciond, sino también mostrando memoria, es decir, después de suspender el campo
eléctrico, el material conserva por algin tempo el cambio en sus propiedades opticas.

Materiales electrocromicos morganicos,

Entre estos, se encuentran principalmente los 6xidos de metales de transicion como se
muesira en la figura 2 En estos 6xidos 2l electrocromismo &s producido por un proceso
intercatado de insercién y extraccion de iones.
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Se pueden distinguir 3 tipos:

1 Materiales cuya cotoracion dismintye cuando estos son sometidos a potenciales
altos v colorean en potenciales bajos

2. Matenales Catddicos:

Materiales que presentan coloracion en estados altos y decotoran cuando son sometidos
a estados de oxidacion bajos.

Estos procesos se llevan a cabo por medio de 1a siguiente reaccion quimica:
xC'+MO, +xe & CMO,  (2).

Donde C'=H', Li', Na', etc
M = Idn de un metal de transicion.

Este tipo de materiales son denominados catddicos y se llaman de esta manera porque se

requiere uma reaccidn de reduccion de Ia especie para la formacidn de la nueva especie a
formar. Este es el caso de los 6xidos de tungsteno y molibdeno

3. Materiales Anddicos.
Un tercer tipo de materiales presenta coloraciones diferentes en ambos estados de
oxidacién Las reacciones quimicas que representan los cambios de color son anilogas a
las mencionadss para materiales anddicos vy catddicos. Este es el caso del oxido de
vanadio gue posee un estado incoloro a un potencial intermedic.
La siguiente reaccién quinica explica estos procesos:

CMO, <> xC +MO,+xe (3

Donde C"=H" Li*, Na", etc.

M = lén de un metal de transicion.

Este tipo de materiales son denominados anddicos, 1o cual nos indica una oxidacién de
la especie pars la formacidn de la nueva especie a formar, como es el caso de los dxidos
de niquel y de iridio, principalmente

13



A continuacion se exponen los materiales electrocrdémicos catédicos mas estudiados:

Tabla 1. Maternales Catadicos.
Material Estado Oscuro | Estado Claro FElectrolito | Ohservaciones
No acuoso,
acuoso, solido, El mas
WO, Al Transparente \ Li, H', Na', estudiado
: Ag
Aclara mas que
MoO; Prarpura azul Amarillo Acuoso WO
Sistema
WO/MoO; Al Transpatente Acuoso inadecuado para
la visidn
w0, Azl Rojo vino Acuoso Estabilidad no
esta confirmada
Gran capacidad
| de insercion de
: carpa Presentan
Va0s Manén/Verde/Gris Amarillo Li en medio diferentes
2Cu0s0 valencias a
través de varios
estados de
oxidacion.
Acnoso LiT, en
Nb; Qs Azl oscuro Azul claro medio no Evolucion de
acu0so. H,.
TiO, Azl Transparente | Acuoso 4cido | Ewvolucion de
H;.
Mejor
WiyNhO Azul Transparente | Acuoso dcido | estabilidad que
W0
Bajala ]
WOReGs Azul Transparente | Igual que WG; | estabilidad
electroctémica
del WO,
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Tabla 2. Materiales Anddicos
-
Material Estado Oscuro | Estado Clare Electrolito

o, Azul Transparente | Ho80; Li', OH

- RhO; Verde Oscuro | Amarillo pélido KOH sM
NiQ Oscuro Transparenie Alcalino
CoO Gris Rojo plrpura Alcalino
Ni/Co Az Azul Alcalino

En la tabla 2, se exponen los materiales electrocrémicos anddicos mas estudiados

Estudios Recientes del Electrocromismo del Oxido de Niguel

El axido de niquel es un material que en los ditimos afios ha ganado especial
importancia debido a propiedades electtocromicas, Esto ha permitido su empleo en
ventanas inteligentes, en espejos retrovisores {para evitar el deslumbramiento) y en
pantallas de informaci6én de baja emisividad. El 6xido de niquel es estable en medios
alcalinos, tales como las soluciones de KOH y NaOH [29]. El hidrdxido de niquel ha
sido ampliamente estudiado como parte de los sisternas que se originan cuando se tienen
baterias niquel / cadmio [30,31].

Dependiendo de la téenica que se utilice para la obtencion de las peliculas delgadas, el
material depositado puede ser hidréxido u dxido de niquel. En el primer caso se emplea
predominantemente lo que se comocen coimo técnicas hitmedas, tales como la
electrodepositacion (anbdica o catddica) [27,32], la oxidacion anddica del NWiguel
metalico [33] y la inmersion alternada [24]. Asi para peliculas delgadas de NiOGH;
clectro depositadas sobre un conductor transparente como el oxido de indio y estaflo
(TTO), se 1eporta como un cambio en su coloracién en el intervalo visible bien
pronanciado teniendo una transmision en el estado claro de 80% y 10% en el estado
oscuro [34]

El oxido de niquel, asi mismo puede obtenerse por espurreo catddico y ademds por otras
técnicas, menos utilizadas que dan resuliados positivos v que sobre fodo son de facil
implementacion y de bajo costo, como la descomposicion termal de diferentes sales en
solucidn [33,36], €l depésito de vapor quimico {37] ¥ el rociado pirolitico [38,39] El
inconveniente de estas técnicas es la dificultad de controlar los parfunetros de
preparacion de las peliculas. Como es de suponer, esto dificulta la explicacién de los
procesos que se producen durante el crecimicnto de las peliculas.
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Segun la técnica y las condiciones utilizadas en cada una de las técnicas empleadas para
la elaboracion de las peliculas delgadas, cstas presentaran diferentes propiedades
estructurales y morfologicas, las cuales determinaran sus propiedades electrocromicas
Las peliculas delgadas de dxido de niquel fueron inicialmente elaboradas por técnicas
electroguimicas [3] Pero estas peliculas a pesar que presentaban una buena propiedad
electrocrémica, no resistian mas de 500 ciclos de aclaramiento-oscurecimiento.

Publicaciones recientes reportan que electrodepositando simultdneamente pequefias
cantidades de Cobalto y Lantano, se obtieten mejores resultados de durabilidad {401
Estas peliculas delpadas de dxido de niquel han sido sometidas & un proceso de
oxidacién en una solucitn alcalina, presentando un producto durante la oxidacion
descrito como NiCGOH (Oxihidréxido)

La reaccién general que se acepta para las reacciones de oxidacion y reduccidn del
hidiéxido de niquel en solucién alcalina es la signiente [22] :

Ni(OH), <> NiOOH+H +¢  (4).

El cambio de coloracién del material esta ligado a la msercion o extraccion de iones
(presumiblemenie protones) del dxido de miquel correspondiendo a los procesos de
oxidacion del estado oscuro y a los de reduccion del estado claro El hidrdxido de nigquel
también puede obtenerse por medio de sputtering que ¢s upa técnica que emplea
sistemas de vacio [6,8,9,24,41] por lo cual es muy costosa.

Dependiendo de las condiciones de formacidn de la pelicula delgada, diferentes
estiucturas son posibles de obtenerse en la fase transparente a partir de la voltametria
ciclica. La mas estable se {lama $-Ni(OH), y otra més hidratada, 0-Ni{OH), la cual en
teoria presenta una estructura inestable [23].

El producto hidréxido éxido de niquel NiQOH, también puede presentar diferentes
fases:

B -NiOOH menos estable

¥-NiOOH més estable

Estas fases en principio son productos de la reaccién enire el electrolito y el niguel a
partir de la corriente indncida en ellas, estas pueden ser identificadas en las voltametrias
ciclicas. En efecto, intensos trabajos de electroquimica [42.43] muestran diferentes
picos de 1eaccidn atribuibles a las diferentes fases presentes en el material durante el
proceso de intercalacion.
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Las reacciomes eclectroguimicas que se postulan para explicar los procesos
electrocrémicos posibles se ilustran mediante el siguiente esquema [161:

B-Ni(OH), <> PB-NiOOH+H +¢
—
a—Ni(OH), <= y-NiOOH+H +¢

Estades claros. Estados oscuros.

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

Como se puede observar segiin las ecuaciones, a partir de la especie §§ ~ Ni{OH), v la
interaccion con el elecolito de KOH, se induce con la aplicacién de un potencial
una reaccitn de oxidacion, la cual favorece ia formacion de la fase B — NiOOH, esta es
el producto de la extraccion de un ién I, el cual 4l reducirlo regresa a su forma f —
Ni{OH); , Este ciclo se realizara durante Ios primeros ciclos voltamétricos, con lo cual
al volver a oxidar formamos nuevamente 1a especie § ~ NiQOOH, pero no es Ginica esta
1eaccion, pues también al mismo tiempo se empieza a formar la especie v — NiOOH,
esta especie es inestable y es la que presenta el color en nuestro material, la cual con el
aumento de ciclos voltamétricos, la formacién de Ia especie inestable se favorecera,
siendo esta 1a fmica que quede presente en nuestro sistema, teniendo asi solo material
electrocrémico en nuestro depésito. Sin embargo se han planteado otras posibilidades
en las que estan involucradas la difusion de la especie oxidrilo [42,43):

NiQ+OH <> NiOOH+¢
Ni(OH), + OH ¢—> NiOOH +H,0 + ¢

Figura 4 Posibles fases alternas presentes en 1a reaccion electrocromica.

Sin embargo, 1as pruebas experimentales refuerzan la idea de que la reaccion de la
figura 3 es la que explicaria de manera mas cercana los procesos electrocromicos en las

peliculas delgadas de dxido de niquel {24]

Debido a esto, aun no han side carscterizadas con certeza cada una estas fases mediante
téonicas alternativas de modo que no se tiene en la acmalidad un entendimiento
completo de las diferencias estructurales de las fases presentes en estos materiales de
naturaleza compleja. Existen miiltiples téenicas para la fabricacién de peliculas
delgadas, unas basadas en métodos fisicos como la téenica de sputtering, ofras en
métodos de crecimiento de cristales, como el sol-gel y ottas por métodos quimicos
coma el de la electrodepositacion o el de la pulverizacion en fase de vapor etc
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Estudios recientes indican que las pelicuias de éxido de niguel que presentan mejores
propiedades electtocromicas y ademds soportan mayor nimeto de ciclos de
aclaramiento-oscurecimiento, son las preparadas por espurreo catadice.

Estas peliculas muestran wna variacidon de transmitancia (AT) en sus estados de
aclaramiento y oscurecimiento dc hasta un 30% para una longitud de onda de 632.8 nm,
con una durabilidad mayor de 10° ciclos de aclaracion-oscurecimiento [3,6,24]

Las peliculas de niquel, obtenidas por sputtering se caracterizan por ser oscuras de
tonalidades grises, y s6lo pierden estz coloracidn cuande se introducen grandes
porcentajes de H; (40%) en el proceso de crecimiento de fa pelicula

Empleando ptuebas de caracterizacion estructural, s¢ propone como producto obtenido
una forma de Hidréxido Oxido de Niquel [22,24).

Por otro lado las peliculas preparadas por la técmica def rocio pirolitico que muestran un
notable electrocromismo se obtienen de soluciones acuosas de Ni{(yh.6H:O de
concentracién 0,1 M, y son depositadas a < 300 °C. Estas peliculas antes de ser
sometidas & cualquier proceso electrocrdmico, muestran una coloracién marrén oscurs y
no presentan picos de difraccién para ¢l andlizis de rayos X, lo cual indica que poseen
una estruchra amorfa ¢ mano-cristalina [38]. Se piensa que la poca homogeneidad
superficiat de las peliculas delgadas obtenidas por rocio pirolitico, esta asoclada a su
poca resistencia al gran namero de ciclos electrocrémicos [38).

Planteamiento de las condiciones de deposito para las peliculas delgadas en
la obtencidn del fendmeno elecirocrémico,

A partir del anélisis bibliografico y comparando con los resultados reportados
[1-13,27], se llego a tener claro, que para poder obtener el fendmeno electrocromico se
requiere de la presencia de una pelicula conductora como recubrimiento de la pelicula
de niquel, la cual se debe colocar entre el sustrato de vidrio v el depdsito de niquel, esto
con el fin, de que la pelicula conductora pueda proveer a la pelicula de niquel la
suficiente cantidad de electrones durante todo el proceso de voltametria ciclica, lo cual
se requiere para poder favorecer y promover la descomposicion de la especie niguel a
especies de niquel electrocrémicas

Peliculas delgadas conductoras de Oxido de Indio y Estafio (ITQ)

De las consideraciones anteriores se plantea que el depésito de la pelicula
conductora sea de dxido de indio dopada con estafio InyO+-Sn, (a2 cual se Te conoce de
manera comeicial cor ¢l nombre de ITO). En la gran mayoriz de los artfculos
reportados [1-13,27], esta fue la mas empleada dadas sus ventajas técnicas. Las
caracteristicas que se requicren para este tipo de peliculas conductoras son: que lenga
una resistividad entre 10-a 50 fem? v espesotes entre 10y 400nm [1-13,27]
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Las técnicas y condiciones de depdsito son variadas. Es debido a esto que para este
trabajo, sc plantean dos técnicas para la elaboracion de peliculas conductoras: por la via
de espurreo catddico, la cual permite tener un alto grado de pureza en los depdsitos de
los materiales, 1a textura del depdsito es homogénea y su tamafio de grano es fino, asi
corno un controt preciso del espesor Una posible desventaja es que el proceso no es
econdmico.

Otra técnica de depdsito considetada en este trabajo es la de rocio pirolitico, la cual es
mais econdmica vy presenta un facil manejo de los sustratos para Ia elaboracién de estas
peliculas; el tamafio de grano y su textura son en general de menor calidad a las
obtenidas por espurreq catddico [44]. Es de esperarse que el comportamiento
electrocrémico, en nuestro caso del Hidroxido Oxido de Niguel, se vea influenciado en
forma diferente para peliculas depositadas sobre sustratos preparado por técnicas
diferentes. De esta manera podremos conocer las diferentes eficiencias electrocromicas
que ¢l Hidréxido Oxido de Niquel pueda ohtener para las diferentes propiedades que las
pelicutas conductoras aporten para cada caso.

El siguiente esquema ifustra los depésitos de peliculas realizados en este trabajo:

Niquet via Espurreo Catddico

o O~y

f/ociu Pirolitico. Espurreo Catédico.

AN
QL1333 T QLT LT TSR LN

—— 4 Vidro —» |

Figura 5. Esquema de las diferentes etapas de depdsito propuestas para este trabajo

En las peliculas obtenidas segin el esquema anterior sc¢ realizaron diferentes
tratamientos, para inducir y / ¢ mejorar las propiedades electrocrdmicas de nuestros
materiales.

Problemdticas existentes.

Los materiales electrocrémicos se vienen usando, adn cuando su eficiencia no es
la 4ptima, de una manera cotidiana, dado que posecen infercsantes aplicaciomes en
forma de paneles selectores en las ventanas, esto debido a la ventaja que proporciona el
control dinamico de sus propiedades Opticas, téumicas 0 energéticas Su implementacion
generalizada en arquitectura demanda en nuestros dias un mejor y eficaz control de las
propiedades electrocrémicas. En la electinica s¢ usa como filtros para mejorar
capacidades especificas; tanto en la industria automovilistica (drea de los espejos
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retrovisores}) como en la de sensores Opticos y eléctricos o en la de lentes
convencionales o en displays de pantalias diversas, etc, se precisa optimizar el
comportamiento electrocromico.

£l mayor problema gue tienen muchos de estos dispositivos es que presentan una pobre
reproducibilidad del efecto obscurecimiento-aclaramiento. Esto iltimo, es tema para la
busqueda de nuevos materiales mas estables y que presenten el efecto electrocromico
con una mayor durabilidad pero con una menor descomposicidn de estos materiales en
mayores lapsos de tiempo, 1o cvat se nos traduce en un ahorro de dinero de manera
significativa.
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Capitulo JL.

TECNICAS EXPERIMENTALES.

En este capitulo nos enfocaremos a la descripcion de las técnicas empleadas para
ia preparacidn y caracterizacion de las peliculas delgadas.

Las etapas que estin involucradas en este trabajo, para la elaboracién de las peliculas
delgadas electrocromicas son 1as siguientes:

Preparacitn de substratos.

Preparacion de Ias peliculas delgadas via sputtering.
Preparacion de las peliculas delgadas via rocio paolitico.
Caracterizacién morfoldgica v estructural de las peliculas.
Caracterizacién electroquimica de las peliculas
Caracterizacion Optica de las peliculas.

L R B R B B

+ Preparacion de sustratos.

Es muy importante la etapa del lavado de los sustratos & los cuales se va a depositar
¢l material, pues un mal empleo de esta técnica puede infinir, para que el depdsito se
pudiese desprender, contaminar, degradar, etc, durante los procesos a los cuales las
peliculas serdn sometidas. )

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

1 - Se lava con agua y detergente, refregando la superficie sin maltratar ¢ sustrato,

2 - Se enjuaga con agua destilada, y se remueve cualquier tipo de impureza que pudiese
quedar mediante un bafio ultrasénico durante 5 min., empleando un equipo-Cleaner
Misonix con agua destilada,

3 - Se procede & un nuevo enjuague con agua destilada.

4 - Se Ie aplica al sustrato acetona y se deja escurrir.

5 - Se seca el vidrio con unta secadora de aire caliente.

G - Se le aplica alcohol isopropanol y se deja escurrir,

7 - Se vuelve a secar el vidrio con la secadora de aite caliente para evaporar rezagos del
alcohol

§.-8¢ cerciora nuevamente 1a limpieza del sustrato y si este muestra particulas adheridas
o escurrimientos debidos a una no correcta evaporacion de los solventes, la limpieza
del sustrato se volverd a realizar desde un principio, {esta técnica solo es dptica).
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+ Preparacion de peliculas delsadas via Rocid Pirolitico o Spray-Pirolisis.

Técnica de Rocid Pirolitico.

El racio pitolitico, es una técnica simple, que consiste en hacer llegar un aerosol
(nube) a partir de una solucién idnica (generalmente una sal a base de cloturos o
nitratos), que contiene los elementos del compuesto a obtener, el cual es rociado sobre
um susirato caliente (200-700°C). Es importante sefialar que Ias sustancias quimicas
contenidas en Ja solucidn que se va a pulverizar deben de cumplir ciertos
Tequerimientos:

% La descomposicidn térmica de las sustancias en la solucion deben de proveer
especies / complejos que lleven a reacciones quimicas térmicamente activadas
para producit Ia pelicula delgada descada.

< El residuo de los constituyentes debe ser volatit a la temperatura del sustrato,

La siguiente figura muestra el esquema tipico representativo del equipo de rocio
pirolftico.

Salida
COMPRESOR DE CONTROL DE
GAS © AIRE LA SOLUCION.
CONTROL BE ' e ] L
PRESION DEL /'{_ 1 Control de flujo.
FLUIDO
BoquiHla
TERMOPAR Atomizado Sustrato
- Estafio
B st - liguido
Controlador P e
de \
Temperatura '"q\‘“_ " Horne
Fuente de | \ Calentadores
Poder

Figura 6. Dibujo esquematico del sisterna rocio pirolitico.

El aerosol que se origina de la pulverizacion de una solucién que contiene una sal del
metal de transicion, al Hegar al sustrato formard el oxido respectivo en la pelicula
delgada mediante una reaccion quimica asistido por calor [45].

Esta técnica permite gue las gotas de nube, fonmadas por medio de un pulverizador o de
un ztomizador, e impacten en un susirato, que se encuentra a uma temperatura adecuada
para la formacidn de la pelicula.
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& & “—— Gotas producidas

Polvo

e ————r..., . Pclicula
Sustrato f

Figura 7. Muestra ¢! esquema representativo de la evolucton de las gotas de la solucion a
depositarse sobre el sustrato

Existen una relacién muy intima entre los diferentes factores que intervienen en la
formacidn de la pelicula, tales como la geometria del sistema, el tamafio de gota que se
produce, el flujo del gas de arrastre, la temperatura a Ia que s¢ encuentra el sustrato, las
propiedades fisicas del solvente empleado, etc [46] Otro aspecto que presumiblemente
podria determinar las condiciones de preparacion de la pelicula, es el tipo de inferaccidn
que se establece entre el i6n metdlico v tas moléculas del solvente en la solucidn
pirolitica.

Considerando estos aspectos, se pude plantear una correspondencia entie €l tamafio y
forma de la gota, la temperatura del sustrato y el proceso por el que se forma 1a pelicula
{47], como se muestra en la figura (7) donde se explica 1os posibles cambios que puede
presentar la gota durante el trayecto que recorre hasts legar al sustrato.

Casg A: Las gotas llegan al sustrato y al evaporarse el solvenmte gueda un
precipitade sélido, tipo polve que no tiene adherencia en el sustrato

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

Caso C: El solvente se evapora, el compuesto se vaporiza, la difusion de estos
vapores llegan a las cercanias del susirato, se produce una reaccidn quirnica y se
deposita ta pelicula Esta es la situacion 6ptima de deposicion.

Caso D: A muy zha temperaturs la reaccién quimica se realiza mucho antes de
llegar al sustrato dando lugar a la formacidn de productos sélidos finamente
divididos que se depositan sobre el sustrato

Se presume que el crecimiento de las peliculas empleando esiz téemica se realiza
mediante un mecanismo lamado crecimiento por islas [48]. Pero aun no se conoce con
certeza que es lo que sucede en Jas interfaces pelicula-sustrato enando la pelicula esta en
crecimiento.
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+ Preparacion de peliculas delgadas via Espurreo Catddico o Spuitering.

Técnica de Espurreo Caiodico.

El proceso de sputtering [49-511 o Espurreo Catddico (figura 8), de maneta muy
general, consiste en la extraccion de dtomos de la superficie de un electrodo debido al
intercambio de momento con iones provenientes de la formacién del plasma v
bombardeando estos, a los dtomos de Ia superficie. A partir de esta definicion se
observa, que ¢l proceso de sputtering es basicamente un proceso de atague,
frecuentemente utilizado para la limpieza de superficies v la delineacién de pistas. Sin
embargo, como en el proceso de sputtering se produce vapor del material del electrodo,
es también un método utilizado en 12 deposicién de peliculas, similar a 1a evaporacion
Con el término deposicion por sputtering se enmarcan una gran cantidad de procesos,
pero todos tienen en comin el empleo de un blanco del material que va 3 ser depositado
como citodo en 1a descarga luminosa. El material es transportado desde el blanco hasta
el substrato donde se forma la pelicula. De esta forma se depositan peliculas de metales
puros o aleaciones utilizando descargas de gases nobles. Es también posible depositar
por espurreo catédico materiales compuestos utilizando blancos elementales con gases
reactivos. Asi se depositan éxidos y nitruros de metales en atmdsferas reactivas de

oxigeno y nitrégeno, respectivamente

En genersl, 1a preparacion de pelicutas delgadas usando I técnica de espurreo encuentra
aplicacién en situaciones donde se requieren peliculas con alguna de las siguientes
caracteristicas:

¢ Peliculas multicomponentes.
»  Crecimiento epitaxial a baja temperatuia
+ Buena adhesion,

+ Espesor uniforme sobre una gran 4rea

El espurreo no es una técnica adecuada para preparar depositos en los que;

« FEl material fuente no se pude obtener en fonma de una placa delgada.

« Se requieren peliculas muy gruesas (mayores a 50 mim).

¢ El substrato ¢s muy sensible a la presencia del plasma (bombardeo atomico ¥y
electrénico, etcétera).

Una de las propiedades mas relevantes del espurreo es su versatilidad, ya que se han
usado sistemas con distintas geometrias coino son la coniea, plana y cilindrica con las
cuales es posible depositar peliculas uniformes sobre una gran variedad de sustratos,
ademas con un sbélo material fiente es posible depositar una variedad de peliculas
simplemente nsando distintos gases, esto 1o podemos controlar con €l solo hecho de
cambiar la composicidn de los gases que intervienen en el proceso.

Los sistemas de espurreo con magnetron son ampliamente usados en la produccién a
gran escala en las altimas décadas, sus aplicactones incluyen desde peliculas para la
industria microelectrénica, recubrimientos anticorrosivos o de aislamiento térmico hasta
recubrimtientos estéticos para vidrio arquitectdénico y de automdviles. El mecanismo de
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formacién de las peHeulas por espurrec reactivo con magnetrén es muy complejo ¢
incluye el proceso de espurrec, la fisica y quimica de plasma, el transporte de las
especies espurreadas, la cinética de crecimiento de a pelicula y el bombardeo atomico
de 1a pelicula depositada

Todos estos fendmenaos interaccionan entre si y afectan las propiedades de las peliculas
producidas. El espurreo reactivo con magnetron no ¢s una técnica simple de deposito de
peliculas delgadas pero si una técnica poderosa cusndo se usa adecuadamente.

Agua
N
N _
Blindaje de Tierrg\;{ : . 4_Gas de
iy ' ' irabajo
Calodo Refiigerado J
Zona Oscura del Catodo ~— Plasma
Apilamiento
de Atomos AN
Pelicula | f . i ~ Fuente c.Ie
_ . ik _ Poder
Delgada . . _ T ; ke
Bomba de ‘Eé{!n;:;
Vacio

Figura 8. Esquema de las partes de un equipo de sputtering.

De manera sencilla se puede definit al método de espurreo catddico o sputtering, come
un proceso en donde el material a depositarse como recubrimiento serd desptendido de
una superficie sélida, mediante el intercambio de momento que se presenta cuando
particulas con altas energia bombardean la superficie, Io cual se muesira en Ia figura 9.
Las particulas incidentes se componen de iones positivos y particulas neutras con altas
cnergia cinética. Las particulas neutras se originan de icnes positives que fueron
acelerados por el campo eléctiico v luego se recombinaton panando electromes y
neutralizindose, pero manteniendo alta su energia cinétics.

Las particulas energéticas cargadas o neutras provienen del gas introducido a la camara
que puede ser inerte, reactivo o una mezcla de ambos Entre los gases inertes, el argdn
es el mas usado, mientras que el gas reactivo depende del compuesio que se quiera
reaccionar con €l material del blanco, el sustrato es colocado frente al blanco de tal
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forma que reciba el flujo de itomos y permita su condensacion para formar el
recubrimiento.

[ Fuente |

| De pmeen ey

!

' Pader __L.

amam ' ® Alomes e Gas Reacio
'Ca i 'T ] & Atamos del Materiaf {Bfanco)
De Vacio O Algrios de Aug

Bambas & tories Positives

De Vagio * Elecuines

Figura 9. Esquema del fenémeno de ionizacién dentro de un magnetron

Existe un fenomeno de intercambio de momento, el cual se¢ encuentra entre las
particulas incidentes y los dtomos de la superficie def blanco, este se extiende alrededor
de 1 nm al interior de la superficie del mismo blanco [51]

Entre los procesos usados para producir iones se encuentra la ionizacién por descaiga
gaseosa, donde se coloca un blanco del material deseado a depositar dentro de una
céamara, haciendo un prevacio entre 107 y 10°° Torr, con el propésito de reducir los
contaminantes absorbidos, luego se inty oduce a la cédmara el gas de rabajo.

A una presién adecuada (alrededor de 107 Torr teniendo el gas de trabajo dentro de la
camara) se aplica un voltaje negativo al blanco (de 0.5 a 5 KV), para que éste sea
bombardeado por las particulas energéticas y se produzca el espurteo de sus dtomos.

El proposito de efectnar un alto vacio a la cAmara antes de introducit los gases de
trabajo ¥ reactivo es evacuar los gases indeseables para reducir la contaminacién de la
superficie del sustrato durante €l proceso de depésito Para lograr una limpieza del
sustrato a nivel atémico, se espurrea ¢l sustrato dentro de la cémara al alto vacio v luggo
se inicia el depésito, evltando asi que ¢l sustrato se vuelva 2 contaminar. Atn con el alto
vacio convencional (10°° Torr) las superficies son expuestas a una constante interaccion
con tomos y moléculas que se quedan en el vacio residual, de tal forma que se pueden
formar monocapas de contaminantes cada segundo, 1o que generalmente perjudica la
adhesion del recubrimiento al sustrato. Para tener una mejor idea de las dimensiones que
estamos hablando una monocapa, de vm metal tipico tiene alrededor de 10" 4tomos por



centimetro cuadrado, esto si suponemos una probabilidad de adhesién de 100%]51]

Sin embargo, 1a formacién de la monocapa de una pelicula de contaminantes se podria
formar en tan sélo tres segundos. Dicha capa depende de la naturaleza del sustrato y de
la presencia de otros gases que pueden ser inertes, 1o cual reduce el namero de chogues
entre particulas del gas y el matenial que se deposita.

Experimentalmente se ha observado [8,9,29,34,49,52 53] el siguiente comportamiento
con respecto a la eficiencia en el espurreo |

* Scincrementa con la energia de las particulas.

* Seincrementa con el aumento en ¢l flyjo de las particulas.

+ Se incrementa con la masa de las particnlas incidentes

+ Es méxima a ua angulo de impacto de alrededor de 70° a fa normal de la superficie.

Ademas, Ia eficiencia de espureo tiene una pequefia dependencia con Ja temperatura del
blanco. Se ha estimado que solamente alrededor del 1% de la energia que incide en la
superficie del blanco at ser bombardeado produce la expulsion de dtomos, mientras que
alrededor del 75% causa &l calentamiento del blanco v el resto se asocia con la emisidn
de electrones secundarios def blanco.

SISTEMAS DE ESPURREC

El arreglo més simple para generar un esputreo auto sostenido, es el tipo de
dicdo, el cual consiste en dos electrodos planes con didmetros entre 2 y 30 cm, que son
colocados wno frente al otro, separados entre 5 y 10 cm.

Aunque el sistema de espurreo [40,50,51] funciona con comriente directa existe una
fuente de corriente de radio frecuencia que también puede proporcionar energia a los
electrodos para inducir ] sobrepotencial

El blanco, un disco del material del recubrimiento, se solda o se pega con pasta de plata
a una placa disipadora del calor v conductora de la corriente eléctrica, esto constituye un
electrodo {cétodo), que es enfriado por agua El sustrato o espécimen se coloca en el
otro electrodo (dnodo), ambos electrodos estdn dentro de la cimara de vacio. Entonces
se introduce un gas para proporcionar un medio donde la descarga gaseosa pueda ser
iniciada v mantenida. El catodo es conectado a una fuente de potencia que le
proporciona un voltaje que puede variar entre -500V y -5 KV segin sea necesario

Al aplicar el voltaje se inicia la descarga, los iones positivos del plasma chocan en la
superficie del blanco con la suficiente energia para espurrear sus dtomos. El sustrato
debe estar colocado de ial forma que intercepte los &tomos espurreados, los cuales
chocan varias veces (debido a la presion relaiivamente alta) con atomos del gas de
trabajo antes de alcanzar ¢l sustrato donde se condensaran para formar el material del
recubrimiento.

El espurreo catédico es ampliamente utilizado a pesar de tener bajas tasas de deposito
(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 €l resto de material se pierde en el plasma
[51]), de calentar el sustrato y de cubrir dreas de deposito relativamente bajas. El motivo
es su simplicidad y la relativa facilidad para fabricar un blanco plano de wma amplia
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TiPOS DE DESCARGA.

La descarga gaseosa empleada en el depdsito por espurreo, es de la forma
liamada descarga gaseosa anormal
La corriente es transportada por iones positivos que salen de la region del plasma hacia
las vecindades del cétodo con voltaje negativo y por electrones que van de la region del
plasma hacia el 4nodo. Una condicion para mantener Ia descarga es que en el plasma
exista una adecuada generacion de iones v electrones. La relacidn corriente-voltaje en el
proceso de descarga gaseosa esté caracterizada por diferentes comportamientos, esto da
origen a cinco formas de descarga que van desde la subnormat hasta el arco.

En la descarga gaseosa normal la caida de voltaje de la region cercana al catodo v la
densidad de corriente del cdtodo permanecen constantes atin si la corriente se
mmcremenia en algunos ordenes de magnited La corriente se varia porgue se cambia el
area del cdtodo que emite electrones secundarios. La caida de voltaje en la regidn cerca
del citodo es llamada la caida normal del citodo, cuyo valor resulta afectado
Timicamente por el tipo de gas v el material del cdtodo. Una vez que la descarga cubre la
totalidad de la superficie del cétodo, para seguir incrementando la corriente se requiere
un incremento en la densidad de corriente. Este incremento se logra con un aumento en
¢l voltaje aplicado que incrementa la caida de voltaje del cédtodo, 1o que genera un
aumento en el nimero de electrones producidos por la ionizacién de las moléculas det
gas, que adem4as aumenta el mimero de iones

Un mayor crecimiento en la potencia produce incrementos del voltaje y la corriente,
llegando a la regidén conocida como descarga anormal. Esta forma de descarga es usada
para el depdsito de peliculas delgadas y recubrimientos debido 2 que en esta regidn del
plasma el nimero de iones incidentes al citodo asi como sus energias con que inciden
son controlados por el voltaje aplicado al plasma. Sin embargo, si se sigue
incrementando la cormiente, se induce la descarga en forma de arco, no sin antes pasar
por una zona de transicién. La cual se caracteriza por presentar una histéresis que se
observa desde 1a transicion de la descarga gaseosa al arco.

En ¢l dispositivo de diodo, los sustratos generalmente estdn en contacto con €] plasma,
entonces aunque estén eléciricamente aislados, son bombardeados por los iones del
plasma que tienen energlas cinéticas de alrededor de 5 a 30 eV Ademds estdn sujetos al
bombardeo de electrones de alta energia (100 a 1000 ¢V) emitidos por €l citodo, Estos
electrones son la principal fuente de calentamiento del sustrato y pueden causar dafios
en sustratos térmicamente sensibles dado que la temperatira de los sustratos puede

alcanzar los 300 *C o mds.

PLASMA

Se le concce como plasma [S4] a un gas Gue presenta un cierto grado de
ionizacién, es decir estd campuesto de especies neutras y de especies eléctricamente
cargadas. EI término especie designa una particula del plasma que puede ser un &tomo,
1 electrén, una molécula, etcétera
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Existen muchas téenicas de preparacién de peliculas delgadas (v de tratamiento de
superficies) que involucran la presencia de un plasma, entre las mas comunes se
encuentran ¢t deposite quimico de vapores asistido por plasma y &l asistido por plasma
remoto, el depdsito por catodo hueco vy €l espurreo reactivo

En general las propiedades de un plasma dependen fuertemente de aspectos come son
tipo de atomos y moléculas presentes; densidad y energia de los constituyentes v grado
de ionizacién Sin embargo existe una caracteristica universal de los plasmas: 1a libertad
gue tienen las particulas 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 modificacion de superficies ya sea por ataque {erosion) o
depdsito de peliculas defpadas se debe a dos caracteristicas importantes de los plasmas;

1. En un plasma se producen de manera eficienie especies quimicamente 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 energias de 50 2 1000 eV
en Ja vecindad del material a erosionar o a depositar.

Esta propiedad permite la existencia del fendmeno de espurteo.

Para formar y sostener un plastna se requiere una fuente de energia que produzca la
ionizacion del gas.

La mayorzia de los plasmas usados en las distintas técnicas de preparacién de peliculas
delgadas son iniciados y sostenidos por campos eléctricos y producidos por fhentes 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 radiacién que emiten, la cual es caracteristica de los dtomos
constituyentes. En lo que resta se emplean los términos plasma y descarga
indistintamente

En promedio una descarga es eléctricamente neutra, es decir, ¢l ndmero de especies
negativas es igual 2l nimero de especies positivas, en este tipo de plasmas los electrones
constituyen la mayor parte de las especies negativas Su grado de ionizacién es muy
bajo, picamente la razén de iones a especies neutras varia entre 1077y 10~

Para catodos tipo magnetrén, la presién de trabajo normal se encuentra entre 107y 107

Torr. esto implica que ¢l camino libie medio entre colisiones es del orden de unos
cuantos centimetros para presiones bajas y de umos micrémetros para presiones altas.
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+ Caracterizacion morfoldgica v estructural de las peliculas.

Las peliculas delgadas se analizaron por las técnicas de Difraccidn de Rayos-X (DRX),
Microscopia Electromica de Barmdo (SEM), de Transmision (TEM} y Alta Resolucion
{HREM) para determinar la morfologia y estructura del material obtenido

Difraccién de Ravos-X .

Los materiales solidos pueden ser clasificados de acuerdo a  distintas
propiedades, entre las mas importantes se encuentran la de ser amorfo o cristaline.
En Ia investigacion de la estructura microscopica de 1a materta, se emplean cominmente
técnicas de difraccion, en ellas, Jas longitudes de onda empleadas son comparables a las
dimensiones atomicas que se deseen estudiar.

Ld difraccién de rayos X es uma de las principales técnicas de informacion en
cristalogréfica, para la determinacion estructural de las peliculas delgadas. El principio
de esta técnica se basa en la interaccion que se produce entre un haz de rayos X
monocroindtico ¥ un dtomo o un grupo de dtomos (ver figura 15). Asi despudés gue un
4tomo es expuesto a una determinada radiacidn, este Ia re-emite en forma de una onda
clectromagnética que se interfiere (constructiva o destructivamente) con la sefial re-
emitida de los dtomos vecinos. Por ¢llo cuando la muestia analizada esta compuesta por
una estructra que no presenta ordenamiento atémico (amorfa), no se obtiene ningin
patron definido de ia sefial total re~emitida. Por otro lado cuando se analiza una muestra
que posec un gran ordenamiento atdmico (monocristalina) se obtienen sefiales formando
patrones muy bien definidos [57,14,56].

La expresion matemética gue describe Ias bases de la inferferencia constructiva para la
difraccion de rayos X en los sdlidos, estd dada por la ecuacion de Bragg:

2 dpsen(@)=n A

Donde;
d = distancia interplanaz del arreglo cristalino.
© = dngulo entre el haz incidente ¥ ¢! plano del cristal.
A =longitud de onda de ia radiacién de rayos X incidente.
N = NUmero entero.

En los difractdmetros modemos la lectura puede hacerse desde 6 = 0.01° a 80°, para la
lectura de los datos en el espectro de R-X se nos permite identificar los dngulos en que
se presentan los picos de difraccion y las intensidades con que se presentan.

A través de estos datos podremos identificar la estruchura del material que se este
analizando. La difraccion de rayos X ha probado ser extremadamente atif.
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Figura 15 Geometria para la difraceién de R-X

Considérense los siguientes efemplos:

1. La ley de Bragg puede escribirse como dpy = nAf(2=5en8). Cuando se conoce
¢l valor de A v se determina el valor de 6 que produce reflexion, puede hailarse
¢l espaciamiento interplanar, dpgy

2. La ley de Bragg puede escribirse como 8 = sen ~!#A/2 dpgg). Cuando se
conoce dpi?y A, los valores medios de 8 permiten determinar la crientacion de

los planos cristalinos con relacidn al haz,
3. El analisis de Ia forma del haz difractado suministra informacién sobre la

perfeccion det cristal

Microscopia Elechionica de Barride  {SEM).

El microscopio electronico de barrido (SEM) [14.33] figpura (10) es
extraordinariamente ol para estudiar las caracteristicas morfolégicas y topogréficas de
la muestra.

El microscopio electronico de barrido presenta de manera general un haz de electrones
con una potencia entre 1 v 50 Kv y un vacio de 107 bars, con &l cual se hace incidir
sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie
de Ia muestra, describiendo un conjunto de lineas paralelas, como resuitado de esta
interaccion enfre los electrones incidentes con la muestra, se producen una serie de
fendmenos, entre los que cabe destacar, la emisién de electrones secundarios con
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energias de unas pocas decenas de electrén-voltios v la reflexion de los electrones
primarios que dan lugar a un haz de electrones retrodispersados de alta energia

La intensidad de la emisién de estos 2 haces depende fuertemente del dngulo de
incidencia del haz de electrones sobre fa superficie del material, sin embargo, la
resolucion del equipo dependerd directamente del taraafio del haz de electrones que se
emplec para bamer.

Al barrer a la muestra con un haz electronico de seccién transversal pequefia y de alta
energia, s¢ va generando una imagen punto a punto de ella, de esta manera s establece
una correspondencia uno & uno entre la cantidad de electrones detectada v la intensidad
del punto correspondiente en 1a pantalla de tubo. Si repetimos {a operacién varias veces
y empezamos a barrer la muestra, esa imagen punto a punto representara las
caracteristicas topograficas de la superficie de esta, Por lo tanto, la imagen en la
pantalla de la television del microscopio electronico de barrido es un mapa de las
intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en observacion,
de !a misma forma que la imagen de un microscopio dptico metalografico es un mapa
de 1a luz reflejada de 1a superficie,

Fﬂé_mcnto o

Lo LI L Generador
Diafrapmadel __J. T AT eale
Wehnelf - S M’ e g voltaje

Lente electromagnética — glREa
Vaclo 1% | *f—— 3 Haz
] elecidnico -

Bobina d¢ deflexion™f*

Lente electromagnética™

i

Espé‘cimeﬁ_,'f:_ Sy :
T == Genomndar Imgfmla
deBarrido g escente

Figura 10. Esquema de los componentes principales de un Microscopio Electronico de Barrido
SEM.

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se genera varios tipos de sefiales, como
lo mencionamos anteriormente. Sin embargo, las sefiales recibidas en el detector
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colocado por encima de 1a superficie que golpea el haz electrénico, no son confinadas a
la superficie de la muestra, sino a un volumen dentro de esta, puesto que el haz
elecrénico experimenta varias colisiones dentro del material, antes de perder
completamente su energia Ya que ¢l desparrame de estas colisioncs semejan una
botella esférica por debajo de la superficie, cuye volumen se incrementa con la energia
del haz y decrece con ¢l nimero atdmico del elemento gue forma la muestra, las
emisiones caracteristicas serdn bastante diferentes que las que puedan producir los
elementos de la superficie

Los elecirones retrodispersados provienen de umna regién que se encuentra a 0.5pm por
debajo de la superficie. Los electrones secundarios solo logran penetrar de 5 a 10 nm
por debajo de fa superficie de la muestra La resolucién que se logra con electrones
secundarios para formar imigenes de la superficie de la muestra es mucho mayor, por lo
tanto, si queremos estudiar la superficie de la muestra, generatmente utilizaremos
electrones secundarios para formar su imagen.

Los tipos de aplicaciones del microscopio electrdnico de bairido en la ciencia de
materiales incluyen el estudio del relieve superficial de las muestras (principalmente en
fractografia), composicidn quimica por EDS y experimentos dindmicos (los nuevos -
modelos JEQL JSM 5900 tienen la opcidn de realizar experimentos insitu).

Mi opia Electrénica de Transmisién [TEM

El Microscopio Electrénice de Transmision (TEM) {14,55,56], en términos
generales, es similar en cuanto a la dptica geométnica se refiere, a un ticroscopio
optico; la fuente de iluminacién en el TEM, geners un flujo de electrones que es
sometido a una diferencia de potencial que lo conduce por unz serie de lentes
magnéticas que concentran el haz de electrones para que incida sobre la muestra, todos
estos componentes forman el sistema de iluminacién

Después que €l haz de electrones interacciona con la muestia, se produce la formacion
de la imagen por medio de la lente objetiva, que es el componente mas importante del
TEM porque de esta lente depende el poder de resolucidn del instrumento; esta lente
constituye el sistema de formacién de imagen Las siguientes lentes magnéticas, que
pueden ser 3 6 4, forman el sistema de proyeccién, que amplifica la imagen v la
proyecta sobre una pantalla fluorescente, en la cual se puede observar directamente o
con ayuda de un binocular que peneralmente tiene un aumento de 10x. La imagen
también puede registrarse directamente en una placa fotogrifica o procesada en una
pantalla de televisidn.

El maximo poder de resolucién de un microscopio 6ptico es de aproximadamente 300
nm, para una magnificacion de 2500x. Por otro lado el TEM tiene su méxima resolucicn
a 0.5 nm empleando una magnificacién de 1000000x [56]

La informacién de wna muestta que se analiza con el TEM puede ser diversa,
dependiendo de cémo se opere el instrumento. Se pusden obtener diferentes tipos de
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imdgencs, como los denominados: Campo claro y Campo oscuro; asi también como
informacién estructiral, empleando f modo difraccién de electrones.

Las imagenes de Campo claro se forman cuando una pequefia apertura se introduce en
¢l plano focal posterior de la lente objetiva v permite ¢l paso del haz coaxial a la
columna del microscopic. La muesta que se va a observar con el microscopio debe ser
bastante fina como para que los electrones puedan atravesarla Al pasar por la muestia,
parte del haz es absorbido y la diferencia de absorcion de la iuz en diferentes partes del
espécimen producen contrastes que revelan detalles de so estructura

En gl modo de difraccion, que se muestra esquematicamente en la figura 12b, se observa
que ¢l haz de electrones incidente que attaviesa la muestra, pasa por la lente objetiva y
forma con todos los rayos emergentes, un patrén de difraccion en el plano focal
postertor

Plaro Focal Posterior

Haz
Incidente ' _Paménde §] - < Apertura d drea selecta
oezfii.. 1 o Difaccion, : -
O A i |
Muestra : hn
Lente Objetiva

Figuwia 11. Esquema de la parte optica de un Microscopio Electronico de Transmisién TEM.

Pero si se introduce una apertina {(denominada apertura de 4rea selecta) en el plano
imapen de la Iente objeiiva, se obtiene informacion sole conespondicnte a la zona AB
de la muestra, que es 1a que se amplifica en el sistoma de proyeccion (figura 11).

La figura 13, tnuestra un corte transversal de este instrumento, Para los andlisis de las
peliculas delgadas de dxide de niguel se ha empleado el Micioscopio de Traosmision
Jeol 100 CX, con resolucién de 3A con un filamento de tungsteno; este microscopio
esta ubicado en el Instituto de Fisica de la UNAM, consiste principalmente (ver fipma
13), de un caiién de electrones {su fuente de iluminacidn), lentes condensadoras, lente
objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El cafidn electrénico es la {inica
companente electrostitica que tiene el microscopio electrdnico; las demés conforman el
sisterna de Ientes electromagnéticas.

La amplificacién de la imagen es Hevada a cabo de la siguiente manera: la imagen
producida por la leate objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual
producird wna sepunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora pam
producir Ia imagen final en la pantalla fluorescente o en una placa fotogréfica
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Cuando el haz de electrones interacciona con las muestras se producen varios tipos de
sefiales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de esta

Esias seftales som:

»  Electrongs retrodispersados.

v Electrones seccundarios.

= Electrones absorbidos.

= Electrones de Auger

»  Electrones transmitidos.

= Rayos X caracteristicos de la muestra

La interaccion que se tiene entre el haz de electones y la muestra nos dan la siguiente
informacion:

* Los electrones retrodispersados nos dan irformacion sobre la soperficie de la
muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen topografica de elia (estos
clecirones son la fuente de informacién para Ia microscopia electronica de barrido)

= Electrones secundarios dan informacion de la topografia.

* Los electrones absorbidos nos dan informacién sobre la resistividad de nuestra
muestra

» Electropes de Auger y los Rayos X caracteristicos dependen de la composicion
quimica de la muestra, permitiéndonos hacer, por lo tanto, un analisis quimico de
ella

Los electiones que atraviesan ia muestra los podemos clasificar en 2 tipos:

»  Transmitidos.
= Difractados

e Los transmitidos: Soit los electrones que atraviesan 1a muestra sin ser desviados
de su direccitn incidente,

» Los difractados: Son aquellos que si son desviados de su direccidn de
incidencia.

1os haces transmitidos y diffactados son los que usa la lente objetiva para formar Ia

imagen de la mmestra para formar la imagen de la muestra en un microscopio

electronico de transmision. Como ellos pasan a través de la muestra, portan informacion

sobre las caracteristicas estructurales de esta. Si en lugar de enfocar el plano-imagen de

ta lenie objetiva para observar la imagen de la muesira, enfocamos el plano focal de

esta, Jo que se observa es un arregio de puntos luminoses que no son mas que el arreglo
.de los haces diftactados y transmitidos.

Este arreglo recibe el nombie de patdn de difraccion, que presenta un punto muy

intenso {c¢l haz transmitido) rodeado de varios puntos (los haces difiactados),
piesentando un arreglo geométrico, el cual es caracteristico de la muestra.
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Por lo tanto el anélisis del pattén de difraccién nos permitira hacer el estudio de la
estructura atémica de la muestra. De hecho, los patrones de difraccién son la huella
digital de esta. Gracias al analisis de cada una de las sefiales producidas durante la
interaccién del haz con la muestra nos permite hacer de esla una caracterizacion
completa, lo cual convierte al microscopio electrénico en un poderoso instrumento de
anélisis.

Fuente y Atelerador de Electrones g - Sistema de
[iminacion

Drafragma Condensadora

Lentes Condensadores Sistema
Muestra  ~ Formador

T de Imagen
Lentes Objetivas ™
- d ey ler Patrén de
Diafragma Objetiva Diftaccion
lera Imagen

2do Patrén de Difraccién / o
2da Imagen ~—p -

3era Difraccién -

Imagen final

enla _

pantalla % bl
Modeo: Imagen Difraccion

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

El microscopio electronico cuenta con 3 aperturas, las cuales realizan distintas
funciones:

La apertura condensadora nes permite obtener un haz electrténico méas homogéneo,
puesto que al no permitir el paso de los electrones gue se han desviado bastante del efe
Sptico, reduce en gran medida la aberracién cromética.

La apertura colocada después de Ia lente objetiva es utilizada para permitir el paso de un
solo haz, del conjunto de haces difractados y el haz fransmitido,
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Si la imagen es producida dejando pasar solo al haz transmitido se dice que se observa
una itragen de campo claro,

El contraste de este tipo de imagenes es producido por diferencias de intensidades, va
que s¢ 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
Ia imagen es formada dejando pasar uno de los haces difractados se produce una imagen

de campo oscuro, figura 12.
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Figura 13, Esquema de unt Microscopio Electrénico de Transmisidén TEM,
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En este tipo de imdigenes solo la region de donde proviene el haz difractado
seleccionadoe se mostrara brillante; el resto de la imagen serd obscura y de ahf su
nombre

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

La apertura localizada en el plano-imagen de la lente objetiva se conoce como apertura
de 4rea selecta Como sunombre lo indica, nos permite seleccionar con alta precision el
drea de donde proviene ¢l patron de difraccién; es de bastante utilidad en el anélisis de
muestras de varias fases.

Microscopia Electrénica de Alta Resolucién (HREM),

Actualmente existen varias opciones en el funcionamiento del microscopio
electrénico que permiten ir més lgjos. Con el perfeccionamiento de las técmicas de
maquinado de piezas polares vy €] mayor entendimienta de la éptica de electrones, ha
sido posible fabricar microscopios con resolucion [14,55,56] cada vez mayor, de fal
manera que los microscopios actuales (ver figura 14), pueden obtener una resolucion
interpretable a un punto de menos de 2 nm. Esto ha permitido la observacion directa de
atomos en cristales, Es decir, los microscopios elecirdnicos modernos nos permiten
también ver dtomos agrupados, oo obstante, se debe considerar que en reelidad estamos
viendo una proyeccion de laz estructura a través de una cieria orientacién Nuestra
imagen en condiciones ideales s una proyeccion de 1a estructura atdmica,

Para hablar con mas propiedad, la imagen serd una proyeccién del potencial cristalino
en 1a muestra, a lo largo del eje de observacidn.

Los avances en la electrdnica penmiten producir ahora voltajes de aceleracion mucho
mayores, con sistemas mucho mas compactos.

Si observamos la ecuacién que relaciona la longitud de onda con la energfa, podemos
vei que mientras sea mayor la energia de aceleracion mas corta serd la longitud de onda,
Por tanto, mientras mas pequeiia 1a longitud de onda muncho mejor 1a resolucion que se
obtiene.

La posibilidad de usar lentes mas grandes, hace posible infroducit muestras mas
grandes o aditamentos pars estudiar la muestra dentro del microscopio electrdnico. La
aberracion esférica de Ias lentes puede reducirse igual que la cromatica y por 1o tanto
habra mayor resolucion interpretable
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TESIS CON
PALLA DE CRIGEN

Figura 14. Microscopio de Aita Resolucién (HREM) del IFUNAM.

Existe un microscopio electrénico cuya caracteristica principal es la alta calidad de su
lente objetiva y la inclusién de una pequefia lente auxiliar, que permite disminuir
bastante la aberracién esférica del sistema y aumentar su poder y resolucion. La
resolucién que se ha logrado obtener hasta ¢l momento en este tipo de microscopio es
de 0.17 nm, es decir, resolucién atdmica, Por lo tanto, a éste se le llama de alta
resolucion.

Hoy en dia, més ¥ mds articulos son reportados teniendo como base las téenicas de
micyoscopia electrdnica de alta resolucion. Las primeras imdgenes de dtomos en
moléculas, cristales y aglomerados atémicos han estimulado Ja observacién insitu de
los movimientos de dtemos solos y sus aglomerados. Usando estas técnicas se ha
visualizado con mucho éxito estructuras atomicas de metales, cerdmicas,
semiconductores, superconductores, minerales y 6xidos compleios que contienen varios
tipos de defectos, A diferencia del procedimiento seguido para observar imagenes de
alta resolucion Ia apertura objetiva debe permitir el paso de varios haces difractades.
Mientras més grande es el mimero de haces difractados que son usados para formar la
imagen final, mis contiable serd su contraste para conocer las caracteristicas de la
muestra.

Las imégenes con resoluciones en ef rango de 0.1 a 0.3 nm pueden ser ficilmente
obtenidas con un poco de prictica. $in embargo, los detalles de éstas imdgenes no
pueden ser facilmente relacionados con detalles especificos de la muestra sobre la
misma escala, alin cuando el haz electronico incidente sea paralelo a los ejes de alta
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simetria Para esto se requdere de un apoyo tedrico, al igual que el conocimiento de las
condiciones de operacidn del instrumento

La ecuacidn que describe a 1a funcién de transferencia esta dada por:

Exp (X)= %{%Afaz —%Csa“} (5)

Donde:

C; = Coeficiente de aberracion esférica.

Af= Cambio de Foco.

a = Angulo de dispersion

A =Longitud de onda.

X = Es la componente principal de la funcién de tansferencia de contraste la cual nos
determina las periodicidades que serdn visibles en nna imagen de alta resolucion.

Aunque nosotros no emplearemos directarnente esta ecuacion para la caracterizacién de
nuestros materiales, esta ¢s la expresion que permite una mejor interpretacion de las
imdgenes de microscopia de alta resolucién. De acuerdo a los valores de los pardmetros
en Ia ecuacion (5), serdn las periodicidades que sean visibles en una micrografia de alta
resolucién asf como de los diversos niveles de confraste en diversas zonas de cada
imagen.

+ Caracterizacidn electroguimica de las peliculas.

ELECTROQUIMICA.
Las pruebas electroquimicas.

Existe una gran variedad de sistemas y procesos industriales que toman ventaja
de los denominados fendmenos electroquimicos {29,58]. Dichos fendmenos se
manifiestan cuando al [levarse a cabo wna reaccion guimica se genera ima corriente
eléctrica o se establece un voltaje; o viceversa, cuando una corriente o un veltaje pueden
estimular o inhibir fas reacciones quimnicas que pudieran lievarse 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 mverso, podria mencionarse la proteccién
catodica [33], la cual consiste en la aplicacidn de un voltaje para inhibir algunas de las
1eacciones quimicas que pudieran llevarse a c¢abo sobre el material y, en consecuencia,
reducir con esto ta rapidez de desgaste del mismo.

41



Atm cuando la instrumentacion para medir veltajes y corrientes existe desde hace mas
de un siglo, no fue sino hasta 1942 que Hickling introdujo el concepto de potenciostato,
el cual inchiia un sistema electrénico para controlar por medio de bulbos, resistencias y
capacitores. El voltaje entre un electrodo que denominé de trabajo y uno de referencia;
este sistema de control s necesario puesto que, como se menciondf59] las propiedades
eléctricas del medio en ¢ cual se encuentran los electrodos se modifican al llevarse a
cabo las reacctones y, por comsiguiente, la variacion de comiente pudiera no estar
asociada con el cambio en el medio sino con una variacion en ¢l voltaje.

Al electiodo se le denomind de trabajo, ya que es alguno de los materiales que se
analiza, pudiendo ser anddico o catddico; el voltaje se aplica enfre éste y un electrodo
denominado de referencia, pues sus propiedades eléctricas no se modifican en presencia
del medio, que puede ser por lo comiin calomel, plata o cloruro de plata

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

El instrumento encargado de la aplicacién de voltaje debera 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, 1a 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 €l de referencia como el auxiliar s¢ incluyen en uno solo.

Contra-Electrodo
T~ (CD) .
1 Electrode de Trabajo
Elecﬂ'(!dc : e e / (ET)
de ]
Referencia | |~~~
(ER)
Celda ks
Electroguimica -
Equipo Electroquimico GillAC
Vollametria Clclica

Figura 16 Esquema de una Celda Electroquimica,

La denominada técnica de voltametria requiere de la variacion lineal en el tiempo del
voltaje aplicado. La informacién que esta fécnica proporciona estd contenida en una
grifica voltaje-corriente, indicando la presencia de diferentes especies a diferentes
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voltajes. En consecuencia, la rapidez de variacién del voltaje permititd conocer la
cinética de formacidn de diferentes especies. Esta técnica permite evaluar la eficiencia
de inhibidores de corrosion, denominados de adsorcidn, fos cuales se adsorben sobre el
electrodo de frabajo inhibiendo las reacciones con algunas especies presentes en el
medio.

Una téciica complementaria a la anterior es la denominada voltametria ciclica, fa cual,
como su nombre lo indica, es una repeticidn de la variacion lineal de voltaje v la
duracién det ciclo comresponde al tiempo de variacidn del voltaje. La informacitn que
esta técnica proporciona permite establecer el grado de reversibilidad de las reacciones
y en consecuencia, la degradacion del elecirodo. La industria de sintesis de sosa, entre
otras, es usuaria de esta técnica a través de 1a seleccion de materiales para la fabricacion
de electrodos eficientes y durables.

Voltametria Ciclica.

En esta técnica electroquimica o método electroguinico  dindmico
frecuentemente usado para medir procesos rédox en soluciones liquidas, donde un
potencial E (eV) es aplicado entre el clectrodo de frabajo y el de referencia, en forma
continua y ciclica en &l tiempo, (nsualmente es yna funcidén triangular) entre un valor
minimo de potencial ¥ un valor miximo de potencial. La corriente I de respuesta es
registrada para cada potencial por lo que se pueden obtener grificos I vs E cuya forma
tipica es denominada voltagrama (figura 17).

Voltagrama Tipico

g
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0
Catodica

La fipura 17. Muestra el esquema de un voltagrama tipico.
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La velocidad de banmido del potencial se elige de acuerdo a la rapidez con que ocurren
tos procesos de insercion / extraccion de iones en el material a fin de que se reduzca una
reaccidn electroquimica completa. La rapidez del barrido voltamétiico en principio se
desconoce y es por esto gue se empieza con velocidades pequefias hasta lograr
identificar 1a que sea 1a mas optima entre estas

Las posibilidades de interpretacion de un voltagrama son variadas y de gran utilidad
para entender el mecanismo de Ia intercalacion idnica, pudiendo ser usado para estudiar:

L

El comportamiento electroquimico de las especies de difusion hacia la superficie
del electrodo

El ndmero de picos anddicos o catddicos indican el mimero de procesos
electroquimicos que estan ocuwrriendo v también nos informan sobie la
reversibilidad de estos mismos procesos

Los fenémenos interfaciales que ocwiren en ia superficie de un electrodo.
El proceso de intercalacién electroquimica en electrodos,

Es posible determinar algunos procesos mediante la identificacion de valores
limites de corriente y/o voliaje, lo cual permite por ejemplo determinar el
intervalo de trabajo de la reaccidn electrocrémica, asl como la estabilidad del
electrolito.

La comparacion de las voltametrias de Ios primeros ciclos 1especto de log
subsipuientes, nos da infonmacion sobre la  evolucidon del proceso
electrocrémico.

Mediante esta técmica se evalia ¢l comportamiento de la pelicula en un sistema
conformado por tres electrodos sumergidos en un electrolito inerte a los componentes

del sisterma[18]:
Electrodo de trabajo:; (ET) : Sandwich de peliculas
Niquel ATO/ Vidiio
Contra-elecwodo (CE) ; Alambre de Platino,
Electrodo de referencia (ER) : Calomel
Electrolito: Hidréxido de Potasio, KOH 0. 1M.
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Espectroscopia de las peliculas.

Espectroscopia.

La espectroscopia visible [35,60,61] estudia la inleraccién de un sdlido con la
luz vistble (la cual se encuentra dentro del rango de la zona ultravioleta, la visible v el
cercano mfrarrojo e infrarrojo de forma de radiacion electromagnéticalla cual involucra
principalmente la excitacion v des-sxcitacitn de los elecirones entre bandas o niveles de
energia

Los solidos se han clasificados en cuatro grandes grupos: superconductores,
conductores, aislantes y semiconductores, la teoria de bandas proporciona una
explicacion a los distintos comportamientos observados.

La radiacion electromagnética (figura 18) se considera como un campo elécirico
oscilanie el cual esta asociado con un campo magnético, el cual viaja a través del
espacio con un movimiento de onda Asi Ia radiacién actia como una onda y esta puede
ser clasificada en términos de longitud de onda o frecuencia.

Y Visible Mear IR R
200-400 40080 06-25 25-3
fm e pft win

| | ] i
i ] I 1

Figura 18. Espectro eleciromagnético visible

La espectroscopia se basz en la absorcién, emision o fluorescencia por atomos o iones
elementales. Los especiros dpticos uliravioleta y visible obtenidos por la emision o
absorcién resultante del material sirven para la determinacion -cualitativa v cuantitativa
(indirectamente) de uno o varios elementos presentes en la muestra.

Estos instrumentos son utilizados para ¢l monitoreo ambiental, analisis, investigacién en
materiales, biologica y bicquimica, v control de calidad en industrias como
farmacéutica, alimentos, metales, quimica, petréleo asi como en laboratoros de
servicios en general. La especiroscopia se basa en prineipios colorimétricos

La transmmitancia espectral en el rango wvisible, nos permite caracterizar el
comportamiento Optico del material para fos diferentes estados de coloracion de la
muesira evaluando el comportamiento electrocrdmico de la pelicula a diferentes
longitudes de onda Estas mediciones presentan complicaciones para ser realizadas
insitu, por lo cual se elige un estado de coloracidn de interés v se realiza Ta medida en el
espectrofotdmetto
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La fuente de radiacion se origina a partir de una lémpara de deuterio 1z cual nos provee
unz buena intensidad continua en la region de ultravioleta (UV) y abarca gran parte de
la Tegion visible esto es 200 a 700 nm v como complemento se utiliza una lampara de
halégeno-tungsteno la cual aporta intensidad dentro del rango UV vy los hoyos del
visible que pudiesen existir dentro del rango de 250 a 1100 nm.

Lamparas 1|1

R & -Muestra

Figura 19. Esquema del sistema detector del espectrofotometro Agilien 8453-G

El espectrofotdretro utilizado presenta un aregle de divdos detectores y uma
configuracion éptica inversa con la cual ¢f sistema de dispersion viene después de Ia
muestrta. Esto se ilustta en la figora 19. Las ventajas que se obtienen con esta
configuracién es que el recorrido de la luz inicia por la fuente atraviesa 1a muestra,
pasas por ¢l sistema dispersor y llega posteriormente al detector, siendo este no
susceptible a la intexferencia de Ia luz smbiental y permitiendo que el 4rea de la muestra
pueda ser abierta, haciendo el manejo del equipo mas ficil.

Todas las longitudes de onda de luz, llegan al arreglo de diodos en donde un escaneado
electrénico de los diodos penmite instantdneamente la adquisicién de los datos.
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Capitulo HJ

Planteamiento de los Expenimentos,

El siguiente esquema trata de describir sccuencialmente e} planteamiento que se
desarrollara pata la realizacién de este trabajo.

Esquema de la presentacion del desarrollo experimental para la obtencién v
caracterizacion de las peliculas electrocromicas de Niguel

soportadas en (1O

Niquel (Pepositado por Espurteo Catodico),

v

ITQ (Depositado).
.--/
4_'____.--' \
Por 1a via de rocio pirolitico. or 1a via de espurreo catddico.

\ /

Técnica de Voltametria ciclica.

v

Material Electrocromico.

Pelicula de ITO depositada por Espurreo

Catddico o Rocio Pirolitico.
Pelicula de Niguel depositada por
Espurieo Catédico,
\ Sustrata de Vidrio
RS A/

Illllllllllllllllllllﬂlll HItUN#




Desarroilo Experimental.

Preparacidn y limpleza de los sustratos de vidrio comercial .

A partir del métodoe de limpieza que se planteo en el capitulo H, se siguié con
el mismo procedimiento de limpieza para nuestras muestras; la técnica de limpieza es
fundamental, particularmente para asegurar una buena adherencia de la peliculs v el
sustrato sobre el que se deposita, ya que si este procedimiento no es bien aplicado sobre
nuestros depdsitos, estos cort ef paso del tiempo o al aplicarles algin procese posterior a
la elaboracién, puede propiciar que estas se desprendan y no permitirdn obtener y
caracterizar al procese de electrocromismo en los depésitos de niquel realizados.

Depésito de las diferentes peliculas delgadas por diversas técnicas.

En la figura 20, se muestra el esquema que se utilizo en la téenica de pirdlisis, Ia
cual se empleo para depositar a Iz pelicula conductora sobre 2] sustrato de vidrio, con el
fin de aportar de manera homogénea en toda la superficie los electrones requeridos en
fos procesos electroquimicos y asf poder promover la insercitn / extraccion de iones en
ia pelicula de niguel.

Sistema Atomizador
Flyjometro

de Temperatura

Figura 20. Dibujo esquemdtico e imagen del sistema Rocio Pirolitico utilizado,

A continuacion se describen las condiciones en las que se realizaron estos depdsitos: Las
soluciones que se emplearon para la solucion base con la que se realizard el depdsito esia
compuesta en base a cloruros, stendo estos; cloruros de estafio (SnCl) v de indio (InCly),
disueltos en una mezcla de alcohot y agna, la distancia que hay entre la boquilla y et
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horno es de 10 om, el didgmetro interno de la boquilla atomizadora es de (.25 cm, el gas

de arrastre de la solucién al horno es argdn, 1a presion durante el depbdsito es de 4137
Torr, la temperatura del depdsito en el horno fue de 400 °C, el tiempo de depdsito es de
2.5 min., la resistencia que presenta la peticula delgada de 17O es de 30 a 35 Q/cm?, esta
se midio a partir de un equipo Veeco de cuatro punias convencional, el cual mide de
manera directa la resistividad de las peliculas delgadas y de manera representativa por ¢l
arreglo de medicion que emplea este sistema,

Depisito de ITO por Sputtering .

La téenica de sputtering se empleo para depositar Ia pelicola delgada conductora
del material ITC (Iny(05-Sn), esta fue una técnics altemativa de depdsito, lo cual se
realizo para poder saber que tanto afectan las peliculas delgadas conductoras de ITO al
fendmeno electrocrdémico.

Figura 21. Equipo de Espurreo Catddico Anatech 1.TD.

Esta técnica requirié el empleo de un equipo magnetrén sputtering Anatech 1T, con
una fuente de radio frecuencia, el magnetrén fue enfiiado por agua El blanco gue se
empled fue de ITO de 99.9% de pureza y 50 mm de didmetro, 1a distancia entre el
susiraio y el blanco fue de 30 mm, la cimara del eqmpo fue evacuada 2 una presion de
10° Torr durante un tiempo de pre-depésuo de 30 min. y posteriormente fue llenada con
argdn (99.99%) a una presién de 2.9x107 Torr, con un tiempo de llenado de 20 seg., 1a
fuente de RF utilizo una potencia de 320 W. La potencia reflejada no se midi6, solo se
controlo a valores de cero mediante el uso del enfonador det equipo, con el cual se ajusta
1a frecuencia de la sefial empleada disminyyendo perdidas por desfases de esta misma
cuando se hace incidit con el blanco. El tiempo de depdsito fue de 20 min. a temperatura
del susirato de orden de la ambiental (24 °C).
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Deposito de Niguel por Sputtering .

Se empled el equipo Magnetrdn Sputteriig Anatech LTD. con una fuente de
corriente directa (DCY; el equipo magnettén fue refiigerado con apua, el tamafio del
blanco metilico de niguel 93.9% de pureza es de 50 mm de dismetro, la distancia que
hay entre el blanco y el sustrato es de 30 mm; en la cAmara del sputtering se llego a una
presién de vacio de 10° Tom, y subsecuentemente fue llenada con argon (99 .99%) de
pureza, hasta una presion de 0.4 Torr. Las peliculas que estamos estudiando aqui, fueron
crecidas a temperatura ambiente, asi también, las pelicufas que se obtuvieron fue de
niquel a partit de Iz utilizacion de este tipo de proceso

Determinacion del espesor de las peliculas deleadas.

El espesor de la pelicula del séndwich se determino por medicidn dptica
empleando un software del equipo del Microscopio Electronico de Barrido (SEM, JEOL
5200, fig.24), esto se realizo, colocando la peliculz de manera perpendicular pegandola
con cinta conductora al porta-muestras y posteriormente se realizo la medicion de
manera directa con el software del mismo equipo.

Induccion de las propiedades electrocromicas en las peliculas delgadas de
Oxido de Niguel .

Voltametria Ciclica.

Las propiedades electrocrémicas de los sandwiches de Ni-ITO fueron inducidas
pot un tratamiento electroguimico en una celda electrolitica v faeron estudiadas por
voltametria ciclica. Inicialmente, ¢l Hidioxido de Potasio (KOH) induce 1a oxidacidn
del niguel, 1o cual a su vez induce a la formacién de una especie de Hidroxido Oxido de
Niquel, la cual provoca la aparicién del fendmeno electrocromico. De acuerdo a la
informacién que se encuentra en la Hteratura para peliculas con especies de niquel s¢
determinaron los intervalos mas adecuados para los pardmetros relacicnados con la
téenica voltamétiica £3,5,6,8,9,24).

El tratarmniento electroquimico de las peliculas se realizo bajo una solucion de Hidrdxido
de Potasio {(KOH}) al 0.1M con vn pH=12; este electiolito que se utilizo para el wabajo
proves a la pelicula de dxido de niquel de iones H' para la formacién de una nueva
especie de niquel electrocrémico, esto ocutre durante la reaccion rédox en donde se
promueven, las propiedades electroctdmicas del magerial 129,32,33,34,771.

La estabilidad del hidréxido de mniguel generado en medios alcalinos por el proceso
mencionado facilita Ia formacion de las especies electrocromicas {1,3,4,13,27,62]
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La configuracion de la celda electroquimica gue se empleo fue explicada en ta figura 16
y &l equipo con el que se trabajo se muestra en la figura 22.

Electrodo de
Calomel

Elsctrodo de
Platino

Celda

Figura 22. Equipo Potenciostato-Galvanostate Gillac ACM empleado para la
voltamnetria ciclica en las peliculas delgadas.

El arreglo gue presenta nuestra celda etectrogquimica es:
Vidrio | TTO | NiO, |KOH, 0.1 M|Py,

para nuestro case se utilize un cable de platino como contra-electrodo, como electrodo
de referencia se empleo un elecirodo saturado de calome! y como electrodo de trabaijo se
empleo al sindwich de niquel. Se utilizo un equipo Potenciostato-Galvanostato Gillae
ACM el cual utitizo al potencial para controlar un sistema de tres electrodos.

Los valores de potencial empleados durante este proceso fueren:
Potencial Inicial Eo = —400 mV. ¥ Potencial Final E= 600 mV,

ademds se fmplemtenta la variacién a 2 velocidades de barrido del ciclado voltamétrico;
400 y 600 mV/min., esto con el fin de poder conocer ¢t efecto de la velocidad de
¢ciclado en el fendmeno electroerdmico sobre nuestra pelicula,

El 4rea de trabajo que se wiilizo fue de 1 em®. Es por esto, que la conversion de densidad
de corriente a cortiente setd de forma directa. Todos los potenciales que se reportaran
estdn dados con respecto al eiectrodo saturado de catomel (SCE),
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La forma en que sc redlizaror los experimentos y se clasificaron se muesttan en la
stguiente tabla:

Tabla 3. Muestra las condiciones voltamétiicas a las que se desarrollé ef fenémeno
clectrocrémico

Velocidades 100 2000
ITO Ni-ITO mY/ min. Ciclos. Ciclos.
Pirdlisis Ni Espurreo- 400 PA1 PBE1
ITO Pirdlisis. |

wr P 600 PA2 PB2

Espurreo, | Ni Espurreo- 400 EA3 EB3
ITO Espurreo. i

IE E 600 EA4 EB4

La duzabilidad de una pelicula se mide segin &l niimero de ciclos voltamétricos a la que
es sometida sin mostrar deterioro en sus propiedades electrocrémicas v superficiales,
Fstas consideraciones se tomaron a partir de loz estudios reportades con anterioridad,
decidiendo que el mimero de ciclos limite para estudiar el efecto electrocrémico
(aclaramiento-oscurecimiento) es de 2000 ciclos presentando el fenomeno de manera
homogénea en toda la superficie de la pelicula,

Caracterizacion Morfologica y Estructural de las peliculas.

Difraccion de Rayos X_ (XRD).

Las fases estructurales presentes en los sandwiches de pelfculas de dxido de
niquel-ITO depositadas, fueron estudiadas mediante un Difractometro de rayos-X
{XBD), Bruker AXS D& Advance E! cusl cuenta con un tubo de cobre de R-X con
radiacion Cu Ko, es decir una radiacién producida con una longitud de onda de 1.506
A, conun V=40KV,

I=30mA, 400cps
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Figura 23. Difractémetroe de Rayos-X (XRD), Siemens 125000

El andlisis que se realizd fue a bajo dngulo debido al espesor de la pelicula delgada y
por ende se requirio un tiempo de exposicién mayor,

Se planteo una setie de muestras 2 ser analizadas pot rayos X, que cubren todas las
etapas de Ia preparacion que seria ia terminacion de los depdsitos Niquel-ITO sin baber
sido realizado los procesos electroquimicos y la caracterizacién de las muestras ya
presentando el praoceso electrocrémico a las 2 velocidades (400 v 600 mV/min), que se
plantean con anterioridad.

Microscopio Electiénico de Barrido (SEM).

Se empleo un Microscopio Elect:onico de Barrido (SEM, JEOL JSM 5900 LV)
ver figura 24, para analizar la morfologia y topologia superficial de las peliculas antes y
despuds de la transformacion electrocrdnrica.

“
Figura 24 Microscopio Electronica de Barrido SEM JEOL JSM 5900 LV
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El microscopio cventa ¢on uma resohucion de 100 A Permite obtener imdgenes de
electrones retrodispersados, uiiliza wn filamento de tungsteno como fuente de
iluminacién. Tiene una potencia de 20 kV, utiliza nitrdgeno liguido para el sistema
enfriador dol detector do R-X

Las muestras fueron colocadas sobre cilindros de latén v pegadas con cinta de contacto
lo cual favorece una conexidn eiéetrica para ¢l bombardeo con los clectrones

Microscopio Electronico de Transmisién (TEM JEOL CX 100 ).

Deniro de la caracterizacidn estructural v morfoldgica de nnestras peliculas se
cmpleo la téenica de Micrescopla de Transmision cmpleando un Microscopio
Electronico de Transmustén (TEM JEOL CX100 ) ver figora 25, bajo la téonica de
difraccién de drea selecta v campo claro. Los aumentos que se utilizaron fucron de
76000x.

El microscopio cuenta con una resolucion de 3A v utiliza mm filamento de tungsteno
como fuente de iluminacion.

Lentes
Condensadoras.

Columna. .
Lentes Objetivas,

Lentes
Proyectoras.

Controles de
desplazamiento.

Pamalla ~——___
Fluorescente.

Figura 25. Imagen de un Microscopio Electronico de Transnysion en la cual se pueden
apreciar algunos de sus componentes.

La preparaciom de {as muestras para TEM y HREM, requiri6 una téenica alterna para &l
desprendimiento de las mismas peliculas det susirato de vidrio, en el cual se empleo
dcido fluprhidrico (HF, al 1%), con lo cual disolvemos al vidio v podomos recuperar a
ta pelicula por tengidn superficial en la superficie del liguido.
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Las rejiltas que se utilizan para la tecoleccion y caracterizacion de la muestia son de
marca comercial para microscopia, pero ademas presentan una mascarilia conductora de
colodion preparada en el laboratorio de Microscopia del IFUNAM, para poder
recolectar de manera sencilla la muestra desprendida.

Microscopio Electrdnico de Alta Resolucion (HREM).

Las muestras fueron preparadas y caracterizadas mediante ¢l uso de un
Microscopio Electronico de Alta Resolucidn (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 1a insercidn / extraccién de iones dentro de la pelicueia de
niquel antes y después de la fase electrocrémica.

Eltipo de preparacidn para estos materiales fue el mismo que se describe para la téenica
de TEM.

Espectroscopia visible de las peliculas.

Las mediciones espectrales fueron obtenidas mediante un espectrofotémetro

Agillen 8453-G, estas mediciones nos dan informacion de las contribuciones en la
transmitancia y absorbancia para las diferentes especies presentes en cada reaccitn
oxidacion-reduccion que se presento.
Las propiedades 6pticas de la pelicula de 6xido de niguel depositado por sputtering con
sus respectivas peliculas conductoras fueron estudiadas antes v después de que estas
presentaran el efecto electrocromico, mediante el uso de esta técnica el barrido se
realizo a diferentes longitudes de onda dentro de las cuales en una pequefia region
dentro del rango ultravioleta (UV 200-400 nm), visible (400-800 nm) e infrarrojo
cercano (800-2500 nm).

-

NADTHO 70 ¥TTVE
NOD SI1531

La fipura 26. Espectrofotémetro Agillen 8453 donde se realizaron [as pruebas.

g
j

La resolucion de nuestros espectros es de dos nandmetros, el intervalo de longitud de
onda que abarca el equipo es de 190 a 1100 nm,
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Capitulo IV,

RESULTADOS.

Para la presentacidn de los resultados que se reportan en este trabajo se muestra el
siguiente esquema con el cual se trata de describir secuencialmente los resultados

obtenidos en este rabajo

Los analisis de todos los graficos y placas se realizan en forma detallada mas adelante

Esquema de la presentacion de resultados para las peliculas de Nigue! soportadas en

IO,

Niguel por via espurreo catodico.

— T~

ITO T ITO

Por la via de rocio pirolitico. Por la via_de espurieo
catidico

\ /

Técnica de Rayos X {XRS).
v

Técnica de Voltametria Ciclics,
k4
Técnica de Rayos X (XRS).

¥

Técnica de Migroscopia de Bamrido (SEM),
¥
Técnica de Microscopia de Tiansmision_ (TEM).

*Patrones de Difraccidn.
*Técnica de Campo Claro.
¥
Téenica Espegtial. {Espectrofotometria),

*Transmitancia.

Técnica de Microscopia de Alta Resolucién, (HREM).
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Determinacién de Espesores.

El espesor de las peliculas delgadas de Niquel-ITO se determing de las
observaciones por SEM: se realizaron mediciones directas de las imégenes adguiridas y
se empled el software del Microscopio electrdnico de barrido (SEM, JEOL 5200); para
este efecto se hicieron observaciones de seccion iransversal, después de inclinar
convenientemente las muestras de manera que quedaran visibles o expuestos los
diversos componentes de cada pelicula delgada depositada la cual conforma nuestra
muestra.

Los resultados que se presentan provienen de un promedio de mediciones en diversas
peliculas. La micrografia de las peliculas que muestra el tamafic de los espesores
correspondientes son determinados a partir del tismo software del equipo de SEM, pero
se requiere de este ya que no se pueden mostrar ¢ indicar estas las lineas de division sin
el software de anélisis del SEM pues el espesor de cada depdsito es muy pequefio v
dificiimente visible, es por esto que se opto por crecer las peliculas a mayores espesores
para gue 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, 1o cual se muestra a continuacion:

Pelicula de TTO depositada por
Espurreo Catodico o Recio Pirolitico

2 ! .
Pelicula de Niguel depositada 802290 am. (Zona B)

port Esputreo Catédico l Sustrato de Vidrio

280 a 290nm. (Zoma A) {Zona C)

B e ]
FNENCUNANNNENBARRRANANEANINY

F

i

] =
]
)
[z
-

gt

DIE

N

E 'i'.'.'.g..\.‘#,&iu.w*wm—?g

Figura 27. Esquema del sandwich de peliculas delgadas depositadas por difefentes téenicas crecidas
& Mayores espesores pata que este sea representativo de la téonica empleada.

La Zona A, indica el niquel depositado por espurreo catddico, fa zona B, muestra el
deposito conductor de ITO por alguna de las técnicas empleadas, 1a Zona C es el sustrato
de vidrio, la Zona 8 es la superficie de canto de la pelicula de niguel,
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Resultados para la pelicula de Niquel.

Difraccion de Rayos X {(XRS},

Para establecer el material de partida que obtenemos a partir de los depdsitos por
espurrec catddico, empleamos la técnica de XRS con la cual se realizaron los andlisis de
1a difraccion de Rayos-X para las peliculas del material de niquel sin 1TO, con ¢l fin de
conocer la especie de niquel obtenida a partir de estos depositos Para la pelicula de
niquel sin tratamiento electroquimico, ni depdsito de ITO, las mediciones del
difractometro indican que se tiene una pelicnla del tipo policristalino de niquel (archivo
JCPDS 4-0850); los picos del Niquel (111) v (200), asociados a una estructura cibica,
son prominentes; el difractdgrama correspondiente se muestra en la figura 28

- mea - BT, ID e e L NS T R R AR T

Figura 28 Espectro del patrén de difraccion de Rayos-X para Niquel a 290 nm de espesor
depositado en un substrato de vidrie por espurreo catddico.

Este resultado nos confinma que nuestro material de partida corresponde a niquel
metglico, €l cual fue sometido en el desarrollo de nuestros experimentos a tratamientos
electroquimicos para inducit fas propiedades que nos interesan.

Ei resto del difrectograma, muestra material sinoirfo 1o cual es relacionado con &l vidrio
pues es donde se depositd el niquel
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Resnltados para las Peliculas Electrocrémicas de Niquel-1TO
(depositade ei ITO por la via de rocio pirolitico ).

Voltametriz Ciclica.

Durante fa voltametria ciclica de la pelicula de Ni-ITO, se observd, que para un
intervalo de ciclado que va entre 50 y 100 ciclos, se comienza a presentar el efecto
elecirocromico, esto es oscurecimiento y aclaramiente de las peliculas de niquel y esto
se aprecia para las peliculas de 1TO depositadas por ambas técnicas (via rocio phrolitico
¥ espurreo catédico).

Se generalizd que a partir del valor de 100 ciclos para ambos depésitos se
presenta claramente el efecto electrocromico, esto debido a que el miquel se ha
transformado en una especte de hidrGxido dxido de niquel inestable y a partir de este
valor se realizaron los estudios pertinentes para conocer al fendmeno electrocrdmico
" correspondiente. El efecto observado lo reportamos para las 2 velocidades: 400 y 600
mV/min, con las cuales se realizo la voltametria ciclica. El color de este material en su
especie electrocromica es de color café oscuro, ia cual es la fase de oscurecimiento. Los
valores que se obtienen en los graficas de voltagramas esidn dados por densidad de
corriente (mA;’cmz) versus potencial (V), pero como estamos trabajando para la
voltametifz con un tamaiio de muestra de dimensiones de un centimeiro cuadrado, nos
queda gue la conversidn de densidad de corriente a corrienie es directa,

)

Figura 29. Secucncia fisica de los sandwiches de (a) Ni-ITO sin tratamiento electroquimico, Ni-
ITO con tratamiento electroquimico (b) en Is fase oscura y (c} en Ta fase clara.
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Los voltagramas realizados para las peliculas delgadas de niquel se muestran en la
figura 30; los resultados de los depositos de peliculas de Ni-I 10 {este ultimo depositado
por la via de rocio pirolitico), como se menciono con anterioridad fueron recabadas a
100 ciclos con respecto a las 2 velocidades plantcadas, con el objeto de ver el
comportamiento de estas cuando aparece el efecto electrocrdmico.

En estos voltagramas, se pucde observar que fa formna del grafico de los ciclos
voltamétricos es muy parecida a la reportada para materiales de niquel electrocrémico
bajo condiciones similares [21,22]; el rango de los valores a los cuales la reaccién
electrocromica aparece en el sandwich Niquel-ITO por las diferentes técnicas nos
muestra que pata los depdsitos via rocio pirofitico tenemos un intervalo de corriente de
respuesta que ¢sta entre 0.6 2 1.1 mA y pata valores de potenciales tenemos gue los
intervale van de 250 a 560 mV, aproxbmadamente.

Estos valores que se reportan se determinaron considerando el valor maximo y minimo
de las crestas y valles comrespondientes para las reacciones de reduccion y oxidacién
respectivamente en nuestro fendmeno electrocrdmico. La forma  de los ciclos de
histéresis para los intervalos de voltaje v corrientes sefialados, coresponden a la
aparicion del electtocromismo, esto se observé en el cambio de coloracion de las
muestras y es enteramente similar a lo repartado por Grangvist [21,22] en la Hteratura

En los voltagramas de la figura 30, s¢ puede observar que en cada ciclo voltamétrico
ciclo no pasa por el mismo lugar que et ciclo anterior, teniendo yn aumento en el grosor
del grafico con respecto a cada ciclo mas que este se forme, esto es debido a que hay
una aumento en la produccion de cantidad de las especies que se estdn formando en el
proceso elecroquimico, siendo nuestro proceso un sistema no-estacionario hasta los 100
ciclos.

Pelicuia Eectocronita e Pireleid con Af0nin e 100 Gickts | Pk Ekiiocromicd por Proksis con S0Xmwin 2 116 ks .

e IR A DG Sm e T S } AR W T

© 100 ciclos, -

- Currant{iwiere). -
e

"l 50 ciclos.

Figura 30 Voltagramas de las peliculas electrocromicas de Ni-ITO por rocic pirolitico a dos
velocidades diferentes {a) 400mV/min y () 600mV/min ambos depositados.
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En los voltagramas de la figura 31a, se muestra ¢l comportamiento de las peliculas
delgadas de niquel para 100 ciclos y a dos diferentes velocidades. Se observa que la
forma y comportamiento (ndmero de maximos y minimos) de las grificas para ambas
velocidades es muy semejante a 100 ciclos; se puede apreciar que a valores similares de
potenciales, las commientes en los proeesos de rédox difieren entre si, ya que las
posiciones de los méximos presentan un comimiento; es de esperarse que por 108
incrementos sefialados durante el proceso electroquimico el efecto que pueda mostrar el
fendmeno electrocrdmico presentard variaciones en su comporiamiento dptice o en las
especies que se estén formando.

Pelfcula Elccirocsimica por Pirciisis & 100 ciclos. . Peficula Electrocrdmica por Pirciisis a 400 mVmin.
T ¥ % | 7 T

T | H T
30

2000 ciclog, :
fifen
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Figura 31, Comparacién de voltagramas a partir de la téenica de rocio pirslitico a 100 ciclos con
respecto a velovidades de 400 y 600mV/min (a) y con respecto a el ndmero de ciclos realizados
(100 a 2000 ciclos) para la velocidad de 400mV/min {b).

En la figura 31b se compara a una sofa velocidad (400mV/min) conira los niimeros de
ciclos que se realizaron, estos faeron 100 y 2000 ciclos, esto con el fin de ver de manera
mas tangible el efecto que presenta la velocidad en el fenémeno electrocrdmico de
nuestro material, ya que en los grificos a 100 ciclos no se pudo observar gran
diferencia.

A 2000 ciclos se observan grandes cambios por el efecto de una mayor insercién y
extraccion de los jones [10,22], pero a 2000 ciclos el grifico se ha vuelto uno solo, €l
ciclo inicial pasa por la misma trayectoria gue ¢l ciclo siguiente lo coal nos indica que el
sistemna s¢ ha vuelto, un sistema estacionario.

Algo importante que se noto fie que después de 2000 ciclos de exposicidn a las 2
velocidades de ciclado, dentro de la celda eleciroquitnica y el material sumergido en el
electrolito de hidrdxido de potasio, la gran mayoria de las peliculas depositadas de Ni-
ITO se desprendian del sustrato presentando poca adhesion. Por lo cual se presume que
las propiedades mecanicas de Ia pelicula electrocrémica de niquel disminuian conforme
se merernentaba ¢f ndmero de cickos voltamétricos realizados.
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En la siguiente tabla se presentan las variaciones del potencial E (mV) que se le aplicaa
la rauestra y su respuesta en forma de la densidad de corriente eléctrica | (nA/cm?) la
cual se analizd para las diferentes velocidades de barrido en las etapas de oxidacidn y de
reduccion.

Los valores reportados en la tabla corresponden a los minimos y maximos de los valles
v créestas para las reacciones de reduccion y oxidacion respectivamente observados en
los voltagramas correspondientes.

Tabla 4 Muestra los valores de potenciales y corrientes en donde es evidente e efecto
de transparencia / oscurecimiento de las muesiras de niquel.

Oxidacién Reduccion
0.4 V/imin | 50 ciclos | 100 ciclos 2000 50 ciclos | 100 ciclos 2000
i ciclos ciclos

E (mV) 510 540 800 290 260 525

I 0.67 11 0.5 .15 -0.52 0.3
(mA/cm’)
6.6 V/min
E (mV) 500 554 321 285

i 0.6 08 -0.45 0.6
(mA/cmz)

En la tabla 4, se puede ver, que para cada aumento en el niimerc de los ciclos
voltamétricos, la accidn del efecto de transparencia / oscurccimiento se vuelve mas
complicada por la presencia de especies secundarias las cuales son cada vez mas
dificiles de re-disolver; estas especies son identificadas a partir del cambio en la
conductividad que presenta nuestro sistema y se comoboran de manera alterna con los
métodos de DR-X e indexaciones de los patrones de difraccitn obtenidos por TEM, asi
como ¢n su parte de caracterizacidn Gptica de las mismas peliculas.

Difraccion de Rayos X (DRI,

En la figura 32 se presenta el patton de DRX de pelicula delgada de Ni-ITO,
después del tratamiento electroguimico a 100 ciclos y una velocidad de barrido de
400mV/min, Los picos més prominentes corresponden al Hidréxido del Oxido de
Niquel (Ni;O;H); también se aprecian picos de baja intensidad que no se han
identificado plenamente pero que pudieran corresponder al NiOOHx u a otras fases
provemientes del ITO o al mismo sustrato
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Figura 32. Patrdn de difraccion de Rayos-X de niquel-ITO depositado via rocio pirolitico
después del tratamiento electroquimico a 100 ciclos y 400mV/min. Las reflexiones indicadas
corresponden al Hidréxido Oxide de Niguel (N, O:H), que aparecen en la tarjeta JCPDS 40-
1179, pero también se detectan reflexiones de otros compuestos asociados con los demis
depdsitos del TTO generados en el proceso

La configuracion del patrén de la figura 32, solo permite determinar la existencia de una
especic electrocrOmica presente identificada como la que corresponde al Hidréxido de
Oxido de Niquel (Ni;O3H), descrita por Ia ficha del archive JCPDS 40-1179. De los
datos de voltametria ciclica se infiere que esta especie se genera durante el tratamiento
electroquimico para un valor de corriente de 1.1mA. Esto es un dato importante en
cuanto permite el generar una especie electrocromica a partir del sdndwich de Ni-ITO,
Es posible que existan otras fases electrecrémicas, que por las limitaciones de la téenica
y las caracteristicas de la pelicula delgada, no sean notables en el patrén de difraccion
de rayos X, pero que se llegan a detectar en patrones de difraccién de electrones de area
selecta

Microscopia de Barrido (SEM).

En la figura 33 se muestran imigenes de SEM donde se puede apreciar ia
evolucién de la seperficie de la pelicula delgada de ITC, Ni-ITO (P) v para las
diferentes condiciones de voltametria ciclica que se apliceron a nuestras muestras,
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Figuea 33 Micrografias de SEM para los depdsitos roolo pirolitico se tiene (&) ITO purs, (b) Ni-
ITO sin tratamiento eleciroguinmice ¥ con tratamicnte a 600mV/min pero (1) a 100 cielos y (B) ¢
2000 ciclos.

Para la figura 33a muestra al material de ITO el cual presenta vwna forms de granos muy
semejantes enire cllos y se observa, también coalescencia de Jos mismos en diversas
zonas y la configuracion sugisre la presencia de textma cn la superficie; en las fipuras
33b es la muestra de partida Ni-ITO, Ia coal es sin ataque electroquimico, para las
figuras 330-d, las cuales presentan electrocromismo, se observa una notable disminucién
en el nfimero de granos grandes comparadas con la figiura 33b v sc observa a la vezr, la
presencia de pequedios granos pequefios gue pueden corresponder a obra fase diferente
AT, Ni0D o alguma especie electrocrontica en formacion), en la figura 334, es notable ¢l
cambio en la textura de la superficie de la pelicula delgada (aumento en ia ragosidad)

Mediante la whilizacion del software AnalySIS y a partir de imégenes digitalizadas es
posible medir ¢l tamafios de ganos que sc obtienen de las mucstras gue se estdn
analizando, para cada pucrografia se calibra Ja escala de medicidn del mismo software
con respecto al aumenio ¢on el cual fueron tomadas las micrografias v ¢l valor de la
medicién nos lo da de manera autorndtica, csto mismo se realizara para todas las
muesiras que requirieran medir tamafios de grano.
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de la medicién nos ko da de manera automdtica, esto mismo se realizara para todas las
muestras que requirieran medir tamafios de grano.

Estas mediciones de tamafios de grano son gjemplificadas por la figura 33e, para que s¢
pueda mostrar la toma de datos que se realizaron en 1a micrograffa mencionada solo se
mostrara unos cuantos para no saturar la imagen de medidas y poder flustrar el
procedimiento que s¢ esta mencionando, posteriormente estos datos serdn reportados en
la tabla 9 que se ubicara en el capitulo de andlisis de resultados donde se muestran estas
tendencias en el tamafio.

Figura 34. Micrografia representativa de Ia medicion de los tamafios de grano a
partir del sofiware AnalySIS, de la peiicula de ITO por rocio pirolitico.

Lo realizado con las muestias depositadas por rocio pirolitice, se cuantifican los
tamafios de granos obieitidos por SEM mediante ¢l programa AnaiyS1S, con el cnal se
obtuvieron los siguientes resnltados: Para la pelicula inicial del ITO (figura 33a), se
presenta tin tamaiio de grano eotre 250, 160 y 80 nm, para la muesira de Ni-ITO (figura
33b), se presentan de 200, 180 ¥ 130 nm; para las mucstra PA1, se presentan de 170, 60
¥ 35 nm, para la muestra PA2, se presentan de 180, 130 y 70 nm, para PBI (figura

33c), se presentan de 90, 52 y 30 nm, para PB2 (figara 33d), se prescntan de 80, 60y 40
o,

Microscopia de Transmision (TEM).

En la serie de imAgenes de 1a figura 35 se presentan patrones de diffaccion de
area sefecta de peliculas Ni-ITO en diversas etapas del tratamiento electroquimico.
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Ni-ITO Rocio Pimlitico

- Niquel
 JCPDD04-0850

b

Figura 35, Patrones de difraceion de lus peliculas obtenidas por rocio pitelitico de: (a) ITO pwo,
(by M-ITO sin tratandenio slestroguimise y (&) Ni-FH0 cont walamienio 2 600mV/min con 100 y
(d} 2000 ciclos

A partir de las mediciones en el patron de difraccion de la figura 353, s¢ encontro un alto
mnero de correspondencias con el In;05. En Ia préctica, esto corresponde al 1TO dado
que el estafio, enfra como impureza en el ¢xido de indie correspondiente En forma
andloga v o partir de lae distanciag inferplanares derivadas, para la figura 35b tenemos al
Niquet (N} v en las figuras 35¢-d, las distancins halladas coincidieron notablemente con
las reportadas en la tarjeta JCPDS 06-0044, que corresponde a la formula quimica de
Hidréxido de Oxido de Niguel ( 4Ni (OH),-NiQOOH ), la cnal se identifica como una
especie cloctrocromica por ¢l fendmeno Optico que presenia esta a partir de la pelicula
de niquel, durante tratamicnto clectroquimico correspondiente.

En los patrones de difraccion, ademds do las especies idemitficadas, se observan
refiexiones adicionales que pusden indicar ia presencia de obras fages individuales o
mezcla de las mismas que componen nuestra muesira y gue a sa vez pudicran
corrgsponder a otras fases electrocromicas
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Tablas 5. Se muestran las distancias obienidas a partir de las mediciones en los
patrones de difraccion obtenidos por TEM y su correspondencia de las distancias
reportadas en las fichas de los elementos encontrades, asi como sus indices que
preseatan estos.

.Rocio Pirolitico & Erperimental d Planos
Ficha A ﬁ (h.k,1)
n,0, 207 21569 332
JCPDD 71-2195 1.81 1.8471 52,1
1.26 1.2646 8,00
1.08 1.0509 6.5.5
Ficha d Experimental d Reportados Planos
Ni-ITO A A {h,k.b
JCPDD 04-0850 21 2.034 1,1,1
1.79 1.762 2,00
111 1.062 3,1,1
1.05 1.017 2272
0.81 0.88 4,0,0
Ficha dg d Reporiado Planos
4Ni (OH),-NiOOH f A (kD
JCPDD 060044 3.79 3.85 00,6
261 2.63 1,0,1
2.52 2.56 0,09
2.06 209 10,7
1.6 1.66 0,0,14
1.5308 1.53 1,11

D¢ esta manera podemos detectar una evolucidn del niquel a la especie electrocromica
del mismo niquel, esta iltima se va estabilizando conforme el proceso electroquimico se
mcrementa, afectando de esta manera el tipo de estructura inicial de niquel v el que nos
resulta de la especie de niquel electrocrdmico,

Técnica de Campo Claro.

En 1a figura 36 se presentan imagenes de campo claro donde se pueden apreciar
detalles morfoldgicos y de textura de las superficies de las peliculas delgadas de Ni-
ITO
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Figure 36 Misrografias de TEM en la modalidad de campo claro para las peliculas por la via de
rocfo pirelitico (a) ITO puro, () Ni-ET() sin tatamiento electroquimics y con @atarmiento & las
diferentes velocidades de bamide a 100 ciclos v 400mVimn (o), o 600mV/min (d), para 2000
ciclos pero a 600mV/min (). Las zonas oscuras gorresponden a hovos producidos durante la
preparacion de Ja muestra para su observacién .



En la figura 36a 11O, se aprecia que 1a pelicula delgada es uniforme y que esta crecio en
forma regular v continua, tambidn se observa que presenta una alta cantidad de granos
presentes en la superficie y formacion de aglomerados Para fa figura 36b se tiene una
pelicula Ni-ITO, la cual muestra uma superficie irregular y con mayor cantidad de
granos prescntes en la superficie de la pelicula, que la mostrada en 36a. En tas imagenes
36¢-d, ta evolucion de la superficie con cada tratamiento etectroquimico es evidente: 1.a
alteracion de la cantidad de granos presentes en la superficie de Ia pelicula es mas
notable y con diferentes geometrias en cada caso Esto nos indica que el tratamiento
electroquimico aunado al transporte de carga v masa de los lones estd modificando las
superficies de la pelicula en contacto con el electrolito

Auxlibndonos del software AnalySIS que se explicd anteriormente y a partir de
imdgenes digitalizadas es posible medir la distribucion de tamafios que se obtienen de
las muestras que se estin analizando Para la pelicula inicial del 1TO (figura 36a), se
presenta un tamaflo de grano heterogéneo entre 36, 22 y 15 nm, para la muestra de Ni-
ITO (figura 36b), se presenta un tamafio de grano de 35, 10 y 4 mm; para las muestra
PAl (figura 36¢), presentan tamafios de granos de 16, 13 y 10 nm, para la muestra PA2,
se presentan de 11, 9 y 7 nm, para PBI (figura 36d), se presentan de 22, 16 y 9 nm,
para PB2 (figra 36e), se presentan de 20, 17 v 11 nm. La heterogeneidad de tamafios
en cada una de las fases del experimento, sugiere un grado apreciable de rugosidad en la
superficie de nuestras peliculas. Se puede afirmar también de que hay evolucién de los
tamafios de las particulas con los tratamientos electroquimicos. Esto puede ser debido a
fenémenos cinéticos que ocurren durante ¢l ataque electroquimico; pero la informacion
que se posee no permite una explicacidn adecuada del fenémeno. Se requeririan para
trabajos posteriores usar un mayor numero de métodos alternos de electroquimica como
impedancia, ruido electroquimico, curvas de polarizacién, entre otras para tener una
tdea mas clara de lo que pasa en la cinética de las reacciones presentes en nuestro
material

Espectrofotometria

Las mediciones de absorbancia y transmitancia en las peliculas delgadas de
Gxido de niguel electrocrémico se realizaron a las diferentes condiciones que se han
planteado con anterioridad Fstas propiedades dpticas fueron caracterizadas a longitudes
de onda dentro del intervalo del ultravioleta (UV 200-400nm), el visible (400-800nm) vy
el infrarrojo cercano (800-2500nm)y Bl intervalo de interés para el cual queremos que
estas peliculas electroctémicas sean utilizadas como selector espectral o filtro dptico
estd entre 300 v 1100 nm, cabe mencionar que como el sustrato donde se deposita ¢l Ni-
ITO es vidrio, el intervalo que se obtendrd del material esta acotado, ya que el vidrio no
deja pasar la sefial para un intervalo entre 200 y 350um, es pot eso que analizaremos 10s
vatores dé 350 a 400nm para ¢! intervalo ultravioleta, los demés intervalos 1o serdn
afectados y seguirdn con sus MIsmos rangos.

El espesor que presentan las peliculas entre si, es muy semegjante para estas y es debido
a esto que los valores dplicos que se obtengan podidn ser comparados entre si
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En la teoria encontramos que el valor de la transmitancia reportado para &l niguel
electrocrémico se encuentra un pico a los 638 nm v de agui compararemos lo que se
obtenga en nuestras peliculas

Absorbancia.
En la figura 37 se muestran los graficos obtenidos por espectrofotometria en la

modalidad de absorbancia mediante ¢l uso del equipo que se describe en el capitulo TH
para las peliculas Ni-ITO por rocio pirolitico.
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Figura 37. Espectros de absorbancia de las peliculas de (g) Ni-ITO via rocio pirolitico y a
diferentes velocidades de barrido que van dei  (b) 400mV/min. con 100 cielos, (¢} 2
S00mY/min con 100 ciclos, {d) a 600mV/min. con 2000 aiclos

Se puede observar que en las graficas se presenta un solo maximo principal para todas
las graficas v este se ubica parz valores entre 350 y 400um, lo cual afecta de manera
directa a la longitud de onda def vitravioleta. Después de este maximo Ia tendencia que
presentan en todas las diferentes condiciones 2 la que fueron sometidas los depodsitos de
niquel nos imdica una disminucién para los valores de absorbancia conforme se aumenta
la longitud de onda
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Transmutancia

En la figwra 38, se muesttan los grificos de los espectros obtenidos por
espectrofotometria en la modalidad de transmitancia y de manera comparativa se
muestran Jos diversos compontamientos obtenidos en las diferentes condiciones de
voltametria cichica.
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Figura 38 Espeotros de transmitancia de las peliculas de Ni-TTQ via socio pirolitico (a) y a las
diferentes velocidades de barrido que van de; 400mV/min con 100 ciclos(b), a 600mV/min
con 100 ciclos(s), a 600mV/ain con 2000 siclos(d)

E! comportamiento que existe entre las muestras es muy similar, ya que presentan su
{inico minimo en vn infervalo de 350 y 400nm, lo cual coincide con la parte de
absorbancia. De manera inversa, 1o que para absorbancia indica una disminucion para
transmitancia indica un auwmento, con respecto a la muesira 38d Se observa entonces
que a valores altos del ciclade anmenta l1a transmitancia; este comportamiento podria

estar asociado al comportamiento observado en la senie de imAgenes de SEM mostrados
en la figma 33
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Resultados para las pelicalas eleetrocromicas de Niquel-TO
{ambos depositados por la via de Espurreo Catddico).

Voltametiia ciclica.

De la misma manera en que se realizaron los experimentos clectroquimicos paca
la téepica de NiITO (rocio pirolitico) ahora se reportan los resultados de la
experimentacion para las peliculas de niquel por la téemica de Ni-ITO (espurreo
catodico) y estos son mostrados en la figura 39. Para los depdsitos de las pelicolas de
MNi-ITO los resultados fireron tomados a 100 ciclos con respecto a las 2 velocidades
planteadas, con €l cbjeto de ver ¢l comportamiento de éstos al aparecer el efecto
electrocrémico. Para los depositos via espurreo catddicos los limites voltamétricos van
desde -0.17 a 0.2 mA/cm’® y para valores de potenciales tenemos que los intervalos van
de 300 a 550 mV aproximadamente

‘palicula Eléctritramica por Espuitso con 400 mVimin 2 100 cicloé - Peliula Electrociomica por Espurred ton 601 mYirin a 100 ciciés
oo — - - - : i

| SRS ) | T T T g i

i Bl woames /

T

Figura 39. Voltagramas de las peliculas de Ni-ITO électrocromices por espurteo catodice a dos
velocidades diferentes (2) 400 mV/min y (b) 600 mV/min

Se observa que los gréficos presentan picos muy bien definidos; se puede observar
ademds, que a medida de que aumenta el nimero de ciclos voltamétricos e 4rea interna
de nuestro grafico también tende a aumentar, lo cual puede indicar, entre otros, una
mavor [10,22,27] cantidad de especies que se estén formando en nuestro material, este
comportamicnto corresponde a un sistema no estacionario.
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Figura 40. Comparacién de voltagramas a partir de Ia téenica de Espurreo Catédico a 100 ciclos
con respecto a velocidades de 400 y 600 mV / min (a) y con respecto a ¢l nimero de ciclos
realizados (100 a 2000 ciclos) para Ia velecidad de 600 m¥ / min (b).

Parz los voltagramas que se muoesiran en la figura 40a, se comparan de manera
sobrepuesta los depdsitos de peliculas de Ni-ITO via de espurreo caiodico con respecto
8 las 2 diferenies velocidades, donde podemos observar que su comportamiento es
semejanie entre ellas describiendo solamente un miximo y un minimo, ko cual
corresponde a la oxidacion y reduccion de una sola especie presente en nuestro sistema
el cual lo definimos como: electrolito, electrodos y peliculas delgadas de Ni-ITQ,

La presencia de més picos nos indicarfan la formacién o presencia de més especies
[2.6,8.9,1125 41,63] presentes dentro nmestro sistema. Se puede observar un
ensanchamienio de las lineas en los voltagramas en ambos casos lo cual nos indica que
para cada nucvo ciclo que se esté realizando hay una mayor cantidad de especie
electrocrémica que se estin formando y presenta estabifidad.

Es debido a esta cantidad de Ia nueva especie presente, que la conductividad presente de
nuestro sistema tiende a cambiar; lo anterior, se puede apreciar en los gréficos
voltaméiricos por un aumento en la densidad de corriente con respecto al aumenio en el
rlimero de estos cielos que se estan Hevando a cabo.

Ahora se observa que a mayor velocidad de barrido, la formacidn de especies con
respecto a fa cantidad del material electrocromico presente s menor que a la obtenida a
mayor velocidad de barrido. Pero esta formacitn requiere de mayor cantidad de
potencial eléctrico para que el proceso pueda culminar vn nueve ciclo voltamétrico
completo. Con esto nos estamos refiriendo a nuestro sistema electroquimico como un
sisterna ne estacionario, el cual varia la cantidad de muoteria electrocromica formada con
respecto al tiempo en que dure el proceso electroguimico.
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En la figura 40b se compara a una sola velocidad de 600 mV/min contra los nameros de
ciclos: 100 y 2000 ciclos tespectivamente, donde s¢ observa que a un mayor niimero de
ciclos el voltaprama esthd desplazado a la derecha como se puede observar ¥ su
configuracién es notablemente diferente Fsto es un claro indicio de que el sistema
tiende a gastar mas energia para completar un ciclo durante la realizacion del fenémeno
electrocromico. El cambie en la forma del grifico se puede atribuir a la aparicion de
especies secundarias electrocrémicas, las cuales pueden no ser muy solubles y de esta
manera afectar al proceso electrogidmico, ademas de que se observa que ¢l trazado de
las lineas entre los ciclos iniciales y finales es de diferente espesor. Esto puede ser
debido a que dwiante el 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 proceso
estacionario dorante el tratamiento electroquimico

Dec manecta semejante 2 1o analizado para el Ni-ITO por la via de rocio pirolitico pare
ghora con respecto a lo observado en las peliculas de Ni-ITO por espurreo catédico
después de 2000 ciclos de exposicion a las 2 velocidades de ciclado, dentro de la celda
electroqnimica y ¢l material sumergido en el electrolito de hididxido de potasio, las
peliculas depositadas de Ni-ITO no se desprendlan del sustrato presentando estas una
buena adhesién después de esta cantidad de ciclos. Por lo cual s& presume que las
propiedades mecénicas de la pelicula electrocromica de nfquel no son tan severamente
afectadas conforme se incrementaba el namero de ciclos voltaméticos como las
obtenidas por la via alterna.

De la misma manera en que se obtuvieron los datos de los voltagramas para las
peliculas de niguel con ITO, este altimo depositado por la via de rocfo pirolitico. Ahora
considerando los mismos pardmetros pero pata Ni-ITO por ia via de espurreo catddico,
se 1ealizo la siguiente fabla,

Tabla 6. Se presentan las vatiaciones del potencial E (mV) que se le aplica 2 1a muestra
y su respuesta en forma de Ia densidad de corriente cléctrica I (mAfem?®) la cual se
analizé para las diferentes velocidades de barrido en las etapas de oxidacién y de
rednceion

Oxidacién Reduccidn
50 ciclos | 100 ciclos 2000 50 ciclos | 100 ciclos 2000
0.4 V/min ciclos ciclos
E (mV) 470 490 400 410
I 013 ; 023 0142 =017
(mA!cmz)
0.6 Vimin
E (mV) 459 550 700 380 | 310 360
I 0.08 018 D.25 005 -0.15 025
(mA/em’)

Los valores reporiados corresponden a los minimos y maximos de los valles y crestas
para las reacciones de reduccion y oxidacion respectivamente.
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Difraccion de Ravos X (DRX).

En la figura 41, se presenta el pairén de DRX de pelicula delgada de Ni-1TQ,
Esta presenta dentro de todo a un material amorfo, el cual ¢s ¢l vidiio y este afectara la
limpieza de nuestras lecturas Ahora después del tratamiento electtoquimice a 100
¢iclos ¥ con una velocidad de barrido de 400mV/min. Los picos mas prominentes

corresponden al Hidrixido de Niquel Hidratado ( 3Ni(OH);- 2Hz0 ); de la misma
forma que se obtuvo por el proceso alterno (rocio pirolitico), aqui también se aprecian
picos de baja intensidad 10os cuales no se han identificado plenamente y ¢stos pueden
comresponder a alguna fase del niquel elecroctdmico o de alguna especie del mismo
sandwich

IHzOg
SnQ £
\ 7 Nig(1,1.0)

Sn

Niy (11,1}

Nig (3,0,0)

Iny05 /
k
b

Lin (Count)

o Oxido Indio 05 Ficha 44-1087
# Oxido de Estaiio Sn0 Ficha 29-1484
 Hidroxido de Oxido de Niquel (3Ni(OH),-2H;0)  Ficha 22-0444

Figura 41 Espectro del patron de difraccion de Rayos-X para depositos de niquel depositados
via por espurreo catodico después de 100 ciclos. Las reflexiones indicadas corresponden a la
tarjeta JCPDS 220444 de la especie ( 3NHOH),; 2H,O ), pero también se detectan
reflexiones de otros compuestos asociados con los demas depdsitos del ITQ generados en el
procese Ver el texto para la explicacién

El difractograma de rayos X muestra la existencia de la especie { 3Ni(OH)z ZH30 ) v
sus direcciones preferenciales que corresponden a la ficha del archivo JCPDS 22-0444
la cual debe de ser la responsable del comportamiento electrocrdmico observado que se
reporta en las figwras 39a y que podemos identificar con la ayuds del voltagrama
electroguimico, para un valor de corrente de O 2mA, que es cuando se genera esta
cspecic electrocromica Es posible que existan otras fages electrocromicas, que por las
limitaciones de la téenica v las caracteristicas de la pelicula delgada, no sean notables en
el patrén de diftaccion de rayos X, ademds de que se ven fuertes aportaciones del
mismo vidrio en este diftactdgrama por lo cual es tan amorfo
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Microscopia de Barddo  (SEM),

Lias micrografias de SEM nos permiten canocer la morfologia y topologia do
Ias superficies de las peliculas de NEITO antes y después de que estas prosenten el
fendmeno electroctomico; en la figura 42 se muestran los resultados obtenidos por SEM

de manera comparaliva mostrando la diversas texturas presentes obtenidas por ol método
de rocio pirolitico ¥ por ¢spurren catédico.
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Figuta 42, Caracterizaeton superficial por SEM para los depositos por vie espurree catodico de (a)
ITO, (&) Niquel- ITO v (&) a 600mV/min con 100 v (d3 2000 cicles,
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La figura 42a muestra a la pelcula de [TO depositada por espurreo catédico, la cual
expone una superficie con diferentes contrastes A su vez nos indica que no es una
superficie homogénea, las partes oscuras que se fienen en la figura muestran que el
depdsito de ITO adopta la forma de la superficie del vidrio el cual no es totalmente liso
Y €8 por €50 que este presenta valles por el mismo sustrato en su superficie y estas
irregularidades en la calidad del vidrio inducen a ver este tipo de defectos.

la figura 42b es la muestra estindar de Ni-ITO la cual presenta una superficie muy
homogénes en todo el depdsito con un grano muy fino; esta imagen nos servizd como
referencia para mostrar la diferencia de texturas para cada método electroguimico que
seré aplicado a las peliculas delgadas de Ni-ITO

En la figura 42c, se observan granos pequefios v una distribucidn homogénea de ellos
por toda la pelicula. La figura 424, tenemos diferencias evidentes para la superficic de la
pelicula, ya que desaparece por completo Ia existencia de granos finos distribuidos
homogéneamente para la aparicidn de aglomeraciones de granos de formas irregulares;
tarnbién s¢ puede observar un gran detetioro de la superficie de la pelicula, esto debido
al aumento en intercambio de iones por una mayor tiempo de contacto de la pelicula
con et electrolito.

En forma andloga a o realizado con las muestras depositadas por rocio pirolitico, se
cuantifican los tamafios de granos obtenidos por SEM mediante el programa AnalySIS,
con &l cual se obtuvieron los siguientes resultados: Para la pelicuta inicial det ITQ
{figwra 42a), se presenta un tamafio de grano entre 10, 8 y 6 nio, para la muestra de Ni-
ITO (figura 42b), se presentan de 8, 4 y 2 sm; para las muestra PA1 (figura 42¢), se
presentan de 11, 8 y 6 nm, para la muestra PA2, se presentan de 10, 8 v 4 nmn, para PB1
(figura 42d), se presentan de 16, 13 y 10 nm, para PB2 (figura 42e), se presentan de 12,
10, 8 mm
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Microscopia de Transmisidn (TEM).

En la figura 43, tenemos los patrones de difraccidn de las peliculas de ITO,
Niquel-ITQ v para despuss de la aparicion de la fase electrocromica durante el
tratamiento clectroguimico. De la misma manera que se realizd con anterioridad, ahora
se muesiran [og patrones de difraccion los cuales posiblemente presentan una mezcla de
varios elementos gque componen nuestra mucstra y las indexaciones que se muestran son
las aproximaciones de especies de niquel, que nos interesa identificar.

e G

{c} ()
Figura 43 Patrones de diftaccion de las peliculas obtenidas por via espurreo catédico de; {a) ITO
pure, () Ni-ITO sin tratamiento electroguimica v (¢} Ni-ITO con tratamiento a 600mVimin con
100 y (d} 2000 ciclos.

A partit de las mediciones en el patron de difraccion de la figura 43a, se encontro un akto
mimhera de correspondencias con ¢l In,0;, lo cual corresponde en la practica al ITO dado
que ¢l estaiio entra come impureza ¢n el 6xido de indio.

En forma andloga v a partir de las distancias interplanares derivadas, para la muestra de
partida de Ni-ITO (figura 43b) Ios valores de sn indexacidn en gran parte concuerdan
con los de la ficha JCPBD 04~ 0850 que describe a fa espccxc de N1qucl y para el
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material electrocromico figura 43c-d se reporta con la ficha JCPDD 22-0444 a ia
especic de Hidréxido de Niguet Hidratado 3Ni{OH), 2H,0,

De estos patrones se encuentra que como consecuencia de los procesos de voltamettia
ciclica se desarrollaron cambios de fase solida Estas diferencias se pueden asociar a los
resultados voltamétricos en donde observamos como la conductividad cambia con
respecto al nmero de ciclos a que se somete la muestra, (figura 40b) lo cual sugiere la
formacidon de diferentes tipos de estructuras o fases electrocromicas que se estin
presentando para estas condiciones electroquimicas a las que se someten las muestras
Las muestras presentan una evolucion de la estructura inicial de la muestra antes de ser
tratada electroquimicamente y como esta va cambiatdo Ia configuracién de su patton a
medida en que aparece el fendmeno electrocromico

En la siguiente tabla se muestran las distancias obtenidas a partir de las mediciones en
los patrones de difraccién obtenidos por TEM y su comespondencia de las distancias
reportadas en las fichas de los elementos encontrados, asi come sus indices que
presentan ¢stos.

Tabla 7. Comparacién de distancias interplanares indexadas de los patrones de
difraccion y los reportados,

Espurreo Catddico. d Experimental d Repertates Planos
Ficha A A {(hLkl)
In;0; 207 2065 422

JCPDD 71-2195 1.81 1.8471 52,1
1.26 1.2646 8.0,0
1.08 ‘; 1.0509 6,55
Ficha d Esperimental | d Reportados Pl la]lOS
Ni ITO A A BkD
JCPDD 04-0850 21 2.034 1,1,1
1.79 1.762 200
1.11 1.062 2.2,0
1.05 1,017 3,11
0.81 0.83 42,0
Ficha d Emrwﬁm Plangs
3Ni (OH)-2H,0 A A (k1)
JCPDD 22-0444 3,79 3.85 0,02
268 2,66 1,1,0
2.52 2548 1,1,1
2.15 2.19 103
1.59 1.55 3,00
14 1.45 2,04
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Se puede detectar de manera complementaria una evolucidn para la especie del nigucl
hasta que llega a formar una cspecie clectrocromica del mismo niquel, de fa misma
mancra gue para el procese anterior, esta Ultima se va estabilizando conforme el proceso
clectroguimico se incrementa y afecta €l lipo de estructura final que resulla de 1a especie
electrocromica.

Técnica de Campo Claro,

En la figura 44, se presentan micrografias de TEM de la pelicula de Ni-ITO
por espurteo catodico v lucgo de estar sometida a atague electroquimico en las
condiciones sefialadas en cada imagen Se puede apreciar cambios notables do una
imagen a ofra como s¢ describe més adelante

ITQ Espurreo Catddico.:

T, LR,

e

avim

'
L
HOD SIS

m AT A L T

Al

Fa
k.

i
SV ——

120 nime
(a)

i = .12D nm 200 nm
(b) Ni-ITO Esputreo Catbdico (&) Ni-TTO 400mV/min. a 100 ciclos
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) 150 nm

(&} Ni-ITO 600mV/min a 109 ciclos () Ni-ITO 600mV/min. a 2000 ciclos

Figura 44, Micrografiss por TEM en 1s modalidad de cempo claro para los depositos de las peliculas
por espruteo catddico de ITO {a), Ni-TTO (b) y a las diferentes velocidades que van de:
400mV/min con 100 ciclos{e), S00mV/min. con 100 ciclos(d), 600mV/min. con 2000 cigkos(e)

Deg la misma manera sc empleo pata las muestras de Ni-ITO este dltimo depositado por
la via de rocio pirolitico, ¢ software AnalySIS a partir de imdgenes digitalizadas con ¢l
cual se cuantifica la distribucién de tamafios obtenides de las mucstras gue se estan

caracterizando.

Para las peliculas depositadas por espurreo catédico, en goneral se ve sobre la superficie
de la pelicata un tamafio de grano pequefio v fino, pero al medir los tamafios de grano se
presenta una distribucién inhomogénea sobre la superficic con distribuciones centiadas
alrededor de 3 tamafios representativos dentro de los cuales tenemos para la pelicula
delgada de 1TO tamafios de grano de 30, 20, 13 nm, para Ni-ITO se presentan los
tamaftos 26, 18 v 14 nm, para la ouestra EA3 se presentan los tamafios de granos de 9, 5
v 3 nm, para EA4 se presentan de 11, 8 v 4 nm, para EB3 se presentan de 16, 12y 9 nm
v para EB4 s¢ presentan de 12, 9y 6 nm
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Espectrofotometria,

Absorbancia

En la serie de figuras 45a-d se presentan espectros de absorbancia en el intervalo de
interés para los propdsitos de este trabajo
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Figura 45 Espectros de absorbancia de las peliculas de (a) Ni-ITO via espurreo catddico y a
las diferentes velocidades de barride que van de: (b) 400mV/min. con 100 ciclos, {c)
600mV/min. con 100 ciclos, (d) 600mV/min con 2000 ciclos.

Para estos prificos se puede observar que el méiximo proviene de valores entre 350 y
400 nm, mas en el comportamiento posterior se puede apreciar que se presenia
diferencias o variaciones con respecto al comportamiento del material inicial y el
material ya electrocrémico, pues estos presentan una irregularidad entre 600 y 1100 nm,
esto solo se gstabiliza para la muestra 454, la cual se vuelve mas estable para el mismo
intervalo de longitud de onda.
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Transmitancia

En la sere de figuras 46a-d, se muestran los graficos obtenidos por
espectrofotometria en la modalidad de transtuitavcia v de manera compatativa sc
muestran los diversos comportamientos  obtenidos & partir del método de voltametria
ciclica
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Figura 46. Espectros de transmitancia para las peliculas de (a) Ni-ITO via espurieo catédico y
a las diferentes velocidades de barrido que van de: (b) 400mVimmn. con 100 cidlos, {¢) a
600mV/min. con 100 ciclos, (d) a 600mV/min. con 2000 ciclos

Para los graficos obtenidos por esta técnica su minimo maxime se observa alrededor de
350 nm, para todas las condiciones ya que este no se puede apreciar de forma
representativa por Ja técnica de absorbancia, lo cual solo se¢ reportaba como
iregularidades en ¢l grdfico. Esta técnica deja expuesto mavores variaciones en los
graficos que describe las propiedades dpticas de nuestro material, pues se ven mas
acentuados los efectos Opticos que por la otra téenica Optica. La figura 46b da los
valores de picos ubicados en 430 y 580nm; para las demas muestras los mismos picos se
ubican para 46a ez 470 y 820 nm, para 46¢ en 480 y 850nm, para 46d en 500 y 700 n;
se ve que el fendmeno para cada condicidn electroquimica presenta variaciones, este
comportamiente se puede explicar en términos de las estruclura y composicion
encontradas asi como en Ia textura y comportamiento electroquimico comespondientes.
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Microscopia de Alta Resolucidn, (HREM),

Empleando fa técnica que de Microscopia de Alta Resolucion (HREM), que se
describié ¢n el capituld I v 111, se realizaron los estudios de las peliculas delgadas que
fueron depositadas por espurreo catddico.

El propdsito del estudio fue detectar las posible variaciones estucturales y/o
motfologicas o la generacidn de posibles nuevas fases de los materiales depositados en
diversas etapas del ataque electroquimico ¥ eventualmente poder correlacionar esto con
el comportamiento electrocromico. Las observaciones s¢ hicieron en la siguiente
secuencia:

1}  Pelicula conductora de ITO
2} Ni-ITO sin tratamiento electroquiniico
3} NiITO con 600 mV/min a 100 ciclos.

En Ia figura 47 se muestra una micrografia de HREM de la pelicula de ITO donde se
pueden apreciar fa morfologia de los granos, su estado de agregacion v las fronteras de
grano correspondientes[64]. En la figura 47b se puede apreciar en forma mis amplia los
detalles de las fronteras de grano asi como fa resolucidn de red en los granos.
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Figura 47. Mierografias por HREM de peliculas conduetora de (a) 1TO (via espureo satddico) v
(6) ITO eon rras detalles de una frontera de grano

En la figura 48 tenernos una seric de micrografias por HREM para las peliculas {a) Ni-
ITO vy (b) Ni- ITO electrocrémico a 600mV/min, con 100 ciclos, las cuales fueron
obtenidas por el proceso de espurreo catddico. En la columna izquierda tenemos a las
pelienlas Ni-ITO sin tratamiento clectroguimico v en la columna derecha, imagenes
despnés de haber sido sometidas a un ataque electroquimico

Se pueds observar a lo largo de las colwmnas, que las imagenes de HREM para las
muesiras cicladas no presentan la misma calidad v riqueza de detalies estructirales
atdmicos que en las muesiras de partida.

Esto puede indicar gue efectivamente se¢ producen cambios estructurales en la pelicula de
Ni-ITO cvando aparece el fondémeno clectrocromico en nugsira muestra de nfquei. Al
compatar las columnas de las muestras de Ni-iTO tal como fugron depositadas y las
cicladas segin se indica, no es posible seguir yma evolucion estructural, dado que no fue el
mismo espécimen el observado en ¢ada una de las etapas del experimento, No obstante en
algunas imégencs, de las cuales solo se nwestran algunas en esta tesis, es posible detectar
gue las muestras cicladas, empiezan a mostrar desarrcglos en planos cristalines ast como
zonas aparentemenie amorfas como se aprecia en las figuras 48d-f, mediante el uso de
cireulos se exhiben algumos de estos defectos estructutales encontrados en la superficic de
ia muestra.
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Ni- ITO & 600mY/min. con 100 ¢iclos,

Peliculas de Ni- ITQ

Figws 48 Micrografias de las peliculas de 6wide de niquel antes (eolumna mguierda) v despucs
(coluzma derechn) de aparecer el fenomemo slectroerdmice (vie espurreo eatodico) por HREM.
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Para las micrografias de la pelicula de Ni-[TO, se observa que el apilamiento estructural de
1a pelicula de niquel es muy ordenado, tnando el material no ha sido sometido al proceso
electroguimico (figuras 48a, ¢, y e). Al mostrar las micrografias ya de especics
electrocromicas (fipuras 48b, d, f), se puede observar un ligero desordenamicmto
estructural Esto titimo se puede atribuir al efecto que tiene la insercidn y extraccion de los
iones H, los cuales terminan por afectar e arteglo estructural de la red, observando planocs
incompletos ¢ intercalacién de planos. Ademas de que hay un ataque preferencial en los
limites de grano, dejando a éstos expuestos

Respecto a las distancias interplanares con los datos obtenidos no se puede llegar a pensar
en una tendencta pues fenemos valores muy semejantes entre los proceses gue se estan
estudiando v seria mas conveniente seguir estudiando este fendmeno con mas precision.

Figuras 49 a, b v ¢. Micrografiag
de HREM somctidas a ataque
electroquimico, presentando estas
el fendmeno electrocrdmico en su
fase oscura.

En iz serie de figuras 4% a, b v ¢, son muesiras sometidas a 100 ciclos de
voltametria ciclica y os posible identificar a lag zonas que presentan wna configuracion
concava, estos sitios son donde se han estado produciendo preferencialmente una
devastacion por wn intercambio catidnico o anidnico, pero fenemos que aclarar gue las
muestras analizadas no presentan dafio por radiacion de la misma téenica de microscopia.
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Este mismo fendmeno es el responsable de la generacion de las fases electrocrémicas
detectadas por técnicas de difraccidn que complementaan la caracterizacion del
fendmeno electrocrétuico Asi mismo se puede observar de los arreglos cristalinos de las
tres imAgenes y que estas mismas al final presentan diferentes configuraciones cristalinas,
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ANALISIS DE RESULTADOS,

Voltametria ciclica.

En las peliculas de Ni o NIOy depositadas en un soporte no conductor, no se
observa efecto electrocrémico en las pruebas de voltametria ciclica correspondientes,
dado que los fendmenos elecirocrémicos estdn asociados directamente con la insercidn
0 desalojo de cargas provenientes de un medio con condiciones cspecificas y externe a
la muestra.

En nuestro caso analizamos lTas muyestras Ni-TTQ sometidas a diferentes ciclados y
velocidades de bamido. Para ambos tipos de depdsitos, ITO (P) e ITO (E) en las figuras
30a,b y 39ab el efecto del ciclado se manifiesta en un aumento del dvea de las curvas v
desplazamiento de las posiciones de los picos. Se ha reportado que los cambios en la
coloracion de la pelicula de éxido de niguel [2,6,8,9,10,11,25,41,63,65}, acurre por la
"extraccion del hidibgeno que se plantea en la figra 3, en donde ahora nosotros
completanos un comportamiento alterno para la reaccion electroquimica:

Ni+x0, <> NiO,
Reacciona el material de
Niquel al contacto cor — ™
el aire v el electrolito de
KOH. NiO, + OH < Ni(OH):

Proceso  Electioquinmicoe

Ni{OH); <= B-NiOOH + H'+¢
Descomposicion dela

especie por la accion  —» /
de la voltametzia ciclica
a-Ni{OH), <= +NiOOH+ H'+¢

?

Especie Electrocramica

Transparente  <—— Café Oscuro
Reaccidn de Reduccién. == Reaccion de Oxidacién.
El niquel obtenido por la técnica de espurieo catddico interacciona con el aire y el
electrolito forinando dxidos de los cuales no conocimos su estequioinetiiaz pues para

propésites de este trabajo no nos interesaba, a este material ya sumergido dentro del
clectiolito v al inyectarle electiones mediante 1a técnica de voltametria ciclica, este
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empieza a interaccionar, produciendo reacciones rédox, las cuales empiezan a formar
diferentes especies de hidroxidos de niquel antes de formar las cspecies electrocrdmicas
de niguel, a estas ultimas se les favorece su formacion debido a la insercion y extraceion
del ién, promoviendo ademés la insercidn del proton de hidrogene en la especie a
formar {2,6,8-11,25,41,63,65] el cual induce a la coloracion de las peliculas de niquel

Las posibles causas [8,9,65] que envuelven la alteracion de conductividad dentro de las
peliculas de niquel para el fendmeno electrocrémico son: transformaciones de fase,
deterioracion mecénica (cambios en la superficie) por la accidn de insercion / extraccion
de iones deniro de la microestructura de la pelicula, deterioracion mecanica por
esfuerzos ciclicos, formacion de nuevas especies mas estables que no sea tan fcil su 1e-
disolucion, efecto de interfases, etc. Se reporta que alin no se tiene completamente claro
el mecanismo fundamental de la reaccién electrocrémica {6,8,9,10,25,64,65].

Pelicula de Niquel.
Bedroiie
" : 1 5 NiQOH, + H'+ ¢
Sustrato J_.. Estructura Norme) de Agus
de
Vidrio. fon {omplelaminte Sohdado
Ton Espec¥ico Msorbido
Pelicula de ~Molecula de Agua
1TO.
— b - Pang irterm de Helmioz (P}
NIOy + OH_—] : — P Exten da Helmhalz (OHP)
9
i -
[{ Electrodo de
Calomel.
Tones de KOH

- Electrolito.

-

NiOOH, + H'+ ¢

Figura 50. Esquema de las interacciones que ocurren durante la voltametria ciclica del Niguel
hasta formar el material electrocrémico (@) Interfase fisica del metal y el electrolito, (b)
esquema representativo electroquimice, {¢) Esquema de la celda electroquimica.
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St comparamos las diferentes conductividades que se presentan en los voltagramas
electroquimicos bajo las diferentes condiciones experimentales, observando diferentes
manifestaciones en coloraciones en la pelicula delgada, esto se observa en la figura 29,
por esto mismo, asumnimos la presencia de cspecies clectrocromicas de mquel en nuesiro
sistema. Esto dltimo se corrobora en los graficos obtenidos por voltametria ciclica de la
figura 31a,b donde la pelicula de Ni-ITQ por rocio pirolitico presenta una mayor drea
bajo la curva conforme se incrementa el nimero de ciclos, por lo tanto se requiere de
hacer un mayor trabajo o en otras palabras se requiere un mayor consumo de energia
para que cn ¢l sistema se pueda llevar a cabo un nuevo ciclo y que se pueda seguir
presentando e} fendmeno electrocromico.

En comparacién con la muestra de pelicula delgada de Ni-ITO por 1a via de espurreo
catddico que se muestra en lz figura 39a,b, esta requiere menor consumo de energia para
favorecer este fendmeno aunque se siga incrementando el namero de ciclos
Encontrando asi que el proceso electrocromico de niguel con origen en el depdsito via
espurreo catddico presenta un menor consumo de energia que el obtenido por la via de
1ocio pirolitico.

Estas diferencias en los depodsitos de pelicula delgada de Ni-ITO estin asociadas
directamente a la estructura, morfologia v conductibitidad de la superficie de las
peliculas de ITO, asi como la interfase Ni-ITO. Hay que recordar que la pelicula de Ni
fue depositada sobre ambas peliculas conductoras bajo las mismas condiciones y las
condiciones de voltametria ciclica que se emplearon fueton las mismas en todos los
casos, descartando de esta manera alguna contribucién extra que pueda alierar ¢l
proceso electtocromico. Asi podemos identificar que la movilidad de los iones sobre la
- superficie en la pelicula de niquel, y como esta interactia con la solucion rica en iones,
es fundamental para el fenémeno electrocrémico.

Asi que seria interesante para un estudio posterior ver el efecto de las interfases ITO-Nj,

Ni-NIOOHx y NiOOHx-Electrolito para conocer cuantitativamente la contribucién al
fendmeno electrocrdmico ya que no hay trabajos reportados que indiguen este efecto.

Difraccién de Ravos-X (DRX).

El espectro de la pelicula e Niquel-ITO via rocio pirolitico, mostrado en la figura
32, detectamos la presencia de la especie Hidréxido de Oxido de Niguel (Ni;O;H), lo
cual se determiné a partir del archivo JCPDS 40-1179. En esta especie se observo el
comportamiento electrocrémico ya que presenta el fenomeno éptico correspondiente
cuando se le aplica un voltaje Un comportamiento similar se observa en la figura 41, de
Ia pelicula de Ni-ITO por Iz via de espurreo catddico, pero en este caso aparece la
especie de Hidréxido de Niquel Hidratado 3Ni(OH)2-2H,0) - ficka JCPDS 20-0444
y de la misma manera se detecta que es una especie electrocromica, realizados durante
el proceso clectroguimico

La formacién de las fases mencionadas tiene que ver de manera directa con los diversos
fendmenos de interaccion: movilidad de electrones sobre a superficie de la pelicula de
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niquel, cinética electroquimica, intercambio idnica entre el electrolito y las fases
iniciales de la pelicula vy por la influencia de la pelicula conductora de 1TO. Esto se
observa en las figuras 30a v 3%a, las cuales muestran cambios de conductividad
conforme ¢l sisfema evoluciona a mayor nimero de ciclos voltamémico, en ambos
depdsitos conductores.

Migroscopia de Bamrido  {SEM}

Las texturas para fos diferentes métodos de depositacion que se emplearon para
obtener las peliculas de Ni-ITO, por rocio pholitico (P) sin ataque electroguimico
presentan 1ma mayor regosidad en su textura de manera heterogénea sobre toda su
superficie de la pelicula. Cosa contraria a las obtenidas por espurreo catddico (E), ya
que estas presentan un grano muy fino v su texiura es regular y homogénea en toda la
pelicula.

Cuando se ptesenta el efecto electrocrdmico a los 100 ciclos, la textura de nuestras
peliculas se ve en mayor grado afectadas para las peliculas via rocio pirolitico PA1 y
PA2 (fipura 33¢), va que los granos iniciales para ambas velocidades han cambiado con
respecto de la muestra inicial, presentando wna reduccion de éstos A partir de agui
podemos entender un proceso de recristalizacién en la superficie. Algo muy parecido
acurre en los obtenidos via espurreo catbdico EA3 y EA4 (figura 42c), pero aquf el
grano es demasiado fino el cual no es posible de observar, tan solo se puede percibir
aglomeraciones de ellos.

Las peliculas que se observan a 2000 ciclos (PB2 y EB4, figuras 33d, 42d), muestran
diversos grados de alteracion superficial en ambos casos. Pero esta alteracion es mas
notoria para el proceso de rocio pirolitico PB2 que para el de espurrec catddico EB4.
Los granos que alguna vez estuvieron presentes en la superficie de la pelicula de niquel,
al final estos han sido reemplazados por una estructura irregular figuras 33d y 42d. Este
tipo de textura se presenta en ambos procesos

Microscopia de Transtnision {TEM).

Con el andlisis de las distancias interplanares de los patrones presentados en las
figuras 35 v 43 respectivamente se encuentra que hay fases diferentes de la originales
producidas por cada una de las diferentes téemicas de depdsito y de las interacciones
durante los experimentos de voltametria ciclica Es probable que las diferencias
encontradas se deban a la existencia de interfases Ni-ITQ, Ni-electrolito, entre otras;
estas se generan como resuitado de los diferentes tipos de depositos presentes ¥ a los
fendmenos de transporte que se dan entre ¢llas.

En la tabla 8, se ptesenta la secuencia en que se realizaron los estudios estructurales por
técnicas de difraccion y permite hacer una primera comparacion de la evolucitn de las
muestras cuando fueron sometidas a tratamiento electroquimico ademas de que a partir



de que sc pudo identificar las diferentes cspecies o fascs presentes en cada muestra
gracias a ¢l cmpleo de los patones SAED y con el use de los de ravos X,

En las peliculas depositadas sobre 1TO (E) se observé que hay una tendencia mayor a
producirse cambios estiucturales (nuevas fases enire otros), segan se pudo observar por
técnucas de difraccion v que se pudo corroborar con la configuracion de los voltagramas
correspondientes. Este comportamiento tiene que ver en definitiva con la configuracion
estructural, morfologica v topolégica de las superficies (Ni e 1TO) producidas por la
técnica de espurreo catddico

También se observd a partir de los patrones de diftaccion de electrones que en las
muestras que presentan electrocromismo, se observa la presencia de mas de una fase
presente en la pelicula. Es posible, a partir de lo observado directamente en el
micToscopio ¥ que no pudo ser registrade, que en algunos casos se presente una
recristalizacion en las muestras al producirse el efecto electrocrémico. Se ha reportado
que fa insercion y extraccion del proton H' es responsable de los cambios de coloracién
electrocromica pudieran inducir a modificaciones en la red cristalina de alguna de las
fases presente en lag peliculas estudiadas.

Tabla 8, Comparacion de las diferentes estructuras obtenidas por los diversos
procedimientos electroquinicos

Velocidades 160 2000
ITO Ni Espurreo-{ mV/min. Ciclos. Ciclos.
o
(®) (PAD) (PB1)
Amorfo Amorfoy Policristalino. No se realizo.
Y Cristalino 400
Rocio Poco con Ni,O;H Ni;OsH
Pirolitico. | Cristalino crecimiento {PA2) (PB2)
Preferencial. Amorfo Amorto
600 Y poco Y poco
Iny0O4 Ni-ITO Cristaling. Cristalino.
Niy Q31 Ni;0;H
(EA3} (EB3)
(E) Amorfo Y No se realizo.
400 Policristalino
Espurreo Amorfo Amorfo ANI(OH)2-2H,0 | 3Ni(OH)2-2H,0
Catodico. Y Y {EA4) {EB4)
Policristatino. | Policristaling. Amorfo Amorfo
600 Y Y
In, 04 Ni-ITO Policristaling. Policristalino,
; Lo 3Ni(OH)2-2H,0 | SNi(OH)2-2H,0 |

De las micrografias de TEM (figuras 36 v 44) se puede observar que en la configuracion
micial del Ni-ITO (P, fig 36b) ¥ el NI-ITO (E, fig 44b) presentan diferencias en la
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morfologia ¥ topologia de los granos que conforman las peliculas, las cuales se deberan
tomar en cuenta a la hora de explicar como infhayen éstas en el comportamiento del
fendmeno electrocrdmico,

En las primeras se presenta un grano de mucho mayor tamafio v no presenta una forma
preferencial. Ademas se puede observar que la textura es muy heterogénea v a su vez
muy burda, esto se puede acreditar a que fa textura de Ia superficie por rocio pirolitico
es formada a partir de gotas grandes, 2 comparacion de la de espurreo catddico, y cdmo
sobre de ésta se deposita 1a de niquel, esta adoptara la forma de la pelicula conductora;
esa explicacion la podemos acreditar a la superficie inicial (P} Cosa contraria a la de
espurteo catddico en la cual se ve una superficie con grano pequefio y fino, muy
homogéneo y de la misma manera repartido sobre toda la superficie (E).

1L.as placas que presentan ¢l fendmeno electrocromico (ésto a 100 ciclos), presentan una
superficie muy diferente a la original, pero presentan cierta l0gica, paia los materiales
electrocrdmicos via rocio pirolitico (PAl y PA2, fipuras 36¢-d respectivamente). La
superficie de la pelicula sigue siendo muy heterogénea v el tipo de granos s uregular
sobre toda la supetficie. Fn la placa de la muestra PAZ, donde se observan pequetios
granos redondos, esto puede ser atribuible a un fendmeno de ¢oalescencia del grano, lo
cual se puede corroborar con los patrones de difraccion, produciendo nuevas estructuras
al ser aplicada una voltametria ciclica y que aparezca la especie electrocrémica en fa
muestra

Para las placas via espurrco catédico (EAY v EA4, figuras 44c-d) se muestra uns
superficic homogénea de tamafio pequefio y fino sobre la superficie Ademads sc observa
que el tamaflo del grano disminuye de manera notoria comparindolo con ef inicial, esto
se puede deber por el efecto de Ja insercion y extraccién del protén H+, presentando un
re-arreglo estructural,

Esto se evidencia a partir de fas placas de patrones de diffaccion y de campo claro lo
cual muestra cambios significativos amtes y después de que la muestra se vuelve
electrocrémica. Fsto también se puede constatar de maneta directa al observar la
superficie de la textura en la pelicula

Para las superficies a mas de 2000 ciclos (figuras 36d y 44d}, se puede observar una
superficie muy devastada en ambos caso. Pero la que ha suftido un cambio mas severo
se observa para la pelicula con sustrato conductor por la via de rocto pirolitico PB2
(figura 36¢), la cual cambio nuevamente su textura. La esttuctura en forma de gotas en
su gran mayoria ha casi desaparecido presentando ahora una estructiura acicular en toda
la superficie vy dejando ver que la fase tiende a modificarse muevamente vy esta
presentara solo una nueva textura. Esto sucede también, pero no del mismo grado de
destruccidn, para la muestta EB4 (figura 44¢), en donde exhibe mma superficie
ercsionada pero no al grado de que se desprenda por si sola. Se puede entender que st la
superficie ha sido erosionada de gran manera, las propiedades electrocromicas y
mecénicas han sido afteradas de ta configwracion inicial y su eficiencia tendera a
cambiar.
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Tabla 9. Comparaciones de Tamafios de grano de las diferentes estructiras obtenidas

por los diversos procedimientos electroquimicos.

Mauestras ITOrocio |[ITOesputeo | Ni(E)- Ni (E) -
pirolitico (IP) | catddico (IE) I'TO (P) ITO (E)
Espesores
(nm) 285 281 280 283
Tamaiioc de
Grano 36,22, 15 30,20, 13 35,10, 4 26,18,14
(mm)TEM
Tamafio de
Grano 250, 160, 80 10, 8,6 200, 180, 130 8.4,2
{nm)SEM
400mVimina | 600mV/mina |4060mV/min a; 600mV/min a
Muestras 1G0ciclos 190ciclos 100ciclos 100¢iclos
PAl PA2 EA3 EA4
Espesores
(nm) 286 284 288 290
Tamaiio de
Grano 16, 13,10 11,9,7 9,53 1L 8 4
{(sm)TEM
Tamafo de
Grano 170, 60, 35 180, 130, 70 11,8,6 10,8, 4
(nm} SEM
400mV/min a | 600mV/mina |400mV/min a|600mV/min a
Muestras 2000c¢iclos 2008ciclos 2000ciclos 2000c¢iclos
PBI1 PB2 EB3 EB4
Espesores
(nm) 286 280 289 290
Tamaiio de
Grano 22,16,9 20,17, 11 16,12,9 12,96
(am) TEM
Tamafio de
Grano 90, 52,30 80, 60, 40, 16,13, 10 12,10, 8
{nm) SEM

En iz tabla 9, se resumen los resultados de los tamafios de grano representativos
encontrados, los cuales son el promedio de una distribucion inhomogénea toma de datos
realizada mediante el programa analySIS a partir de los datos de SEM ¥ TEM.

Para esta tabla se reportan los espesores muy similares y se pueden comparar entre i,
ahora los tamafios de grano més comiinmente observados en las muestras estudiadas por
SEM y TEM, se cobserva que los tamafios mas grandes (entre 250 y 30 nm) se
encuentran en los depdsitos de Ni-TTG por la via de pirdlisis, ya que para los depositos
de Ni-I'TO por la via de espurreo catédico se presentan tamafios mas pequefios (entre 30
v 2 nm) pero se requiere de un estudio mas completo para poder explicar algin tipo de
tendencia en las propiedades electrocrémicos del material,



Técnica de Espectrofotometria.

Absarbancia,

A partir de los graficos correspondientes a absorbancia, ¥ 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 deposiio realizadas para la obtencion de
materiales electrocréimicos de dxido de niquel, mostiando de esta manera los diversos
comporiamientos que presenta las especies electrocromicas.

Mediante el uso de las tablas anteriores se puede comparar 3 regiones del
espectro electromagnétice simultineamente De esta manera podemos analizar el
comportamiente que puedan presentar nuestras peliculas electracromicas cuando las
pretendamos emplear como filiros opticos, por lo cual pretendemos valores altos de
absorbancia )

Tabla 18. Valoies de absorbancia para las pelicnlas electrocrdmicas de niguel
depositadas por espurreo catddico a diversas condiciones electroquimicas

Ni-ITO Espurrea Catddice.

Tnfervalo 350400 o | 400-600 nm | 600-1100
(nm) nm

Ni-ITO 051-038 AU! 038-028 AU 0.2 AU

400 mV/min, | 035-01AU! 005 AU 0.1 AU
100 Ciclos. B
600 mV/min. | 04-025AU| 022 AU 0.18 AU

600 mV/min. | 0.35-02 AU 0.2-005 AU 0.02 AU
2000 Cicos.
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Tabla 11. Valores de absorbancta para las peliculas electrocromicas de niguel
depositadas por rocie pirolitico a diversas condiciongs elactroguimicas

I

_NHITO Rocio Pirolitico.

Intervalo (mm) | 350400 nm | 400-600 am | 600-1100pm

NHITO 025-015AU | 008 AU 601 AU

—— _ e — J— |- —_— _— S

400 mV/min, |0.25-0.15 AU 0.1 AU 0.025 AU
100 Ciclos.

600 mVimin. | 0.31 - 0.18 AU 0.12 AU 0.05 AU
106 Ciclos.

600 mV/ain, 048 -035AU |035-02 AU 102002 AU
|_2000 Ciclos. _|

Analizando cada caso de las regiones del espectro eleciromagnético se obtiens lo
siguiente:

De los dagos de las tablas 10 y 11, los valores mas altos de absorbancia se detectan para
la muestra tratada a una velocidad de barrido de 600mV/min v 100 ciclos, la cual fue
depositada por espurreo caiédico y en donde encontramos distribuciones de tamafios de
particulas, las quales estn entre 4y 11 nm.

Para los depésitos de Ni-ITO someiidos a 2000 ciclos, tenemos que las peliculas que
presentan comportamiento electrocromico y mejores propiedades opticas son las
depositadas por Ia via de rocio pirelitico, adermids de gue cusntan con una distribucion
de tamafios de grano que van de 11 2 20 nm.

Transmitancia.

En las tabla 12, se muestran los resultados de transmitancia de manera
cemparativa para los depésilos de las peliculas electrocromicas de dxido de niquel
obtenidos de los graficos reportados de [as figuras 38 v 46.

De la nisma forma en que se analizo la absorbancia, ahora se realizo el analisis para las
peliculas por transmitancta i donde para fos depédsitos de Ni-ITO electrogiomico a 100
ciglos el comportamiento es el mismo que para absorbancia. De esta manera la pelicula
que presenta los valores mas hajos en Ia mayoria de la longitud de onda =s lo que
estamos requiriendo, ¥ la muestra que presenta estas propicdades a un ndimero de ciclos
de 100 es la que presenta una velocidad de barrido de 660 mV/min la cual es obtenida
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por la via de espuieo cattdico para ambas peliculas de Ni-1TO, ésto para todos los
intervalos

Tabla 12. Valores de fransmitancia pata las peliculas eloctroctomicas de niguel
depositadas por espurreo catédico y rocio pirolitico, a diversas condiciones
electroquinmicas

N-ITO | Espurreo Catédico
Intervalo (nm) | 350-400 | 400-600 nm | 600-1100 nm
nm
Ni-ITO 36% 33% 65%
400 mV/min,
160 Ciclos. 75% 0% 91%
600 mVimin.
100 Ciclos. 58% 70% 78%
600mV/min.
2000 Ciclos. 61% 50% 98%
NI-ITO Rocio Pirolitico.
Intervalo (nm) | 356-400 | 400-600 nm | 600-1106 nm
nm
Ni-ITO 72% 82% 92%
400 mV/min,
1690 Ciclos. 70% 80% 95%
600 mV/min.
160 Cicles. 68% 78% 90%
600 mV/min.
2000 Ciclos. 42% 63% 94%

Para las peliculas de Ni-ITO electiocrémico a 2000 ciclos, la evolucion de las
propiedades opticas es el mismo que el obtenido para ¢! analisis de absorbancia, ya que
los valores mimoritarios ahora se presentan en los dep6sitos por la via de rocio pitolitico
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y esto se presenta en todos los intervales. Se ha podido comoborar, como era de
esperarse, la complementariedad de las medidas de transmitancia y absorbancia en todos
los casos estudiados

El comportamiento de nuestras peliculas como fillros o selectores espectrales se hace
evidente, en las pelicutas de Niguel-1TO obtenidas por la via de espurreo catodico para
100 ciclos v una velocidad de barrido electroguimico de 600 mV/min, como se puede
obgervar ent las Tablas 10, 11 y 12 . En forma similar, para valores a 2000 ciclos ¥ con
upa velocidad de barrido de 600 mV/min, se observa que las peliculas Ni-ITO
depositadas por rocio pirolitico, presentan las mejores propiedades 6pticas.

Se observa también que el comportamiento electrocromico v dptico varia segim sea el
origen de la pelicula conductora de ITO, pues estas diferencias del comportamiento
Gptico estin ligadas a la aparicion de diferentes fases electrociémicas del oxido de
niguel, las cuales son diferentes para cada sandwich de niquel, estas ya que se han
identificado por las téenicas de DR-X y TEM, Estas nuevas fases electiocrémicas de
niquel muy posthlemente tendran diferentes ancho de bandas energéticas por lo cual
afectaran de manera directa a las propiedades Opticas de nuestro material, esta
suposicién es muy interesante y podria ser estudiada en posteriores rabajos.

Del pico que tenemos reportado en 1a teorfa a 632 nm, nosotros vemos que para nuestras
pelicutas este pico no concuerda con este valor, esto lo podemos acreditar 2 que las
especies electrocrdimicas que identificamos para esta investigacion son diferentes a las
reportadas en ofros trabajos, estas especies alternas fueron corroboradas también por las
técnicas de DR-X, SEM y TEM,

Microscopia de Alta Resolucidn, (HREM).

Las imagenes de HREM, mosiradas permiten detectar cambios relativamente
poco notables en los arreglos estructurales de una muestra a otra; sin embargo para las
muestras sometidas a tratamiento clectroquimico y que presentan comportamiento
electrocrémico después de nmt cierto mimero de ciclos es posible detectar variaciones
como se mostrd en Ia serie de micrografias de las figuras 47, 48 y 49,

Ffectos similares deben de ser observables en las fronteras de grano o en los bordes de
las peliculas por ser sitios preferenciales de ataque catidnico o anidnico durante la
aplicacién del potencial comrespondiente, estudios anteriores revelan que se presenta
durante el fendmeno electrocrémico una transportacion catidnica, en donde la parte de
oscuiecimiento y aclaramienio se explica cuando los iones metilicos son extraidos o
msertados de 1a pelicula bajo 1a exposicidn del campo eléctrico externo.

Durante el proceso de oscurecimiento la insercidn de iones ocupan las vacancias del
niquel v los defectos son compensados. La estequiometriz del éxido del niquel en los
limites de grano disminuye y es por esto que la pelicula se oscurece. Durante la
snbsecuente reaccién de coloracidn anGdica de la pelicula, esto es su aclaramiento, los
cationes son extraldos v las vacancias del niquel recuperadas [66,67] Esto no ha sido
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posible observarlo en forma determinante en nuestras peliculas por razones
experimentales v dado que no se planted como objetivo del estudio

También en las mmagenes de HREM no se detecta la formacidn de encapsulamiento de
granos por las fases electrocromicas formadas. Asi mismo no se ha detectado la
generacion de defectos estructurales (dislocaciones, maclas, efc) como consecuencia del
fratamiento electroguimico.

No se ha realizado un estudio cuantitativo exhaustivo para determinar por HREM:
cambios de fases e identificacidn de las mistnas, grado de erosion de superficies de los
granos, medicion de propiedades mecanicas, efc.

Con respecto al nique! antes de ser electrocrémico vy siéndolo, comparando las
micrografias de la figura 47, se observa un fuerte ataque superficial en los depositos que
han sido tratados electroquimicamente, los cuales dejan expuestos el tipo de alineacién
de planos atomicos gue estas presentan. Se observa con mayor definicion los limites
intergranulares entre granos, asi como los defectos en la red que quedan expuestos por
los depdsito que presentan al Ni-FTO electrocrémico, lo cual es atribuido a los esfuerzos
realizados superficialmente por esfuerzos mecinicos debidos a la insercion y extraccién
de los cationes H', los cual cause un desarreglo estructural en la red promoviendo
planos incompletos, dislocaciones de borde, fallas de apilamiento, entre otras

Se puede observar que los materiales electrocrdmicos presentan una mayor cantidad de
desordenes estructurales, lo que repercute directamente en la conductividad de estos,
por los defectos en la estructura del material, pues la movilidad de los electrones serd
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 formacion de las
especies electrocrdmicas que se encontraron.

Estos desordenes estructurales se presentan predominantemente en el limite de grano,
donde se tiene uwn mayor ataque Intergranular, debido a la las reacciones rédox que son
favorecidas en esta zona Esto se puede observar en las fotos de alta 1esolucién donde
observamos que estos limites de grano quedan expuestos después de aparecer el efecto
electrocrémico figura 48 a-c.

En la senie de figumas 49 a, b y ¢, de muestras sometidas a 100 ciclos de voltametria
ciclica, es posible identificar en las zonas que presemtan configuracion cdncava, sitios
donde se ha estado produciendo preferencialmente una devastacion debida presuntamente
a un intercambio catitmico o anidnico, también se puede notar la presencia de diferentes
fases sobre la superficie de la muestra, donde hay zonas en las que se encuentra una
supetficte completamente lisa, otras mas rugosas v en otras zonas de la misma muestra
presentan por se diferencia de contrastes lo cual lo podemos atribuir a las diferencias en
la profundidad de la superficie
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Conclusiones

El niguel metdlico en configuracion de pelicula delgada no es
slactrocromico per se; adquiere esta propiedad cuando es sometido a un
tratamiento electroquimico en condiciones muy especificas para este
material. En esta tesis se ha verificado de que es necesaric depositarlo
sobre un soporte conductor, que en nuestro caso fue el [TO (oxido de
indio dopado con Estafic) como interfase entre el vidrio y la pelicula de
niquel, para que se induzca la aparicion def fendmeno electrocrémico en las
especies de niquel durante el tratamiento voltameétrico.

No se logro optimizar en este trabgjo la calidad de los maieriales
electrocromicos de Oxido de niquel, pero se logré entender mas de los
procesos que ocurren durante este fendmeno electrocromice y se entiende
que se debe continuar con la linea de produccidn de materiales obtenidos
por la via de espurmec catddico ya que estas presentan un mayor tiempo de
vida (#ll, sin que estas se despeguen del sustrato.

. Para el fendémeno electrocrdmico de niguel, se concluyd que estan
presentes mas de una especie de Oxido de niquel con propiedades
electrocromicas. Este comportamiento se ve influenciado dependiendo del
procesns de depédsito de las peliculas conductoras usadas como sustrato
(sea via rocio pirolitico o espurreo catodico). Las evidencias de fases
nuevas y sus cambios, etc se pudieron detectar con las diversas técnicas
de caracterizacién usadas: espectrometria éptica, DR-X, SEM, TEM, HREM
y voltametria ciclica, como se reporta en el capitulo IV de esta tesis. Para
diferentes condiciones de voltametria se generaron diferentes especies
electrocromicas de niguel.

. Las caracteristicas de la superficie en las peliculas delgadas (morfologia,
topeologia, rugosidad, efc) es un factor importante para obtensr buenas
propiedades electrocrémicas; esto se pudo derivar de las imégenes de
microscopia electrénica de barrido y correlacionandolas con las pruebas
voltametricas v dpticas; las pelfculas que presentaron una mayor: rugosidad
fueron las que presentaron las mejores propiedades Gpticas.

. La durabilidad de la pelicula de niguel electroctomico, se ve fuertemente
afectada por ia naturaleza de las peliculas conductoras de ITO. En este
punto el método usado para el depésito de ta pelicuta de ITO infiuye en
forma notable el comportamiento eiectrocromico, donde los mejores
resultados Opticos se encontraron en los depdsitos obtenidos por la via de
rocio piralitico, pero estos a su vez presentaron ias peores propiedades
mecanicas y un tiempo de vida Gtil menor.
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El tamafio de grano en la pelicula de Niguel influye en las propiedades
mecanicas, opticas y electrocromicas, se observd gue hay un intervalo que
relaciona estas propiedades con en el tamafio de granc de las peliculas
depositadas, el cual se encuentra entre 4 y 80 nm, esto se deduce de los
datos de la tabla 9

La eficiencia del electrocromismo estd muy marcada dependiendo del
tipo de depésito de fa pelicula conductora. Esfo se puede observar en
las propiedades épticas obtenidas por espectrofotometria, tablas 10, 11y
12. Las mas indicadas para su potencial uso como ventanas inteligentes
son [as basadas en las peliculas Niquel-ITO, c¢on la pelicula
conductora por la via de rocio pirolitico.

Se encontrd que la adhesion en las peliculas electrocromica de dxido de
niquel es mayor cuando tenemos un deposito de pelicula conductora por
espurreo catddico. Esto es un dato importante para la durabilidad de la
pelicula pues éstas presentan mejores propiedades mecanicas.

El proceso de intercambio idnico (catidnico o anionico) se realiza
aparentemente de forma mas favorable en los bordes de los granos, y en
las respectivas fronteras de granc, como se deriva de las observaciones de
microscopia electronica. Esto podria estar ligado directamente con el
deterioro de las propiedades mecanicas del material.

10, Las peliculas electrocrémicas de oxido de niguel que presentan las mejores

11,

propledades Opticas son las obtenidas con un sistema de Niguel-ITO
depositado por [a via de espurreo catddico y una velocidad de barride de
600 mVWmin v a 100 ciclos voltamétricos. Esto se muestra en las tablas 10,
My12

l.as propiedades Opticas mas afines a las planteadas en los objetivos,
fueron las que se presentan para el sistema de NiquelHTO sometidas a
2000 ciclos y 600 mV/min y depositado por la via de rocio pirolitico, pero
debemos tener en cuenta que estas peliculas no presentan un tiempo de
vida largo (2000 cicios). Es por eso que aungue se cbtienen los mejores
valores opticos, observados en las tablas 10, 11 y 12, estas no tienen una
durabilidad con respecto a las propiedades mecénicas que se requieren
{adhiesion). la optimizacion de las condiciones de depdsito por espurreo
catédico debe de facilitar la mejora en ias propiedades de adhesién entre
peliculas y sustrato, con lo cual aseguraremos un mayor tiempo de vida (il
de nuestras peliculas electrocrémicas.
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