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Resumen

En esta tesis se estudiaron las propiedades electrocréomicas de peliculas
de triéxido de tungsteno, WOs3, depositadas sobre sustratos de vidrio recu-
biertos de ITO a través de la técnica de erosién catddica dc asistida con
magnetron en atmosfera reactiva. Se realizaron estudios tanto en funcion de
las condiciones de depdsito, como de diferentes parametros electrocréomicos.
Ademas, se realizé una caracterizacion integral de las muestras, incluyendo
sus propiedades estructurales, morfolégicas y de quimica superficial.

Los depositos de peliculas delgadas de WO3, a una concentracion de gases
de Ar/Oq de 82 %/18 %, se realizaron a i) presién de trabajo constante de 9
mTorr y potencias de depdsito de 40, 60 y 80 W, y ii) potencia de depdsito
constante de 60 W y presiones de trabajo de 7, 9 y 11 mTorr. Se realiza-
ron multiples depdsitos de peliculas delgadas de WO3 a 11 mTorr y 60 W
variando el espesor de las muestras, de tal manera que se pudiera investi-
gar la influencia de este parametro sobre las propiedades electrocromicas de
las peliculas delgadas. También se realizaron estudios en funcion del tiempo
de envejecimiento del electrélito (Li-PC), que varié desde cero hasta cuatro
semanas; la ventana de potencial, cuyo valor maximo se mantuvo constan-
te en 1.1 V vs Ag/AgCl, y cuyo valor minimo vari6 desde -0.2 hasta -0.8
V vs Ag/AgCl; y la temperatura de post-recocido, que varié desde los 20
(temperatura ambiente) hasta los 400 °C. Entre las condiciones estudiadas,
la pelicula con mejor eficiencia de coloracién corresponde a 9 mTorr, 40 W y
165 nm, que recibié un tratamiento térmico a 200 °C y fue estudiada en una
ventana de potencial de -0.2 a 1.1 V vs Ag/AgCl. La eficiencia de coloracion
para dicha muestra fue de 102.61 cm?/C. Sin embargo, entre las condiciones
estudiadas, la pelicula con mayor modulacién éptica corresponde a 9 mTorr,
60 W y 300 nm de espesor, que no recibié ningun tratamiento termico y fue
estudiada con una ventana de potencial de -0.8 a 1.1 V vs Ag/AgCL

La caracterizacién por XRD mostré que a temperatura ambiente las mues-

tras presentan estructura amorfa, pero conforme aumenta la temperatura de



tratamiento térmico, comienzan a cristalizar. La caracterizacién por EDS
mostré la presencia tanto de tungsteno como de oxigeno en las muestras, tal
como se esperaba; esto, a su vez, fue nuevamente corroborado a través de
XPS. La caracterizacion por SEM sugiere que existe una relacién entre la

rugosidad de las muestras y las condiciones de depésito.
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Introduccién

Una de las ramas de la fisica que mas se ha desarrollado a lo largo del
ultimo siglo es la Fisica del Estado Soélido, que ha tenido importantes apor-
taciones tecnolégicas como el diseno y la fabricacién de transistores y ma-
teriales semiconductores. La Fisica del Estado Solido también ha propiciado
el desarrollo de disciplinas como la Ciencia de Materiales, que tiene como
objetivo investigar y desarrollar distintos tipos de materiales, como los mate-
riales cromogénicos, con base en las propiedades deseadas para determinadas
aplicaciones.

La principal caracteristica de los materiales cromogénicos es que pueden
cambiar sus propiedades 6pticas al ser expuestos a diversos procesos fisicos
[24]. Dependiendo del agente externo que provoca el cambio en las propieda-
des oOpticas, los materiales cromogénicos pueden clasificarse en gasocrémicos
25], fotocrémicos [26], termocrémicos [27] y electrocrémicos [28], tal como
se resume en la Tabla 1. En esta tesis, nuestro particular interés es el estudio

de los materiales electrocromicos.

Material cromogénico Agente externo
Fotrocromismo Radiacién electromagnética
Termocromismo Temperatura
Gasocromismo Moleculas gaseosas
Electrocromismo Corriente electrica

Tabla 1: Propiedades cromogénicas y agentes externos que las provocan.

El electrocromismo es el fendmeno que permite cambiar las propiedades
Opticas de un material, al insertar y extraer iones de éste, como respuesta a
la aplicacion de un voltaje externo. Este efecto fue descubierto en 1969 en el
material que es objeto de estudio en la presente tesis: el trioxido de wolfra-
mio, WO3. Concretamente, este fenémeno permite la modulacion de la trans-

mitancia, reflectancia, absorbancia y emitancia del WO3 y otros materiales
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relacionados, lo que permite su implementacién en paneles de informacion,
espejos de reflectancia variable, superficies de emitancia variable y ventanas
inteligentes [29].

La preocupacion a nivel mundial por reducir el creciente consumo de
energia ha impulsado el desarrollo de dispositivos ahorradores de energia
como las ya mencionadas ventanas inteligentes, que pueden cambiar rever-
siblemente sus propiedades épticas (transmitancia y absorbancia) cuando se
les aplica calor, luz o voltaje. Varios estudios han reportado que la imple-
mentacién de este tipo de ventanas puede conducir a una reduccién drastica
en el consumo de energia en los edificios al reducir el uso de sistemas de cale-
faccion /refrigeracién, asi como la demanda de iluminacién eléctrica [30, 31,
32]. Aunque las ventanas inteligentes pueden ser fabricadas a partir de tecno-
logias como cristales liquidos [33] o particulas suspendidas [34], las basadas
en materiales electrocrémicos presentan diversas ventajas que conducen a la
reduccién de energfa anual en los edificios de entre 20 a 60 % [27, 35]. Por
ejemplo, aunque la coloracién de las ventanas inteligentes electrocromicas se
logra en algunos cuantos segundos o minutos, no se requiere que el volta-
je aplicado permanezca constante para conservar dicha coloracion; es decir,
presentan un efecto de memoria. Ademas, el voltaje aplicado es comtinmen-
te del orden de unos cuantos volts. También vale la pena mencionar que es
posible ajustar el grado de coloracion en estados intermedios de las ventanas
electrocrémicas.

En la Fig. [I| se muestra un esquema de la configuracién béasica de los
dispositivos basados en materiales electrocrémicos, como las ventanas inte-
ligentes. Dichos dispositivos funcionan como celdas electroquimicas recarga-
bles que contienen al menos dos electrodos separados por un proveedor de
iones (electrolito) en forma de gel, sélida o liquida. Las especies electrocrémi-
cas pueden encontrarse en uno o ambos electrodos, e incluso diluirse en el
electrolito [36]; sin embargo, en esta tesis seran consideradas como peliculas,

tal como se muestra en la figura mencionada. Se establece un contraflujo de
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electrones de equilibrio de carga cuando se introducen iones en la pelicu-
la electrocrémica. Estos electrones son proporcionados por el conductor de
electrones transparente y permaneceran unidos a la pelicula delgada mien-
tras los iones estén intercalados. Generalmente se acepta que la presencia de
estos electrones es la responsable de los cambios épticos del dispositivo. Si
se produce un oscurecimiento durante la intercalacién de iones, se dice que
la especie electrocrémica tiene coloracion catddica, mientras que el oscureci-
miento bajo la desintercalacién de iones se denomina coloracién anddica. Si
los dos electrodos de una ventana inteligente presentan una respuesta elec-
trocromica, se requerira que presenten coloracién opuesta, es decir, si uno es

anddico, el otro debe ser catddico.

transparent ion storage ion electrochromic transparent
conductor ——) film conductor film conductor

glass
glass

Figura 1: Diseno bésico de un dispositivo electrocrémico [36].

Entre las especies electrocromicas utilizadas en la fabricacion de ventanas
inteligentes, los 6xidos de metales de transicién (TMO) forman una categoria
importante. En particular, el triéxido de tungsteno (WO3), que muestra co-
loracién catddica, es el TMO mads estudiado [37].

En el presente trabajo, se utiliza la erosién catddica dc en atmosfera
reactiva asistida por magnetrén (sputtering) para estudiar la respuesta elec-
trocrémica de peliculas delgadas cultivadas a partir de un blanco de W sobre
sustratos de vidrio recubiertos con ITO utilizando un electrolito de Li-PC

(perclorato de litio en carbonato de propileno). Se investiga el efecto de los
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parametros de deposicién, el envejecimiento del electrolito, el espesor, la ven-
tana de potencial y la temperatura de recocido.

La estructura de la tesis es la siguiente: El Capitulo 1 se refiere a los
modelos tedricos que explican la coloracion en un material electrocrémico, asi
como una breve descripcion de los materiales que se utilizan. En el Capitulo
2, se discuten las técnicas experimentales con especial atencién a la técnica
de depdsito por erosién catddica y la voltametria ciclica, mientras que el
procedimiento experimental se describe en el Capitulo 3. En el Capitulo 4,
se muestran los resultados de los experimentos electrocrémicos y se discuten

estos resultados. Finalmente, se describen las conclusiones y perspectivas.
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1. Marco Teodrico

1.1. Triéxido de tungsteno (WO3)

El triéxido de tungsteno es un compuesto quimico de oxigeno y el metal
de transicién tungsteno, con formula WOs. En su estado de sélido cristalino,
es de color amarillo claro [38]. Recientemente, los intereses en su investigacion

se han visto renovados por el descubrimiento de su efecto electrocrémico [39].

Figura 2: Estructura cristalina del éxido de tungsteno (VI), datos de: BO
Loopstra, HMRietveld: Refinamiento adicional de la estructura de WO3. En:
Acta Cryst., 1969, B25, S. 1420-21.

La estructura cristalina del trioxido de tungsteno depende de la tempe-
ratura. A temperaturas superiores a 740 °C, es tetragonal; de 330 a 740 °C,
ortorrémbica; de 17 a 330 °C, monoclinica; de -50 a 17 °C, triclinica; y a

temperaturas inferiores a -50 °C, de nuevo monoclinica [39].
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1.2. Fenomeno electrocromico

El electrocromismo en los 6xidos de metales de transicién es un fenémeno
en el que surge una coloracién reversible como resultado de la intercalacion
de iones y la inyeccién de electrones para equilibrar la carga. En las siguientes

secciones, se presentan por separado los modelos de intercalacién y coloracion.

1.2.1. Intercalacion y desintercalacién idnica

El fenémeno electrocrémico, que se observa en algunos 6xidos de metales
de transicién , puede explicarse mediante reacciones redox, debido a la do-
ble inyeccién de iones y electrones que ocurre en el material. Si la pelicula
electrocromica se oscurece durante la intercalacion de iones, se dice que el
material presenta coloracién catddica; en cambio, si la pelicula electrocromi-
ca se oscurece durante la desintercalacion de iones, se dice que el material
presenta coloracion anddica. Los elementos cuyos 6xidos presentan coloracion
catédica son el Ti, Nb, Mo, Ta y W, que se denotan en azul en la tabla pe-
riédica de la Fig. [3] Los elementos cuyos 6xidos presentan coloracién anddica
son Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh e Ir, que se denotan en rosa en la tabla periodi-
ca. El vanadio es un caso especial e interesante ya que, dependiendo de la
region espectral, el Vo035 presenta coloracion catddica o anddica. En particu-
lar, WO3 exhibe coloracién catddica. En el caso de la coloracién catddica, la
intercalacién (insercién) de iones se consigue aplicando un voltaje eléctrico
de modo que, como consecuencia, se observa la coloracién (oscurecimiento)
del material electrocréomico. Si se invierte el voltaje aplicado, los iones se de-
sintercalan (extraen), lo que provoca que el material electrocrémico se haga
transparente. La carga es equilibrada por el flujo de electrones que atraviesa
el circuito; esto confiere una modulacién de las propiedades 6pticas del ma-
terial electrocrémico. La reaccién que resulta cuando se aplica una diferencia

de potencial es representada por la siguiente ecuacién [1]:

MO, + zI" +ze~ +— [,M,0, (1)
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Figura 3: Tabla periédica donde se muestran los metales de transicién cuyos
oxidos poseen coloracion electrocromica catédica o anddica. Adaptado de
23].

donde M es el metal de transicion en cuestion, I el ion, e el electron y z el
nimero de iones y electrones insertados en el TMO.

La técnica tipica para intercalar iones se basa en la aplicacion de una
diferencia de potencial entre dos electrodos, con un conductor iénico en el
medio; si se invierte la polaridad, se producira la desintercalacién. Los iones
intercalados traeran, debido al equilibrio de carga, electrones desde el circuito
externo al electrodo intercalado; la presencia de estos electrones es la causa de
los cambios Opticos electrocrémicos. Cuando se desintercalan, los electrones

también se extraeran.

1.2.2. Ventanas electrocromicas

Entre otras partes, las ventanas electrocrémicas consisten en una pelicu-
la delgada de un material electrocréomico, que se colorea al aplicarsele una
corriente iénica y se vuelve transparente al invertir la polaridad. Debido a
esto, las ventanas electrocromicas son capaces de modular la cantidad de luz

transmitida y, con ello, regular la temperatura que llega al interior de un edi-
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ficio. Tal como se mencion6 anteriormente, este proceso se manifiesta debido
a la doble insercion de iones y electrones sobre las peliculas electrocrémicas
al aplicarseles un voltaje eléctrico. Sin embargo, para que se manifieste dicho
proceso, se requiere de un conjunto de componentes, que deberan ser compa-
tibles entre ellos, para asegurar el funcionamiento y la vida 1til de la ventana.
En la Fig. [] se presenta una descripcion de los principales componentes para

el funcionamiento de una ventana electrocrémica.

Figura 4: Principales componentes de una ventana electrocromica. Adaptado
de [23].

En los extremos, la ventana electrocrémica requiere de un par de soportes
sobre los que son depositados los materiales que hacen funcionar el disposi-
tivo. Estos sustratos transparentes pueden ser de vidrio, o plastico flexible, y
son los responsables de proporcionar las caracteristicas de aislamiento térmi-
co, acustico y resistivo. Cada sustrato esta cubierto por una pelicula delgada
de algin 6xido conductor transparente (TCO), entre los cuales se puede apli-
car un voltaje eléctrico. Los TCQO’s se caracterizan por ser buenos conductores
eléctricos y por presentar una baja absorcion 6ptica en la regién del espectro
visible. Los TCO’s més utilizados son el éxido de estano (SnO,), el éxido de

indio (InyO3) y el 6xido de zinc (ZnO). Particularmente, en nuestro estudio
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se utiliza una combinacion de los primeros dos 6xidos; es decir, una pelicula
delgada de éxido de indio-estano (InyO3:SnOq, ITO). El ITO es un semicon-
ductor tipo n que, debido a la gran densidad de portadores libres que posee,
tiene una alta transmitancia en la regién visible. La siguiente capa es la prin-
cipal componente del dispositivo y consiste en una pelicula electrocréomica de
un 6xido metalico, que tiene la capacidad de cambiar su coloracion reversible-
mente, ya sea oscureciéndose o aclarandose. Entre los 6xidos maés estudiados
se encuentran el MO3 y el WO3. Es importante que la pelicula electrocréomica
muestre una alta modulacién éptica y una alta velocidad de conmutacion.
Posteriormente, se coloca un conductor i6nico, que es el material que provee
los iones insertados y extraidos. Dicho conductor iénico puede ser un sélido,
un liquido o un gel. En particular, en esta tesis se utilizé como conductor
ionico un electrolito de perclorato de litio disuelto en carbonato de propileno
(Li-PC). Junto al conductor iénico se coloca una segunda capa de material
electrocromico, pero de naturaleza opuesta al principal; es decir, si uno es
catodico, entonces el otro serda anddico. Por ultimo, se tiene otro electrodo
de ITO y el sustrato transparente.

Para tener un eficiente funcionamiento, se requiere que todas las compo-
nentes presenten ciertas caracteristicas épticas y eléctricas. En el caso de las
propiedades épticas, se necesita que la pelicula electrocréomica principal ten-
ga una alta transmitancia en su estado inicial y una baja transmitancia en su
estado coloreado; es decir, que tenga una alta modulacion 6ptica. También se
necesita que la capa electrocrémica secundaria presente una alta modulacion
Optica, pero con un comportamiento inverso. Finalmente, la pelicula delgada
de TCO y el conductor iénico deben ser transparentes en la regién espectral
de interés.

En el caso de las propiedades eléctricas, se desea que la pelicula delga-
da tenga una alta capacidad de carga ioénica. El conductor iénico debe ser
eléctricamente resistivo, de modo que, al aplicarsele un campo eléctrico, so-

lamente los iones se transporten a través de él. Los TCO’s deben presentar
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una alta conductividad eléctrica.

1.2.3. Eficiencia de coloracién

La eficiencia de coloracién, CE, es un parametro que permite cuantificar
la relacién entre la insercién/extraccion de carga y la modulacién dptica
para los dispositivos electrocrémicos. Se considera positiva (negativa) si la
absorcién aumenta (disminuye) con la intercalacién de iones para materiales
electrocrémicos catddicos (anddicos). Por lo tanto, la eficiencia de coloracién
se define como el cambio en la densidad 6ptica (OD, del inglés optical density)

por unidad de densidad de carga insertada [2].

_ AOD

CE AQ

(2)

donde AQ es la densidad de carga media y AOD el cambio de la densidad
Optica. La densidad de carga media se define como el valor absoluto del

promedio de la carga insertada y extraida por unidad de area:

_ |Qe:ct _ Qins|

T ®

donde A representa el area de la pelicula delgada. A su vez, la densidad
optica se define como el logaritmo natural de la relacién entre la intensi-
dad de la onda electromagnética incidente (Iy) y la intensidad de la onda

electromagnética transmitida (I;) a través de un material:

OD = lni—o = —InT (4)

t
Segun la ley de Bouguer-Beer-Lambert, la densidad optica es igual al

producto del coeficiente de absorcién, «, por el espesor de la pelicula, ¢:

OD = at (5)
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Ademas, se sabe que las propiedades 6pticas de un material pueden cam-
biar debido a la insercién/extraccién de carga. Por lo tanto, el cambio méxi-
mo en la transmitancia a una determinada longitud de onda se conoce como
modulacion 6ptica y es una de las principales caracteristicas de los materia-
les electrocromicos. Cuanto mayor sea la modulaciéon optica, mas podra el
material cambiar entre el estado coloreado y el transparente. De manera que
la eficiencia de coloracién en un material electrocromico puede ser expresada

de la siguiente manera:

Tpnaz
CE = —1n| Tm?ﬂ (6)
|Qezt_Qins|
2A
Por lo tanto, los materiales con buena respuesta electrocrémica presentan
una modulaciéon 6ptica alta con relaciéon a una determinada carga insertada

y extraida [3].

1.3. Modelos tedricos

Se han propuesto varios modelos tedricos para explicar el mecanismo res-
ponsable de la coloracién electrocrémica en las peliculas de 6xidos de metales
de transicion amorfos. El primer intento fue realizado en 1973, por Deb, que
propuso que la coloracién surge debido a la formacién de centros de color F
[4]. En resumen, en este modelo se considera que los electrones inyectados
en la banda de conduccién son captados por defectos estructurales cargados
positivamente, conocidos como vacancias anionicas. Sin embargo, mas tarde
Faughnan senal6 que la densidad de los centros de color es demasiado alta
para ser atribuida a las vacancias de oxigeno y propuso un modelo basado en
la transferencia de carga intervalencia [5]. Por otro lado, Schirmer [6] propuso
un modelo relacionado: la absorcién del polarén pequeno. Estos dos ultimos
modelos predicen una mejor respuesta electrocromica a medida que aumen-
ta el desorden y requieren la presencia de electrones en estados localizados

proporcionados por los iones intercalados. A continuacion, se discutiran bre-
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vemente estos dos modelos y se presentara un intento de incorporar el efecto

del ion intercalado propuesto por Green.

1.3.1. Transferencia de carga intervalencia

El modelo de transferencia de carga intervalencia, propuesto por Faugh-
nan, Crandall y Heyman, fue desarrollado para explicar el fenémeno elec-
trocrémico en WO3. Se basa, principalmente, en la formacién de bronces de
tungsteno, M, WO3 (comtinmente, M = H o Li) [7]. La formacién de bronce
conduce a la formacién de estados de valencia W°*. Después de irradiaciones
con luz visible, la transferencia de carga intervalencia ocurre entre los esta-
dos W5t y WOt La transferencia de carga intervalencia se define como una
transicién optica que involucra la transferencia de un electréon de un estado
altamente localizado a otro estado adyacente.

En la Fig. [f] se presenta un esquema de dos estados electrénicos que se

localizan en los sitios vecinos A y B.

Figura 5: Diagrama de energia en funcién de las coordenadas de configuracién
para la transferencia de carga intervalencia. Adaptado de [23].
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Ey denota la diferencia de energia entre estos estados, que surge debido
a que se tienen diferentes especies iniciales y finales. Por otro lado, E,, es la
energia en el maximo de la banda de coloracién, y Ey, la energia de activacion
térmica entre el sitio A y el sitio B. Ademas, se puede demostrar la siguiente

relacién [8]:

E2
Eyp=—+"2__ (7)
4(E0p - EO)

Si los sitios son idénticos, la expresion anterior se transforma en:

Ey = lEop (8)
4

Podemos analizar mas detalladamente la formacion de bronces de tungs-
teno, que conduce a la existencia de los estados de valencia W5T. La transfe-
rencia de carga intervalencia éptica ocurre entre los estados adyacentes W+
y W5T | representados respectivamente por A y B, después de haberlo irradia-
do con luz visible. Cabe mencionar que los estados W+ y W+ pueden verse
como estados similares a bandas de conduccion y bandas de valencia, respec-
tivamente. Por 1ltimo, los sitios A y B intercambian su estado de valencia,
con la inversion de la gréfica de la energia electrénica, debido a la transfe-
rencia de carga intervalencia; el exceso de energia es liberada en forma de

calor:
WO+ W + hy — Wi + WS + calor 9)

1.3.2. Absorcion de polarones pequenos

Supdngase que en algin punto de la red cristalina, formada por iones
positivos y negativos, se encuentra un electrén localizado. Dicho electron
producira una distorsion en la red, ya que los iones positivos seran atraidos

por él y los negativos repelidos, tal como se ilustra en la Fig. [6]
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Figura 6: Formacién de un polarén en la red. Adaptado de [23].

El campo eléctrico inducido genera una polarizacion que sigue la direccion
del electron. A dicho acoplamiento entre el electrén y el campo se le conoce
como polarén [9]. Se denomina polarén grande a una cuasiparticula en la
que el electrén se mueve libremente dentro de la red y en la que el campo
electrostatico sigue el movimiento del electrén, que tiene una masa efectiva
ligeramente mas grande que la masa del electron libre. Por otra parte, un
polarén pequeno es aquel que se encuentra altamente localizado. A altas
temperaturas, el electron de un polarén pequeno se movera de un sitio a otro
por activacion térmica. A bajas temperaturas, parecera que el electron tiene
una gran masa efectiva, pero aun asi se movera lentamente por saltos.

La absorcién éptica por polarones puede ser explicada, en coordenadas
de configuracion unidimensionales, en términos de la energia potencial de un
sistema formado por el electrén y la red cristalina, tal como se ilustra en la
Fig.[7l En esta figura, la pardbola representa la energia potencial en funcién
de la coordenada Q, que conecta los sitios i y j; U es la energia ganada al
polarizar la red; y e representa la diferencia de energia entre los sitios iy j.
La transicion optica se representa por la flecha negra, correspondiente a la

diferencia de energia 4U (principio de Franck-Condon). La siguiente ecuacién
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define el espectro de absorcién del polardn:

a(fw) o< hwg'? exp(—g(fw — € — 4U)?), (10)

donde g=! = 8Uhwy y hwy denota la energia del fotén.

Figura 7: Energia en funcién de la coordenada de configuracion Q que conecta
los sitios iy j. Adaptado de [23].
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2. Técnicas experimentales

En este capitulo se presenta una breve descripcién de las técnicas experi-
mentales utilizadas en esta tesis. Primero se describe la técnica de depdsito
conocida como erosion catddica. Mas adelante, se revisan las técnicas de ca-
racterizacién; especificamente, la espectroscopia UV-Vis, la voltametria cicli-
ca, la difraccién de rayos X (XRD), la Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), la espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS) y la Es-

pectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

2.1. Erosién catédica dc (sputtering)

Existen multiples técnicas para la fabricacién de peliculas delgadas. Estas
técnicas se basan tanto en principios fisicos como quimicos. Entre las técnicas
fisicas mas comunes se encuentra la erosién catédica (sputtering), que fue
utilizada en este trabajo para la sintesis de peliculas delgadas de WOj;.

La erosion catédica es una técnica que se realiza en condiciones de vacio
[10]. La configuracién de un sistema de depdsito de peliculas por erosién
catddica consiste en una camara de vacio, dentro de la cual se encuentra un
blanco colocado sobre un magnetrén, tal como se ilustra en la Fig.

El magnetron sirve para crear un campo magnético, cuyas lineas de fuerza
hacen que los iones colisionen con el blanco con mayor eficiencia, lo cual per-
mite obtener tasas de depdsito mas altas. Si la fuente de poder es de corriente
directa, al nombre de la técnica se le anade el término dc. La camara de vacio
se evaclia a una presién base del orden de 107¢ - 107° Torr. Posteriormente,
se establece la presién de trabajo en la cdmara con un flujo constante de
un gas inerte, de alta pureza, que generalmente es Ar o He (gas de erosion
catédica). Las presiones de trabajo tipicas se encuentran en el intervalo 1072
- 1073 Torr [11]. Eventualmente, se aplica un voltaje entre el cdtodo y el
anodo. El blanco, ubicado sobre el magnetron, funge como catodo, mientras

que el sustrato sirve como anodo. Los atomos de Ar o He son ionizados, y
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Figura 8: Sistema de depdsito de erosion catddica (sputtering). Adaptado de
23].

los iones Ar™ o He™ bombardean el blanco con una alta energfa cinética. El
material desprendido del blanco, producto de la colision de los iones, se dirige
hacia el sustrato, formando asi la pelicula delgada. El espesor de las pelicu-
las puede llegar a ser grande, inclusive del orden de milimetros. Si se parte
de un blanco metalico, y se desea depositar un éxido metélico, es necesario

introducir también a la camara un flujo de O,.

2.2. Espectroscopia UV-Vis

Se conoce como espectroscopia al estudio de la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia, que se realiza, cominmente, en funciéon de
la longitud de onda (\). El tipo de espectroscopia depende de la longitud de
onda utilizada. En particular, centraremos nuestra atencién en la espectros-
copia UV-Vis, que considera la absorciéon, transmision o reflexiéon de ondas

electromagnéticas en la region UV y visible del espectro electromagnético.
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La absorcién éptica estd gobernada por la ley de Beer-Lambert [12,13].
Cuando un haz de luz pasa a través de una muestra y recorre cierta distancia,
x, la intensidad de la onda incidente, I, se atentia de manera exponencial
hasta I(\), de acuerdo con [14]:

I = Ipe ™ (11)

donde a(\) se denomina coeficiente de absorcién 6ptica. La cantidad de ra-
diaciéon que traspasa a través de la muestra se conoce como transmitancia,
T(\) = I(\)/Iy. La absorbancia, A, se calcula a partir de la transmitancia

mediante:

A = —log(T) (12)

El equipo que permite realizar estas mediciones se conoce como espectro-

fotémetro y se esquematiza en la Fig. [

Lamparas

W Salida de
Monocromador detector N
J datos

Referencia/ muestra

Figura 9: Esquema tipico de un espectrofotémetro. Adaptado de [23].

Un espectrofotometro UV-Vis utiliza dos fuentes de luz, generalmente
una ldmpara de tungsteno/halégeno (region visible) y otra de deuterio (UV).
La luz emitida por las lamparas es dirigida hacia el material en estudio y un
material de referencia. La luz transmitida a través del material de referencia
es dirigida hacia un monocromador, que selecciona la radiacién de una deter-
minada longitud de onda. Luego, la luz transmitida a través de la muestra en

estudio es comparada con la luz transmitida a través de la muestra de refe-
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rencia. Por ultimo, la luz transmitida es detectada y convertida en una senal
eléctrica, que es registrada en funcién de la longitud de onda para obtener el

espectro de transmitancia o, en su caso, de absorbancia.

2.3. Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (CV, por sus siglas en inglés) es una técnica elec-
troquimica que brinda informacién sobre los procesos de reduccion y oxida-
cién de especies moleculares. Esta técnica permite hacer un analisis sobre
la variacién de la corriente a medida que el potencial aplicado cambia. Un
experimento de CV consta de una celda electroquimica con un arreglo de
tres electrodos, un potenciostato, un convertidor de corriente a voltaje y un

sistema para adquirir los datos.

2.3.1. Celda electroquimica

Una celda electroquimica es un dispositivo utilizado para generar elec-
tricidad a partir de reacciones quimicas, o para facilitar reacciones quimicas
con ayuda de la energia eléctrica [15]. Una celda electroquimica contiene una
solucién electrolitica y estd compuesta por al menos dos electrodos (un céto-
do y un dnodo), que forman parte de una media celda cada uno. Un ejemplo
tipico de libro de texto de una celda electroquimica es el que se ilustra en la
Fig. [10]

Imaginese que tenemos dos soluciones separadas que contienen iones Zn%*+
y Cu?T, que son los electrolitos de cada media celda. En cada recipiente (cada
media celda) se colocan una varilla de zinc y una de cobre, que sirven como
electrodos. Los electrodos estan conectados por un cable conductor; luego,
los electrones fluyen desde la semicelda de Zn a la semicelda de Cu. En la

semicelda de cobre tiene lugar la siguiente semi-reaccion:

Zn(s) — Zn**(aq) + 2e” (13)
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Figura 10: Ejemplo tipico de una celda electroquimica, que muestra las dos
medias celdas que lo componen. Adaptado de [22].

es decir, los atomos que forman la barra solida de zinc dan dos electrones
y se disuelven en la solucién acuosa como iones Zn?*. Estos dos electrones
viajan a través del cable conductor y llegan a la semicelda de cobre, donde

ocurre la siguiente semi-reaccion:

Cu*"(aq) + 2~ — Cu(s) (14)

Eventualmente, habra suficientes electrones en la barra de Cu para que el
estado energético mds favorable para los iones de Cu®" en el electrolito sea
como 4dtomos en la barra, es decir, los iones de Cu?* en la solucién se agregan
a la barra adquiriendo dos electrones.

En cada media celda se puede encontrar una pareja redox. Dos especies
quimicas se denominan pareja redox cuando se produce la siguiente reaccién

redox, por ganancia de electrones:

O+ne” — Re (15)
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donde O denota el estado oxidado, n es el niimero de electrones transferidos
involucrados en la reaccion y Re es la especie reducida. El reverso de la Ec. 15
corresponde a la pérdida de electrones. El potencial Ep r para un par redox
dado esta dado por la ecuacién de Nernst, y esta relacionado con la relacién
de sus respectivas concentraciones [16]:

RT. [O]

E =E —In— 1
or = o+ T (16)

donde las concentraciones se indican entre corchetes, R es la constante de los
gases ideales, F la constante de Faraday, T es la temperatura termodinamica
y Eo es el potencial de electrodo estandar, que se define como el potencial
del electrodo en condiciones estandar [16].

Dado que una corriente eléctrica pasa a través del cable, se puede medir
un voltaje. Este voltaje estd directamente relacionado con las medias celdas;

de hecho, es la diferencia de los potenciales entre ellas.

2.3.2. Configuracién de tres electrodos

El estudio de una celda electroquimica se realiza investigando sus medias
celdas por separado. Para hacer esto, se utiliza un sistema de tres electrodos.
Este sistema consta de un electrodo de trabajo (la muestra en estudio), un
electrodo de referencia y un contraelectrodo. En voltametria ciclica, el sistema
de tres electrodos se emplea para estudiar semirreacciones. El contraelectrodo
se utiliza para proporcionar los electrones necesarios para permitir la reaccion
redox. En todos nuestros experimentos, el contraelectrodo fue un electrodo
de Pt. El electrodo de referencia debe ser lo suficientemente inerte y estable
para producir un potencial de referencia reproducible a largo plazo [17]. La
referencia primaria aceptada internacionalmente es el electrodo de hidrégeno
estdandar (SHE), o electrodo de hidrégeno normal (NHE), al que se le da el
valor de 0 V a cada temperatura [16]. Sin embargo, en la practica, muchas

veces los potenciales se miden con respecto a electrodos de referencia distintos
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al SHE, por ejemplo, el utilizado en el presente trabajo fue Ag/AgCl, con un
potencial alrededor de 207.0 mV vs SHE a 25 °C [18].
() ———

(V) ——

Figura 11: Configuracién de una celda electroquimica de tres electrodos (1),
(2) contraelectrodo y (3) electrodo de referencia. electrodo de trabajo, . Adap-
tado de [22].

2.3.3. El experimento tipico de voltametria ciclica

En la voltametria ciclica, el potencial aplicado entre los electrodos de
trabajo y de referencia es una funcion de onda triangular de periodo 27,
con valores maximos y minimos indicados por V5 y Vi, respectivamente. El

voltaje en funcién del tiempo, en el rango (0, 27), viene dado por:

Vidut, 0<t<
V(t) = GRS (17)
Vo—v(t—71), 7T<t<2r
Con Vv
,_Va—W) (18)
T

donde V; es el i-ésimo vértice (vertex) y v se denomina velocidad de explo-
racién (scan rate). Cuando se explora el potencial durante un experimento
de CV, la concentracién de la especie en solucion cerca del electrodo cambia

con el tiempo de acuerdo con la ecuaciéon de Nernst [19].
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Para describir un voltamograma tipico, consideremos un par redox A/A*.
Por ejemplo, el electrodo de trabajo puede ser una varilla hecha de un mate-
rial A, sumergida en una solucién acuosa de A*. Cuando el potencial aplicado
disminuye de Vy a V1, puede ocurrir una reduccién de las especies A™ en la
solucion acuosa de acuerdo con la ecuacion de Nernst. El exceso de electro-
nes necesarios fluird del contador al electrodo de trabajo aumentando el valor
absoluto de la corriente medida; sin embargo, el volumen de la solucién en
la superficie del electrodo, que contiene la especie A reducida, crece mientras
se escanea el potencial. Este volumen, llamado capa de difusion, ralentiza el
transporte de las especies AT a la superficie del electrodo de trabajo, dis-
minuyendo en consecuencia la corriente medida. Una vez que se alcanza el
vértice Vy, la exploracion se invierte y, a un potencial dado, ocurrira la oxi-

dacién de la especie A, aumentando la corriente. Este proceso se ilustra en

la Fig. [12]

Faradaic Epa Anodic (oxidation)
Current - Positive Current
Capacitive (analyte)

< |Current

=~ |(background)

€ ’__Ju..—-—ﬁ

g s / Potential / V

=1

)

Cathodic (reduction)
~ Negative Current

Ipc

Figura 12: Voltagrama tipico. Adaptado de [23].

2.4. Difraccién de Rayos X (XRD)

XRD da informacién sobre la estructura cristalina de la muestra bajo
estudio. Se basa en la interferencia constructiva de rayos X dispersados por

una familia de planos cristalinos. Esto ocurre cuando la diferencia del vector
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de onda incidente (rayos X) y el vector de onda dispersada es igual a un

vector del espacio reciproco del cristal:

AK =G (19)

Es posible obtener la ley de Bragg a partir de esta relacion:

nA = 2dsin(6) (20)

donde n es un nidmero entero positivo que indica el orden de difraccién (ge-
neralmente se toma como 1, ya que los 6rdenes mas altos son mucho menos
intensos), A es la longitud de onda incidente, d es el espaciamiento de los pla-
nos de la familia y # es el angulo de incidencia medido paralelo a la superficie,

como se ilustra en la Fig.

Figura 13: Una ilustracién de la difracciéon de Bragg; dos haces interferiran
constructivamente si estan en fase, o si su diferencia en la distancia recorrida
es un multiplo entero de su longitud de onda.

Un patrén tipico de XRD muestra una intensidad frente a 260 y, siempre
que la Ec. 20 sea satisfecha, se muestra un pico. La longitud de onda y el
angulo son cantidades conocidas, y uno deberia poder calcular la distancia

entre planos a través de la Ec. 20. En el presente trabajo, los patrones de
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difraccién se utilizan principalmente como evidencia de la naturaleza amor-
fa de las peliculas delgadas. En dichas muestras, no se producen picos de

difraccién y el grafico de intensidad frente a 260 muestra un perfil amplio.

2.5. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido utiliza la naturaleza ondulatoria
de los electrones en lugar de las ondas electromagnéticas en el rango visible.
Una de las principales ventajas de utilizar electrones es que se puede modular
su longitud de onda, lo que implica que se supera la resolucién limitada por
la longitud de onda en los microscopios 6pticos; sin embargo, la resolucion
en un SEM esta, en gran medida, limitada por el tamano del punto del haz

de electrones.

Figura 14: Generacién de electrones detectados en Microscopia Electrénica
de Barrido. PE, SE y BSE representan electrones primarios, secundarios y
retrodispersados, respectivamente.

En un SEM, un haz de electrones enfocado (tamano de punto de alrededor
de 10 nm) se barre sobre una superficie. Se obtienen dos tipos de electrones
cuando el haz de electrones interactiia con la muestra, a saber, electrones
retrodispersados (BSE) y secundarios (SE). Los BSE dan informacién sobre la
composicion elemental del material en estudio. Esto se debe a la dependencia
del niimero de electrones retrodispersados del nimero atémico del elemento
sobre el que incide. Por otro lado, los SE se utilizan para obtener la topografia

de la superficie; estos tienen energias mas bajas que los BSE y se generan
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debido a colisiones inelasticas con la superficie de la muestra. En FE-SEM,
los electrones incidentes son generados por el efecto de emision de campo.
Este efecto define la emision de electrones inducida por un intenso campo
electrostatico. Este fenémeno se explicé a fines de la década de 1920 en

términos de tunelamiento cuantico.

2.6. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) es una técnica
que permite la caracterizacién quimica y el analisis elemental de materiales.
Una muestra excitada por una fuente de energia (como el haz de electrones de
un microscopio electrénico) disipa parte de la energia absorbida expulsando
un electréon de una capa interna. Un electrén de la capa exterior de mayor
energia continia ocupando su posicién, liberando la diferencia de energia co-
mo un rayo X que tiene un espectro caracteristico basado en su atomo de
origen. Esto permite el analisis de composicion de un volumen de muestra
especifico excitado por la fuente de energia. La posicion de los picos en el
espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad de la senal corres-
ponde a la concentracién del elemento.

Como se ha indicado anteriormente, un haz de electrones proporciona su-
ficiente energia para expulsar los electrones de las capas interiores y causar
la emision de rayos X. La informacién de composicién, hasta un nivel atémi-
co, se puede obtener con la adiciéon de un detector EDS a un microscopio
electrénico. A medida que se explora la sonda de electrones en la muestra,
se emiten y miden rayos X caracteristicos; cada espectro EDS registrado se
asigna a una posicién especifica en la muestra. La calidad de los resultados
depende de la intensidad de la senal y de la limpieza del espectro. La inten-
sidad de la senal depende en gran medida de una buena relacién senal-ruido,

especialmente para la deteccién de elementos traza.
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2.7. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, del inglés X-ray photo-
electron spectroscopy) permite realizar el estudio de la distribucién de energia
de los electrones que son emitidos por los compuestos irradiados con rayos
X. Esta es una técnica de analisis superficial que se basa en el efecto foto-
eléctrico, es decir, permite medir los espectros XPS al hacer incidir sobre el
material a analizar un haz de rayos X, excitando los niveles méas internos de

los atomos y provocando la emision de electrones, Fig. [15]

fuente de fotones analizador de energia

/
hv e

,,/ UHV - Ultra Alto Vacio
4 (p < 10~7 mbar ) J

Figura 15: Esquema simplificado del principio de operacion de un equipo
XPS.

La energia, hv, del haz incidente excede a la energia de enlace y los
fotoelectrones salen liberados con una energia cinética que es detectada con

el equipo. Asi, a través de la relacion:

BE = hv — KE + ® (21)

se obtiene informacion sobre la energia de enlace de los atomos que com-
ponen la superficie y que es caracteristica de cada elemento. El valor de hv
es conocido, KE es la energia cinética de los fotoelectrones, BE es la energia
de enlace y ® es la funcién de trabajo del espectrometro. Este equipo se

utiliza principalmente para medir la composicion elemental de la superficie
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de un material, obteniendo informacién de hasta 10 nm de profundidad en
la superficie. Ademas, se puede conocer el estado quimico o electrénico en
el que se encuentra cada elemento, asi como la cuantificacion de los estados
quimicos (concentracién atémica, at. %). Para ello es necesario trabajar en
condiciones de ultra alto vacio (UHV, por sus siglas en inglés), debido a que,
a presiones altas, la contaminacién sobre la muestra puede impedir la me-
dicién de la superficie que realmente se quiere analizar. Se pueden detectar

todos los elementos, excepto el hidrégeno y el helio.
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3. Procedimiento Experimental

3.1. Limpieza de sustratos

Los sustratos se cortaron a partir de una lamina de vidrio, recubierta
con I'TO y de 14 in x 14 in, en rectangulos de alrededor de 0.9 cm x 3.0 cm.
Posteriormente, las piezas fueron limpiadas mediante banos ultrasénicos con-
secutivos en etanol y alcohol isopropilico, cada uno por 30 minutos. Después
de los banos ultrasonicos, los sustratos se secaron con una pistola de aire y
se almacenaron para su posterior uso. El espesor del recubrimiento ITO es
de alrededor de 50 nm con una resistividad de hoja de 35 Q /1.

3.2. Depéosito de peliculas

Para cada depésito, se colocaron ocho sustratos en el portasustratos de
la camara. Con los sustratos colocados correctamente, la camara de vacio
del sistema de erosion catddica se llevo hasta una presion base de alrededor
de 2.5 x 1072 mTorr. Esto se logré en dos pasos, primero mediante el uso
de una bomba seca que redujo la presién a ~ 10> mTorr, luego una bomba
turbomolecular llevé la camara a la presion deseada. Una vez que se alcanzé
la presién base, la bomba turbomolecular se puso en modo de espera para
reducir la velocidad de 60,000 a 12,000 rpm. Al mismo tiempo, los gases Ar
(99.99%) y Oz (99.99 %) se mezclaron en una proporcion fija de 41 (Ar) a
9 (O2) en una precamara regulada por dos controladores de flujo masico. Se
usé una valvula para permitir que el gas mezclado llenara la camara a una
presion de alrededor de 20 mTorr; a esta presién, la fuente de alimentacion
del magnetrén se fijo en el valor deseado. Esta es la llamada potencia de
depésito (Sputtering Power).

Antes del depdsito, los gases mezclados se dejaron entrar a la camara, nor-
malmente durante unos 10 minutos para obtener una distribucién homogénea

del gas. Luego, cerrando la vélvula, se fijo la presion en el valor deseado. Este
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parametro se denomina presién de trabajo (Working Pressure). En estas con-
diciones, el depdsito podia iniciarse abriendo un obturador que, inicialmente,
obstruia el blanco. Los depdsitos se realizaron a partir de un blanco metélico
de W (99.98 %) de 2 pulgadas de didmetro y 1/4 de pulgada de espesor. El
depdsito se monitored con un oscilador de cuarzo y posteriormente se midié

el espesor de las peliculas delgadas con un perfiléometro de aguja TENCOR.

3.3. Eleccién de parametros de depdsito

La selecciéon del rango investigado del espacio de parametros, a saber,
WP y SP, estuvo determinada, en gran medida, por la capacidad del sistema
de depdsito por erosion catodica para mantener un plasma estable y obtener
tasas de deposito considerables. Segun los resultados presentados por Crotte
Ledesma [22], la tasa de depdsito aumenta a mayor potencia de erosién. Este
resultado esta directamente relacionado con la tasa de intercambio de energia
entre el blanco y los iones. Sin embargo, las tasas de depdsito mas altas
generalmente se logran con una presién de trabajo mas baja, lo que puede
entenderse en términos de la relacion del camino libre medio y la presion;
por lo tanto, el camino libre medio aumenta a presiones mas bajas, lo que
aumenta la posibilidad de que un ion erosionado viaje al portasustratos.

Sea (x, y) un punto en el espacio de pardmetros de depdsito, siendo x la
potencia de erosién e y la presién de trabajo. Por ejemplo (60, 6) se refiere
a un deposito a 60 Watts y 6 mTorr. Usando esta notacién y considerando
la investigacion exploratoria realizada por Crotte Ledesma [22], se realizaron
depdsitos en (60, y) v (x,9), cony =7, 9, 11 y x = 40, 60, 80.

3.4. Mediciones electrocromicas

En el presente trabajo se llevaron a cabo experimentos electrocréomicos
con mediciones de voltametria ciclica y UV-Vis realizadas simultdneamente;

esto dio como resultado varios espectros de transmitancia, asi como varios
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voltamogramas. Los experimentos de voltametria ciclica se realizaron utili-
zando un potenciostato VersaStat, un electrodo de referencia Ag/AgCl, un
contraelectrodo de Pt y la pelicula delgada, objeto de estudio, como electro-
do de trabajo. Al mismo tiempo, se vertieron 100 ml del electrolito, Li-PC,
en una celda de cuarzo de 5 cm x 5 cm x 5 cm. Luego, el sistema de tres
electrodos se sumergio en el electrolito y se registro el voltaje de circuito
abierto durante 5 minutos.

Las fibras 6pticas del espectrofotémetro se colocaron en caras opuestas de
la celda de cuarzo y perpendiculares a la pelicula delgada. El haz de luz pasé
a través de la celda de cuarzo, el electrolito y la pelicula delgada, y luego fue
recogido por la segunda fibra 6ptica que, a su vez, envié la luz transmitida
al detector.

Cada experimento de CV comenzo6 en el potencial de circuito abierto
y terminé en -0.1 V vs Ag/AgCl para concluir en un estado coloreado de
la muestra. Ademas, los espectros de transmitancia se registraron cada 2

segundos desde 250 nm hasta 900 nm.

3.5. Eleccién de parametros electrocromicos

Existen dos parametros principales en el experimento de voltametria cicli-
ca: la velocidad de barrido y la ventana de potencial. La tasa de barrido se
fij6 en 10mV/s, tal como se consideré en las tesis de Herndndez Rubio [20],
Garcia Tinoco [21] y Crotte Ledesma [22]. Basados en el trabajo de tesis de
Urizar Torres [23], el vertex maximo de la ventana de potencial se mantuvo
fijo en 1.1 V para todos los experimentos, ya que como senala Crotte Ledes-
ma [22] en su trabajo de tesis, existe cierto valor méximo, que en su caso fue
de 0.7 V vs Ag/AgCl, a partir del cual este pardametro deja de ser relevante.
A partir de los voltagramas obtenidos en los experimentos de este trabajo de
tesis se corroboré que, en efecto, a partir de 1.1 V, el incremento en el vertex
maximo deja de ser relevante. Por otro lado, el vertex minimo fue estudiado

en valores que fueron de -0.8 hasta -0.2 V vs Ag/AgCl. De este estudio se
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concluyé que este parametro tiene una importante influencia sobre las pro-
piedades electrocrémicas de las peliculas delgadas. En particular, se concluyo
que entre mas negativo sea el vertex minimo, més grande es la modulacién
optica exhibida por la muestra. Con base en lo senalado por Crotte Ledes-
ma [22] y Urizar Torres [23] en sus respectivos trabajos de tesis, se esperaba
que con un vertex minimo de -0.8 V vs Ag/AgCl, la pelicula comenzara a
danarse; sin embargo, esto jamas sucedid, de manera que, presuntamente,
las muestras utilizadas en este trabajo de tesis bien podrian haber sido estu-
diadas con una ventana de potencial mas amplia, lo que habria tenido como

resultado directo una modulacién éptica mas grande.

3.6. Post-recocido

Se investigd el efecto del post-recocido en aire sobre depdsitos selecciona-
dos utilizando un horno durante 2 horas, iniciando la cuenta regresiva una

vez que el horno hubo alcanzado la temperatura deseada.

3.7. Caracterizacion de las muestras
3.7.1. Difraccién de rayos X (XRD)

La cristalinidad de las muestras se determiné con un difractémetro de
rayos X Rigaku SmartLab, el cual estd equipado con un &nodo de Cu y una
longitud de onda monocromatica de 0.154 nm. Las mediciones se realizaron
a una velocidad de 0.02°/s en el rango de 20° a 70°. El voltaje y la corriente

de aceleracién fueron de 45 kV y 200 mA, respectivamente.

3.7.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Microscopia electrénica de barrido: Las micrografias electrénicas de barri-
do se obtuvieron utilizando un sistema de microscopia electrénica de barrido

de emision de campo JEOL JSM-7401F operado con un voltaje de aceleracion
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de 1,5 kV y una corriente de 10 pA.

3.7.3. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La quimica superficial se midi6é utilizando un sistema Thermo Scientific
K-Alpha XPS, con dnodo de Al y una energia foténica de 1486,6 eV.

3.8. Evaluacion de la eficiencia de coloracién

En esta seccion se realiza la descripcién de un experimento electrocrémico
tipico. Se analizan los resultados que fueron obtenidos por voltametria ciclica
y espectroscopia UV-Vis de una muestra de WO3 depositada a 11 mTorr, 60
W y en una atmésfera reactiva con relacion de gases Ar/Oq de 82%/18 %,
que tiene 187 nm de espesor. La nomenclatura para esta muestra es WO3-11-
60-187-25-3. A lo largo de este trabajo, se utilizara una nomenclatura analoga
para todas las muestras. El primer nimero indica la presién de trabajo, el
segundo la potencia de depdsito, el tercero el espesor del conjunto, el cuarto
la temperatura de tratamiento térmico y el quinto el nimero asignado a la
muestra dentro de su correspondiente conjunto. En este ejemplo ilustrativo, la
evaluacién de la eficiencia de coloracién (CE) se realizard durante diecinueve
ciclos. Particularmente, las propiedades épticas seran analizadas con base en

el valor de la transmitancia a una longitud de onda A = 550 nm.

3.8.1. Caracterizacion eléctrica: Voltametria ciclica

En este experimento, la ventana de potencial fue desde -0.2 hasta 1.1 V
vs Ag/AgCl, con una tasa de barrido de 10 mV/s. En la Fig. [L6| se muestra
una grafica del potencial aplicado en funcién del tiempo.

Para un experimento de voltametria ciclica, como el descrito en esta sec-
cién, es necesario medir primero el potencial a circuito abierto, OCV, que
es el valor del potencial para el cual la corriente es cero. En este caso es-
pecifico, para la muestra WO3-11-60-187-25-3, se midi6é un valor de 503 mV
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Figura 16: Potencial aplicado.

vs Ag/AgC para el OCV. A partir de ahi, el potencial aplicado disminuyé
hasta alcanzar el valor del vertex minimo, -0.2 V vs Ag/AgC. Una vez al-
canzando el valor de vertex minimo, el potencial fue invertido, aumentando
hasta alcanzar el valor del vertex maximo, 1.1 V vs Ag/AgC. En este punto,
el potencial aplicado fue nuevamente invertido, disminuyendo hasta alcanzar
el valor del potencial OCV, donde el ciclo comenzé de nuevo.

A continuacién, se analiz6 el comportamiento de la corriente eléctrica en
funcién del potencial aplicado. Esto se ilustra en la Fig. para el primer
ciclo (izquierda) y y también para los 19 ciclos, derecha.

En este caso, para el primer ciclo, la corriente eléctrica, que fluye des-
de el contra electrodo (electrodo de Pt) al electrodo de trabajo (pelicula
de WO3), aumenté negativamente conforme el potencial aplicado disminuy6
desde el potencial inicial, OCV. En el vertex minimo (-0.2 V vs Ag/AgCl),
la corriente tiene un valor de -0.373 mA. Enseguida, el potencial aplicado
fue invertido y la corriente disminuyé su magnitud, alcanzando el cero apro-
ximadamente en 0.723 V vs Ag/AgCl. En este voltaje, la corriente adquiri6
valores positivos, alcanzando su valor méximo de 0.209 mA (pico anédico) en
el potencial aplicado de -0.017 V vs Ag/AgCl. Posteriormente, la corriente
eléctrica disminuyé hasta que el potencial de vertex maximo fue alcanzado
(en 1.1 V vs Ag/AgCl). Por ultimo, el potencial aplicado fue nuevamente

invertido y la corriente disminuyé hasta llegar al potencial OCV. Es impor-
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tante remarcar que cuando la corriente adquiere valores positivos (negativos)
se extraen (insertan) electrones de la pelicula delgada, es decir, la pelicula
delgada despliega una coloracion catodica.

Posteriormente, se analiza el comportamiento de la corriente en funcién
del tiempo. Esto se ilustra en la Fig. En la primera imagen (izquierda)
se muestra la corriente en funcién del tiempo para el primer ciclo, mientras
que en la segunda imagen (derecha) se muestra la corriente en funcién del
tiempo para los 19 ciclos.

Con base en los datos presentados en la Fig se puede calcular la
carga insertada y extraida realizando la integral numérica de la corriente con
respecto al tiempo. Particularmente, para el primer ciclo tenemos una carga
insertada de -0.0088 mC y una carga extraida de 0.0093 mC, lo que indica

que se inserta menos carga de la que se extrae.

o o o

Corriente [mA]
Corriente [mA]

02 0.4 05 08 1 12

0.2 0 02 ] 02 04 0.6 0.8 1
Potencial aplicado vs Ag/AgCl [V] Potencial aplicado vs Ag/AgCl [V]

Figura 17: Voltagrama para el primer ciclo (izquierda) y para los 19 ciclos
(derecha).

Por otro lado, la densidad de carga insertada (extraida), se obtiene divi-
diendo la carga insertada (extraida) total entre el drea de la muestra, A, que
fue sumergida en el electrélito. En este caso tenemos A = 3.23 cm?

En la Fig. [19|se muestran las densidades de carga insertada y extraida en
funciéon de nimero de ciclos.
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Figura 18: Corriente en funcién del tiempo para el primer ciclo (izquierda) y
para los 19 ciclos (derecha).
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Figura 19: Densidad de carga insertada y extraida en funcién del nimero de
ciclos.

3.8.2. Caracterizacion éptica: espectroscopia UV-Vis

Ya que el enfoque de este trabajo es el estudio de las propiedades elec-
trocromicas de WO3 para su uso en ventanas inteligentes, nos interesa el
comportamiento de la transmitancia en la regién del espectro visible de la
radiacion electromagnética. Concretamente, en esta tesis centramos nuestros
andlisis en la transmitancia a una longitud de onda de 550 nm.

A partir del experimento de espectroscopia UV-Vis, analiz6 el comporta-
miento de la transmitancia en funcién del tiempo. Para el caso particular de

la muestra WO3-11-60-187-25-3, con los datos recabados se realiz6 la gréafica
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de la transmitancia en funcién del tiempo que se muestra en la Fig. [20]
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Figura 20: Transmitancia en funcion del tiempo para los 19 ciclos.

Se observa que tanto los maximos y minimos como la modulacion 6ptica
se mantuvieron estables conforme el ciclaje avanza. En la Fig. [21|se presentan

los maximos y minimos para cada uno de los ciclos.
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Figura 21: Maximos y minimos de transmitancia en funcién del nimero de
ciclo.

Para el primer ciclo tenemos una transmitancia maxima, Tpee, de 93.99 %,
y una transmitancia minima, T,,;,, de 71.2%, con una modulacién Optica,

MO, de 22.79%. Por otro lado, para el tltimo ciclo tenemos una T,,,, =
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95.032 % y una T,,;, = 72.52 %, con MO = 22.5%.

3.8.3. Eficiencia de coloracion

Tal como se menciono6 anteriormente, la respuesta electrocrémica se evalia
mediante la eficiencia de coloracién. Con los resultados presentados a lo largo
de esta seccién, se puede calcular la eficiencia de coloracién para la muestra
WO3-11-60-187-25-3. Calculamos la densidad de carga media, AQ), conside-
rando la diferencia de las densidades de carga insertada y extraida para cada
ciclo y dividiendo entre 2. Por ejemplo, para el primer ciclo, la densidad de
carga media es: AQ = |Quy — Qunsl/2 = 2,82 mC/cm?. Ahora, utilizando
Toax = 93.99% vy Toin = 71.2 %, se puede calcular CE = 98.416 cm?/C.

La eficiencia de coloracién para los demas ciclos se calcula similarmente.
Los resultados se presentan en la Fig.

La eficiencia de coloracion para las muestras estudiadas en posteriores
secciones se calcula de manera analoga. A partir de este punto, por el la-
do de la voltametria ciclica, solo se presentaran las graficas de las cargas
insertada y extraida para cada ciclo, ya que, en ultima instancia, es lo que
se necesita para el calculo de la eficiencia de coloracién. Solo en el estudio
de las propiedades electrocréomicas en funcién de la ventana de potencial se
presentaran los voltagramas. Por otro lado, para la espectroscopia UV-Vis
solo se presentaran las gréaficas de la transmitancia en funcion del tiempo,
ya que resultan ser lo mas ilustrativo; ademas, los méaximos y minimos para

cada ciclo se pueden inferir a partir de ellas.
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Figura 22: Eficiencia de coloracién para los 19 ciclos.

4. Resultados

4.1. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Se realiz6 una caracterizacién de Espectroscopia de Energia Dispersiva
para determinar la composicién de dos muestras selectas. Para la muestra
WO3-09-80-152-20-6 el software utilizado calculé una concentracién atéomica
de 81.2 % de oxigeno y 18.8 % de wolframio, mientras que para la W0O3-09-40-
165-20-6 tenemos 80.07 % de oxigeno y 19.93 % de wolframio. Las imégenes
EDS de las muestras W0O3-09-80-152-20-6 y WO3-09-40-165-20-6, se presen-
tan, respectivamente, en las figuras v 24l La posible razén por la que
se registra una concentracion tan alta de oxigeno es que EDS atraviesa la
pelicula delgada y mide contribuciones del ITO y del sustrato. Sin embargo,
tal como se vera a continuacion, por XPS también se obtienen altas concen-

traciones de oxigeno.
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Figura 23: Espectro EDS para la muestra WO3-09-80-152-20-6.

cps/eV

Figura 24: Espectro EDS para la muestra W0O3-09-40-165-20-6.

4.2. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Se realizé una caracterizacion XPS para un conjunto de muestras selec-
tas. Este estudio confirmé lo observado por EDS: las muestras presentan la
existencia tanto de tungsteno como de oxigeno en las concentraciones que se
anexan en las siguientes tablas.

Adviértase que parece haber cierta discrepancia con los resultados obte-
nidos por EDS. Esto se debe a que los espesores sensados son muy diferentes:
10 nm (XPS) vs micras (EDS). Ademéds, XPS es mucho més sensible.
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Nombre | Concentracién [ %)]
Cls 0
Ols 76.94
Wit4 23.06

Tabla 2: Concentraciones elementales obtenidas por XPS para la muestra
WO3-09-80-152-20-3.

Nombre | Concentracion [ %]
Cls 0
Ols 81.42
Wit4 18.58

Tabla 3: Concentraciones elementales obtenidas por XPS para la muestra
WO3-09-40-165-20-3.

4.3. Difraccién de Rayos X (XRD)

Se realizaron caracterizaciones de difraccién de rayos X (XRD) para dos
conjuntos de muestras. El primer conjunto estuvo compuesto por muestras
que fueron sintetizadas con diferentes condiciones de depdsito, pero que tie-
nen la caracteristica comun de que no fueron sometidas a ningtin tratamien-
to térmico. Estas muestras son: WO3-07-60-156-20-6, WO3-09-60-165-20-6,
WO3-09-80-152-20-6, WO3-09-40-165-20-6 y WO3-11-60-151-20-6.

En la Fig. se muestran los patrones de difraccion de las cinco mues-
tras mencionadas en el parrafo anterior. Se advierte que dichos patrones son
practicamente idénticos para las cinco muestras, a pesar de que fueron de-
positadas en distintas condiciones. Se observan un par de picos que podrian
ser considerados evidencia de una estructura cristalina; sin embargo, ya que
sabemos que a temperatura ambiente nuestras muestras son amorfas, dichos
picos son atribuibles a la capa de ITO que existe bajo la pelicula delgada.

El segundo estudio XRD se realizé para un conjunto de muestras que

fueron depositadas en idénticas condiciones, pero que recibieron tratamientos
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Figura 25: Espectros XRD para muestras a temperatura ambiente.

térmicos a diferentes temperaturas. Estas muestras son: WO3-09-60-300-200-
4 (200 °C), WO3-09-60-300-300-5 (300 °C) y WO3-09-60-300-400-7 (400 °C).

En la Fig. se muestran los patrones de difracciéon de Rayos X para
las muestras mencionadas en el parrafo anterior. Se advierte que conforme
aumenta la temperatura de tratamiento térmico, emerge un patron de di-
fraccion que es atribuible a la cristalizacién de las muestras. Mas adelante
se mostrard que cuando la muestra exhibe alta cristalinidad, la Eficiencia de
Coloracion decae hasta casi cero. Sin embargo, para temperaturas interme-
dias entre los 20 y los 400 °C, la eficiencia de coloracién mejora un poco.

Para la muestra tratada a 400 °, tenemos una estructura monoclinica [40].
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Figura 26: Espectros XRD para muestras a diferentes temperaturas de tra-
tamiento térmico.

4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se utilizo la microscopia electronica de barrido para obtener la topografica
de muestras selectas. En la Fig. 27 se muestran las imdgenes correspondientes
a tres muestras que fueron depositadas a presién de trabajo constante de 9
mTorr, pero a diferentes potencias de depédsito. La primera corresponde a
una potencia de depédsito de 40 W, la segunda a 60 W y la tercera a 80 W.
Realizando un analisis cualitativo de estas imagenes, se advierte que la mayor
rugosidad corresponde con una potencia de depésito de 60 W; a partir de ese
punto, la rugosidad aumenta tanto si se disminuye la potencia de depdsito,
como si se aumenta.

En la Fig. se muestran las imagenes correspondientes a tres mues-
tras que fueron depositadas a potencia de depdsito constante de 60 W, pero
diferentes presiones de trabajo. La primer corresponde a una presion de tra-

bajo de 7 mTorr, la segunda a 9 mTorr y la tercera a 11 mTorr. Realizando
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un andlisis cualitativo de estas imagenes, se advierte que entre mayos es la

presion de trabajo, mayor es la rugosidad de las muestras.

WO3-09-40-165-20-6

‘W03-09-60-165-20-6

‘W03-09-80-152-20-6

Figura 27: Imagenes SEM de muestras depositadas a presion constante de 9
mTorr, y potencias de 40, 60 y 80 W, respectivamente.
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WO3-07-60-156-20-8

WO03-09-60-165-20-6

WO03-11-60-151-20-8

Figura 28: Imagenes SEM de muestras depositadas a potencia de depdsito
constante de 60 W, y presiones de trabajo de 7, 9 y 11 mTorr, respectiva-
mente.

4.5. Influencia del envejecimiento del Li-PC

Se realizé un estudio para determinar el efecto del envejecimiento del Li-
PC sobre las propiedades electrocrémicas de las peliculas delgadas de WOg,
que se llevo a cabo utilizando muestras depositadas a 60 W, 11 mTorr y
160 nm de espesor. La ventana de potencial utilizada fue de -0.2 a 1.1 V
vs Ag/AgCl. Se realizaron mediciones cada dos semanas, de modo que tene-
mos datos para las semanas cero, dos y cuatro. Las muestras utilizadas para
este cometido fueron WO3-11-60-160-20-6 (Semana 0), WO3-11-60-160-20-4
(Semana 2) y WO3-11-60-160-20-2 (Semana 4).

En la Fig. 29)se muestra una grafica de las densidades de carga insertada
y extraida para las muestras descritas en el parrafo anterior. Se advierte

que conforme aumenta el tiempo de envejecimiento del Li-PC, disminuye la
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Figura 29: Densidades de carga insertada y extraida.

capacidad de insercién de densidad de carga.
En la Fig[30]se muestra la evolucién temporal de la transmitancia, medida
durante veinte ciclos, para las peliculas delgadas de WO3 mencionadas en el

parrafo anterior.
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Figura 30: Transmitancia a 550 nm en funcién del tiempo.

Para la muestra WO3-11-60-160-20-6, cuyo experimento fue realizado en
la semana cero, los maximos y minimos tienden a incrementarse conforme el
ciclaje avanza, mientras que la modulacion 6ptica tiende a disminuir. Para
el primer ciclo tenemos un Tyax = 93.25% y un Tyrrn = 75.14 %, con una

modulacién 6ptica MO = 18.110 %, mientras que para el tltimo ciclo tene-
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mos un Thyax = 95.205% y un Ty = 81.11 %, con una modulacién éptica
MO = 14.095%. Para la muestra WO3-11-60-160-20-4, cuyo experimento
fue realizado en la semana 2, los maximos y minimos tienden a incremen-
tarse conforme el ciclaje avanza, mientras que la modulacion optica tiende
a disminuir. Para el primer ciclo tenemos un Thraxy = 91.11% y un Tasrn
= 77.7%, con una modulacién 6ptica MO = 13.41 %, mientras que para el
ultimo ciclo tenemos un Tyrax = 91.39% y un Ty = 80.92 %, con una mo-
dulacién 6ptica MO = 10.47 %. Para la muestra WO3-11-60-160-20-2, cuyo
experimento fue realizado en la semana 4, los maximos y minimos tienden a
incrementarse conforme el ciclaje avanza, mientras que la modulacion optica
tiende a disminuir. Para el primer ciclo tenemos un Thax = 91.24% y un
Tyin = 82.89%, con una modulacién 6ptica MO = 8.35%, mientras que
para el tltimo ciclo tenemos un Tyrax = 91.80% y un Thrry = 83.94 %, con
una modulacién 6ptica MO = 7.86 %.

Se advierte que la muestra WO3-11-60-160-20-6, cuyo experimento de
electrocromismo fue realizado en la semana cero, es la que exhibe la mayor
transparencia y coloracion. La modulacién éptica decae conforme pasa el

tiempo de envejecimiento, tal como se ilustra en la Fig. [31]
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Figura 31: Modulacién optica media en funcién del tiempo de envejecimiento
de Li-PC.

Sea M la modulacién 6ptica media y t el tiempo de envejecimiento del
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electroélito, la expresion matematica que mejor se ajusta a los datos experi-
mentales recabados es: m = 0.1495t, - 2.2952t + 15.628
En la Fig. se muestra una gréafica de la eficiencia de coloraciéon para

cada una de las muestras estudiadas a lo largo de veinte ciclos.
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Figura 32: Eficiencia de coloracién en funciéon del nimero de ciclos.

Las eficiencias de coloracion medias para las muestras WO3-11-60-160-
20-6 (Semana 0), WO3-11-60-160-20-4 (Semana 2) y WO3-11-60-160-20-2
(Semana 4) son de 96.33 cm?/C, 92.1482 ¢cm?/C y 89.31 cm?/C, respectiva-
mente.

En la Fig. se muestra una grafica de la eficiencia de coloraciéon media
contra el tiempo de envejecimiento del Li-PC.

Se advierte que entre méas viejo sea el electrolito, menor sera la eficien-
cia de coloracion. En este caso en particular, después de cuatro semanas la
eficiencia de coloracién disminuyé un 7.28 % de su valor original. Sea CE
la eficiencia de coloracion y t el tiempo de envejecimiento del electrolito, la
expresion matemadatica que mejor se ajusta a los datos obtenidos experimen-
talmente es: CE = 0.1689t2 - 2.4309t + 96.33

Con base en los resultados presentados a lo largo de esta seccion, a partir
de aqui todos los experimentos seran realizados con un Li-PC recién hecho,

de modo que se pueda obtener la méxima eficiencia de coloracion y la maxima
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modulacion 6ptica.
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Figura 33: Eficiencia de coloracién media en funcién del tiempo de envejeci-
miento del Li-PC.

4.6. Influencia de la potencia de depodsito

Se realizé un estudio para determinar el efecto de la potencia de depdsito
sobre las propiedades electrocrémicas de las peliculas delgadas de WO3. Este
estudio se llevd a cabo utilizando muestras depositadas a presién de trabajo
constante de 9 mTorr y potencias de depédsito de 40, 60 y 80 W. Las muestras
usadas para este cometido fueron W03-09-40-165-20-6 (40 W), WO3-09-60-
165-20-6 (60 W) y WO3-09-80-152-20-6 (80 W), que tienen, respectivamente,
165 nm, 165 y 152 nm de espesor.

En la Fig. [34] se muestra una grafica de las densidades de carga insertada
y extraida para cada una de las muestras descritas en el parrafo anterior. Se
advierte que conforme aumenta la potencia de depdsito, aumenta también la
capacidad de insercién y extracciéon de carga.

En la Fig. [35se muestra la evolucién temporal de la transmitancia, medida
durante veinte ciclos, para las muestras descritas en el parrafo anterior.

Para la muestra W0O3-09-40-165-20-6, depositada a 9 mTorr y 40 W, los

maximos y minimos de transmitancia tienden a incrementarse conforme el
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Figura 34: Densidades de carga extraida e insertada en funciéon del niimero
de ciclos.

ciclaje avanza. Sin embargo, la modulacién éptica tiende a disminuir. Por
ejemplo, en el primer ciclo de esta muestra tenemos un Thyax =82.033% vy
un Ty v = 68.49 %, con una modulacién 6ptica MO = 13.54 %, mientras
que para el tltimo ciclo tenemos un Thyax =85.672% y un Ty = 75.95%,
con una modulacién 6ptica MO = 9.722 %. Para la muestra W0O3-09-60-165-
20-6, depositada a 9 mTorr y 60 W, tanto los maximos y minimos como
la modulacion oOptica tienden a mantenerse estables. En el primer ciclo de
esta muestra tenemos un Thrax =93.34% vy un Ty = 72.47%, con una
modulacién 6ptica MO = 20.872 %, mientras que para el tltimo ciclo tenemos
un Tyrax =93.85% y un Ty = 74.24 %, con una modulacién 6ptica MO =
19.612 %. Para la muestra WO3-09-80-152-20-6, depositada a 9 mTorr y 80
W, tenemos algo similar a lo que pasa con la W0O3-09-40-165-20-6: conforme
el ciclaje avanza, los maximos y minimos tienden a incrementarse, pero la
modulacién optica tiende a disminuir. Para el primer ciclo tenemos un Ty x
= 82.75% y un Ty n = 54.06 %, con una modulacién éptica MO = 28.7 %,
mientras que para el ultimo ciclo tenemos un Thrax = 89.355% y un Ty
= 70.9 %, con una modulacién 6ptica MO = 18.45 %.
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Figura 35: Transmitancia a 550 nm en funcién del tiempo.

La muestra WO3-09-60-165-20-6, depositada a 9 mTorr y 60 W, es la que
presenté la mayor transmitancia maxima, asi como también la mayor estabi-
lidad en su modulacion éptica y en sus maximos y minimos. De esto podemos
inferir que la muestra W0O3-09-60-165-20-6 puede mantener sus propiedades
electrocrémicas durante muchos ciclos mas. La muestra W0O3-09-40-165-20-6
es la que presenté la menor transmitancia maxima y la modulacion 6pti-
ca mas baja, pero tiene una mejor estabilidad que la W0O3-09-80-152-20-6,
aunque no tan buena como la W0O3-09-60-165-20-6. La muestra WO3-09-80-
152-20-6 es la que present6 el mejor oscurecimiento, pero no llega a aclararse
tanto como la WO3-09-60-165-20-6, aunque si un poco mas que la WO3-09-
40-165-20-6; sin embargo, es la que presenta una disminucién mas abrupta
en su modulacién éptica a lo largo de los ciclos, de lo cual podemos inferir
que esta muestra pierde sus propiedades electrocromicas mas rapidamente
que las otras dos.

En la Fig|36], se muestra una grafica de la modulaciéon éptica media en
funcién de la potencia de depdsito.

Cuando la potencia aumenta de 40 a 60 W, la modulacién éptica tiene

un incremento de aproximadamente 10 %; sin embargo, cuando la potencia
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Figura 36: Modulacion 6ptica media en funcion de la potencia de depdsito.

aumenta de 60 a 80 W, la modulaciéon éptica se mantiene préacticamente
constante. Esto sugiere que, conforme aumenta la potencia de depdsito, la
modulacion 6ptica aumenta hasta llegar a cierto punto de saturacién, mo-
mento a partir del cual permanecera constante sin importar cuanto aumente
la potencia de depdsito.

Sea m la modulacion 6ptica media y p la presion de trabajo, la expresién
matematica que mejor se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente es:
m = -0.011p? + 1.5551p - 33.651.

La eficiencia de coloracion para los depédsitos a 9 mTorr y potencia variable
se muestra en la Fig[37].

Las eficiencias de coloraciéon medias para las muestras WO3-09-40-165-
20-6 (40 W), WO3-09-60-165-20-6 (60 W) y WO3-09-80-152-20-6 (80 W) son
de 61.61 cm?/C, 92.7 cm?/C y 80.74 cm?/C, respectivamente.

En la Fig. se muestra una grafica de la eficiencia de coloracién media
contra la potencia de depdsito. Conforme aumenta la potencia de depdsito,
aumenta también la eficiencia de coloracién, hasta que llega a cierto punto
optimo, para luego disminuir.

Sea CE la eficiencia de coloracion media y p la potencia de depdsito, la
expresion matemaéatica que mejor se ajusta a los datos obtenidos experimen-
talmente es: CE = -0.0538p? + 6.9354p - 129.71.
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Figura 38: Eficiencia de coloracién en funcion de la potencia de depdsito.

4.7.

Se realizé un estudio para determinar el efecto de la presion de trabajo
sobre las propiedades electrocromicas de las peliculas delgadas de 6xidos de
WOj3. Este estudio se llevo a cabo utilizando muestras depositadas a potencia
de depdsito constante de 60 W, y presiones de trabajo de 7, 9 y 11 mTorr.
Las muestras utilizadas fueron WO3-07-60-156-20-6 (7 mTorr), WO3-09-60-
165-20-6 (9 mTorr) y WO3-11-60-151-20-6 (11 mTorr), que tienen, respecti-

vamente, 156, 165 y 151 nm de espesor. La ventana de potencial utilizada
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para esta serie de experimentos fue de -0.2 a 1.1 V vs Ag/AgCL

En la Fig. 39 se muestra una grafica de las densidades de carga insertada
y extraida para cada una de las muestras descritas en el parrafo anterior.
Se advierte que el punto éptimo para la insercién/extraccién de carga se da
a 9 mTorr; a partir de este punto, la densidad de carga insertada/extraida
disminuye tanto si se aumenta, como si se disminuye la presién de trabajo.
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Figura 39: Densidades de carga insertada y extraida.

En la Fig. [40]se muestra la evolucién temporal de la transmitancia, medida
durante veinte ciclos, de las muestras descritas en el parrafo anterior.

Para la muestra WO3-07-60-156-20-6, depositada a 60 W y 7 mTorr, los
maximos y los minimos de transmitancia tienden a incrementarse conforme
el ciclaje avanza, pero la modulacién éptica tiende a disminuir. Por ejemplo,
en el primer ciclo de esta muestra tenemos un Tyyax = 41.057 % y un Ty
= 30.45 %, con una modulacién éptica MO = 10.6 %, mientras que para el
ultimo ciclo tenemos un Thyax = 45.74% v un Tyrn = 41.34%, con una
modulacién éptica de MO = 4.4%. Para la muestra WO3-09-60-165-20-6,
depositada a 60 W y 9 mTorr, tanto los méximos y minimos como la mo-

dulaciéon éptica tienden a mantenerse estables. En el primer ciclo de esta
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Figura 40: Modulacién 6ptica a 550 nm en funcién del tiempo.

muestra tenemos un Tyax =93.34% y un Ty y = 72.47 %, con una mo-
dulacién éptica MO = 20.872 %, mientras que para el tltimo ciclo tenemos
un Thrax =93.85% y un Ty ry = 74.24 %, con una modulacién 6ptica MO
= 19.612 %. Para la muestra WO3-11-60-151-20-6, depositada a 60 W y 11
mTorr, tenemos més estabilidad que para la WO3-07-60-156-20-6, aunque no
tanta como en la WO3-09-60-165-20-6: los maximos y minimos tienden a au-
mentar ligeramente conforme el ciclaje avanza, mientras que la modulacion
Optica tiende a disminuir. Para el primer ciclo tenemos un Thrax = 90.88 %
y un Tyrn = 75.69 %, con una modulacién éptica MO = 15.19 %, mientras
que para el ltimo ciclo tenemos un Thyyax = 92.327% y un Thyrn = 79.3 %,
con una modulacién éptica MO = 13.01 %. La muestra WO3-09-60-165-20-6,
depositada a 9 mTorr y 60 W, es la que presenté la mayor transmitancia
maxima, asi como también la mayor estabilidad en su modulacion optica y
en sus maximos y minimos. De esto podemos inferir que la muestra WO3-09-
60-165-20-6 puede mantener sus propiedades electrocrémicas durante muchos
ciclos més. La muestra WO3-07-60-156-20-6 es la que present6 el mejor os-
curecimiento, pero también la que tiene la menor transmitancia maxima y

la menor y mas inestable modulacién éptica. La muestra WO3-11-60-151-
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20-6 tiene tanto una transmitancia maxima menor, como una transmitancia
minima mayor que la WO3-09-60-165-20-6; es decir, la primera no se aclara
tanto, ni se oscurece tanto, como la segunda. Ademas, la modulacién éptica
de WO3-11-60-151-20-6 es més inestable que la de WO3-09-60-165-20-6.

En la Fig. [41], se muestra una gréfica de la modulacién éptica media en

funcion de la presion de trabajo.

23

18

13

Modulacién optica media [%]

6 7 8 9 10 11 12
Presién de trabajo [mTorr]

Figura 41: Modulacién 6ptica media en funcion de la presion de trabajo.

Se observa que, conforme aumenta la presion de trabajo, la modulacién
Optica media aumenta hasta que alcanza cierto valor maximo, momento a
partir del cual comienza a disminuir. En este caso particular, el punto éptimo
de la modulacién éptica media se alcanzd a una presion de trabajo de 9
mTorr.

Sea m la modulacion éptica media y pt la presiéon de trabajo, la expresién
matematica que mejor se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente es:
m = -2.5944pt? + 48.837pt - 209.28

La eficiencia de coloracion para los depositos a 60 W y presién variable
se muestra en la Fig.

Las eficiencias de coloracion medias de las muestras WO3-07-60-156-20-6
(7 mTorr), WO3-09-60-165-20-6 (9 mTorr) y WO3-11-60-151-20-6 (11 mTorr)
son de 75.65 cmy/C, 92.7 cmy/C y 79.71 cmy/C, respectivamente.
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Figura 42: Eficiencia de coloracién en funcion de los ciclos.

En la Fig. 43| se muestra una gréafica de la eficiencia de coloraciéon contra
la presion de trabajo.

Conforme aumenta la presion de trabajo, aumenta también la eficiencia
de coloracién, hasta que llega a cierto punto 6ptimo, para luego disminuir. En
este caso, el comportamiento de la eficiencia de coloracién emula el de la mo-
dulacion éptica.Sea CE la eficiencia de coloracion y pt la presion de trabajo,
la expresion matematica que mejor se ajusta a los datos experimentalmente
es: CE = -3.7539pr? + 68.585pr - 220.51
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Figura 43: Eficiencia de coloraciéon media en funcién de la presién de trabajo.
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4.8. Influencia del espesor

Se realiz6 un estudio para determinar el efecto del espesor de las peliculas
delgadas de WO3 sobre sus propiedades electrocrémicas. Este estudio se llevo
a cabo utilizando muestras depositadas a potencia de depdsito constante de
60 W, presién de trabajo constante de 9 mTorr y ventana de potencial de -0.8
a 1.1 Vvs Ag/AgCl. Las muestras utilizadas para este cometido fueron WO3-
09-60-80-20-6 (80 nm), WO3-09-60-187-20-7 (187nm) y WO3-09-60-300-20-6
(300 nm).

En la Fig. [44] se muestra una gréfica con las densidades de carga insertada
y extraida para cada una de las muestras descritas en el parrafo anterior. Se
advierte que conforme aumenta el espesor, aumenta también la capacidad de

insertar y extraer carga.
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Figura 44: Densidades de carga insertada y extraida.

En la Fig. 45[se muestra la evolucién temporal de la transmitancia, medida
durante veinte ciclos, para las muestras depositadas a 60 W, 9 mTorr y 80,
187 y 300 nm, respectivamente.

En general, todas las muestras de este conjunto presentaron buena es-
tabilidad. Para la muestra W0O3-09-60-80-20-6, los maximos y los minimos
tienden a incrementarse conforme el ciclaje avanza, mientras que la modu-
lacion optica tiende a disminuir. Para el primer ciclo tenemos un Thyax =
95.012% y un Tyry = 61.74 %, con una modulacién 6ptica MO = 33.272 %,
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Figura 45: Transmitancia a 550 nm en funcién del tiempo.

mientras que para el dltimo ciclo tenemos un Th;ax = 96.063 % y un Ty =
69.589, con una modulacién 6ptica MO = 26.47 %. Para la muestra WO3-09-
60-187-20-7, los maximos y minimos tienden a incrementarse, mientras que la
modulacion éptica tiende a disminuir. Para el primer ciclo tenemos un Ty, 4 x
= 93.66% y un Ty = 28.82 %, con una modulacién éptica MO = 64.84 %,
mientras que para el ultimo ciclo tenemos un Thyax = 95.48 % y un Ty =
33.75 %, con una modulacién éptica MO = 61.73 %. Para la muestra WO3-
09-60-300-20-6, los maximos y los minimos tienden a incrementar conforme el
ciclaje avanza, mientras que la modulacion optica se mantiene estable. Para
el primer ciclo tenemos un Thrax = 94.23% y un Ty = 18.34 %, con una
modulacién éptica MO = 75.89 %, mientras que para el tltimo ciclo tenemos
un Tyrax = 96.915% y un Ty = 20.94 %, con una modulacién éptica MO
= 75.97%.

Adviértase que la modulacién Optica tiende a incrementarse conforme el
espesor se incrementa. En la Fig. [{0] se muestra una gréfica de la modulacién
Optica media en funcion del espesor de la pelicula delgada.

Por lo tanto, desde el punto de vista optico, lo mas conveniente es hacer
la pelicula delgada tan gruesa como sea posible. Sin embargo, muy proba-
blemente llegara el momento en el que se alcanzard un punto de saturacion

a partir del cual la modulaciéon 6ptica no aumentarda por mucho que se in-
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Figura 46: Modulacion 6ptica media en funcién del espesor.

cremente el espesor. Sea m la modulacion éptica media y Th el espesor de
la pelicula delgada, la expresion matematica que mejor se ajusta a los datos
obtenidos experimentalmente es: m = -0.0032Th? + 1.0499Th - 10.028.

La eficiencia de coloracion para los depdsitos a 60 W, 11 mTorr y espesor
variable se muestra en la Fig.
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Figura 47: Eficiencia de coloracién en funcion de los ciclos.

Las eficiencias de coloracién medias de las muestras W03-09-60-80-20-6
(80 nm), WO3-09-60-187-20-7 (187 nm) y WO3-09-60-300-20-6 (300 nm) es
de 73 cm?/C, 87.126 cm?/C y 78.37 cm?/C, respectivamente.
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En la Fig 8] se muestra una grafica de la eficiencia de coloracién media

en funcion del espesor de la muestra.

)
=]

)
ol

Eficiencia de coloracién [cm?/C]
~ o
w (=1

~
(=}

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Espesor [nm]

Figura 48: Eficiencia de coloracién media en funcién del espesor.

Conforme aumenta el espesor de la muestra, aumenta también la eficiencia
de coloracion, hasta que llega a cierto punto éptimo, para luego disminuir.
Esto es atribuible al hecho de que a 300 nm la muestra ya es demasiado
gruesa.

Sea CE la eficiencia de coloracion media y Th el espesor de la pelicula
delgada, la expresiéon matematica que mejor se ajusta a los datos obtenidos
experimentales es: CE = -0.0025Th? + 0.6084Th + 51.509.

4.9. Influencia de la ventana de potencial

Se realizaron dos estudios para determinar el efecto de la ventana de po-
tencial sobre las propiedades electrocrémicas de las peliculas delgadas WO3.
El vertex méximo se mantuvo constante en 1.1 V vs Ag/AgCl, mientras que
el vertex minimo varié desde -0.2 hasta -0.8 V vs Ag/AgCl. El primer estu-
dio se llevé a cabo utilizando muestras depositadas a potencia constante de
60 W, presion de trabajo constante de 11 mTorr y espesor de 151 nm Las
muestras utilizadas para este cometido fueron WO3-11-60-151-20-6 (-0.2 V),
WO3-11-60-151-20-7 (-0.5 V) y WO3-11-60-151-20-3 (-0.8 V).
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En las figuras [49] y [61] se muestran, respectivamente, los voltagra-
mas obtenidos para las muestras WO3-11-60-151-20-6, WO3-11-60-151-20-7
y WO3-11-60-151-20-3. Se advierte que, en efecto, la primera de estas mues-
tras fue sometida a un vertex minimo de de -0.2 V vs Ag/AgCl, la segunda
a-0.5 Vvs Ag/AgCl y la tercera a -0.8 V vs Ag/AgCl.
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Figura 49: Voltagrama de la muestra WO3-11-60-151-20-6, que fue sometida
a un vertex minimo de -0.2 V vs Ag/AgCl.
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Figura 50: Voltagrama de la muestra WO3-11-60-151-20-7, que fue sometida
a un vertex minimo de -0.5 V vs Ag/AgCl.

En la Fig. [62] se muestra una gréfica de las densidades de carga insertada
y extraida para cada una de las muestras descritas en el parrafo anterior. Se

advierte que conforme aumenta la ventana de potencial, aumenta también la

capacidad de insertar y extraer carga.
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Figura 51: Voltagrama de la muestra WO3-11-60-151-20-3, que fue sometida
a un vertex minimo de -0.8 V vs Ag/AgCl.
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Figura 52: Densidades de carga insertada y extraida.

En la Fig. [53|se muestra la evolucién temporal de la transmitancia, medida
durante 5400 segundos, para las muestras descritas en el parrafo anterior.

Para la muestra WO3-11-60-151-20-6, medida con un vertex minimo de
-0.2 V, los maximos y minimos tienden a incrementarse conforme el ciclaje
avanza, mientras que la modulacion 6ptica tiende a disminuir. Para el primer
ciclo tenemos un Ty ax = 90.88 % y un Ty = 75.69 %, con una modulacién
Optica MO = 15.194 %, mientras que para el ultimo ciclo tenemos un Thsax
= 92.32% y un Tyrn =79.3%, con una modulacién éptica MO = 13.01 %.
Para la muestra WO3-11-60-151-20-7, medida con un vertex minimo de -0.5
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Figura 53: Transmitancia a 550 nm en funcién del tiempo.

V., los maximos y minimos tienden a incrementarse conforme el ciclaje avanza,
mientras que la modulacion éptica tiende a disminuir. Para el primer ciclo
tenemos un Thrax = 92.48% y un Tyrv = 54.420%, con una modulacion
Optica MO = 38.059 %, mientras que para el tltimo ciclo tenemos un Ty ax =
93.096 % y un Thrn = 58.29 %, con una modulacién éptica MO = 34.805 %.
La muestra WO3-11-60-151-20-3 es el caso atipico: los minimos tendieron
a aumentar, pero los maximos, justo como pasd con la modulacién éptica,
tendieron a disminuir. Para el primer ciclo tenemos un Thax = 87.64% vy
un Ty = 34.920 %, con una modulacién éptica MO = 52.72 %, mientras
que para el ultimo ciclo tenemos un Thrax = 81.999% y un Ty v = 36.669,
con una modulacién éptica MO = 45.329 %.

En general, la modulacion éptica media tendié a aumentar conforme la
ventana de potencial se hacifa mas grande, tal como se advierte en la Fig.
Por lo tanto, desde el punto de vista éptico, lo éptimo es someter a la
pelicula delgada a una ventana de potencial tan grande como sea posible, sin
comprometer la integridad estructural de la propia pelicula.

Sea m la modulacién 6ptica media y vm el vertex minino, la expresién
matematica que mejor se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente es:
m = -72.144vm? - 124.36vm - 7.9877.

74



12 13 14 1.5 1.6 17 1.8 1.9 2
Ventana de potencial [V vs Ag/AgCl]

Figura 54: Modulacion 6ptica media en funcién de la ventana de potencial.

La eficiencia de coloracién para el depdsito a 60 W, 11 mTorr, 84 nm y

ventana de potencial variable se muestra en la Fig
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Figura 55: Eficiencia de coloracién en funcion de los ciclos.

La eficiencia de coloracién media para la muestra WO3-11-60-151-20-6 (-
0.2 V) es de 79.71 cm?/C. La eficiencia de coloracién media para la muestra
WO03-11-60-151-20-7 (-0.5 V) es de 97.06 cm?/C. Y la eficiencia de coloracién
media para la muestra WO3-11-60-151-20-3 (-0.8 V) es de 77.19 cm?/C.

En la Fig. se muestra una grafica de la eficiencia de coloracion media
en funcién de la ventana de potencial.

Conforme aumenta la ventana de potencial, aumenta también la eficiencia
de coloracién, hasta que llega a cierto punto 6ptimo, para luego disminuir. La
muestra WO3-11-60-151-20-3 (-0.8) es la exhibi6 el mejor comportamiento
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Figura 56: Eficiencia de coloracion media en funcién de la ventana de poten-
cial.

optico, con una modulacion éptica superior a la de sus hermanas; sin em-
bargo, el trabajo eléctrico necesario para realizar dicha proeza creci6 de tal
forma, que esta muestra no es la mejor electrocromicamente.

Sea CE la eficiencia de coloracién media y v el vertex minino, la expre-
ciéon matematica que mejor se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente
es: CE = -206.72vm? - 202.51vm + 47.481.

Se realizé un segundo estudio para determinar el efecto de la ventana
de potencial sobre las propiedades electrocromicas de las peliculas delgadas
WOj3. Este estudio se llevo a cabo utilizando muestras depositadas a potencia
constante de 40 W, presion constante de 9 mTorr y espesor de 165 nm. Las
muestras utilizadas para este cometido fueron W0O3-09-40-165-20-6 (-0.2 V),
WO03-09-40-165-20-1 (-0.5 V) y WO3-09-40-165-20-8 (-0.8 V).

En la Fig. [57] se muestra el voltagrama para la muestra WO3-09-40-165-
20-6, mientras que en la Fig. tenemos los voltagramas para las muestras
WO3-09-40-165-20-1 (izquierda) y WO3-09-40-165-20-8 (derecha). Se advier-
te que, en efecto, la primera de estas muestras fue sometida a un vertex mini-
mo de -0.2 V vs Ag/AgCl, la segunda a -0.5 V vs Ag/AgCl y la tercera a
-0.8 V vs Ag/AgC.

En la Fig. 59| se muestra una grafica con las densidades de carga insertada

y extraida para cada una de las muestras descritas en el parrafo anterior. Se
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Figura 57: Voltagrama para la muestra W03-09-40-165-20-6, que fue some-
tida a un vertex minimo de -0.2 V vs Ag/AgCl.
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Figura 58: Voltagrama para las muestras W03-09-40-165-20-1 (izquierda) y
WO3-09-40-165-20-8 (derecha) que fueron sometidas a vertex minimos de -
0.5y -0.8 V vs Ag/AgCl, respectivamente.

corrobora que entre mas amplia sea la ventana de potencial, mas grande sera
la capacidad de insertar y extraer carga.

En la Fig.[60]se muestra la evolucién temporal de la transmitancia, medida
durante veinte ciclos, para las muestras descritas en el parrafo anterior.

Para la muestra WO3-09-40-165-20-6, medida con un vertex minimo de
-0.2 V, los maximos y minimos tienden a incrementarse conforme el ciclaje
avanza, mientras que la modulacion 6ptica tiende a disminuir. Para el primer
ciclo tenemos un Thyax = 82.03% y un Tysrn = 68.49 %, con una modulacién
Optica MO = 13.54 %, mientras que para el dltimo ciclo tenemos un Thsax
= 85.67% y un Thrv = 75.95 %, con una modulacién éptica MO = 9.722 %.
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Figura 59: Densidades de carga insertada y extraida.
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Figura 60: Transmitancia a 550 nm en funcién del tiempo.

Para la muestra W03-09-40-165-20-1, medida con un vertex minimo de -
0.5 V, los maximos y minimos tienden a incrementarse conforme el ciclaje
avanza, mientras que la modulacion 6ptica tiende a disminuir. Para el primer
ciclo tenemos un Thyax = 92.94% y un Tyrv = 58.43 %, con una modulacién
Optica MO = 34.5 %, mientras que para el tltimo ciclo tenemos un Thyrax =
93.35% y un Ty ry = 61.11%, con una modulacién éptica MO = 32.24 %.
Para la muestra W0O3-09-40-165-20-8, medida con un vertex minimo de -
0.8 V, los maximos y minimos tienden a incrementarse conforme el ciclaje
avanza, mientras que la modulacion 6ptica tiende a disminuir. Para el primer

ciclo tenemos un Thyax = 93.65 % y un Tyrrn = 47.35 %, con una modulacién
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6ptica MO = 46.3 %, mientras que para el ultimo ciclo tenemos un Thyax =
94.19% y un Thry = 51.21 %, con una modulacién éptica MO = 42.98 %.
Se advierte que, en general, la modulacion 6ptica aumenta conforme la
ventana de potencial aumenta. Esto se ilustra en la Fig. [61] donde se mues-
tra una grafica de la modulacion optica media en funcién de la ventana de

potencial.
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o

12 13 14 15 16 1.7 1.8 19 2
Ventana de potencial [V vs Ag/AgCl]

Figura 61: Modulacion 6ptica media en funciéon de la ventana de potencial.

De modo que, desde el punto de vista optico, la mejor condicion expe-
rimental para este conjunto es un vertex minimo de -0.8 V, ya que es la
condicién para la que se manifiesta la mejor éptica. Sea m la modulacion
Optica y vim la ventana de potencial, la expresiéon matematica que mejor se
ajusta a los datos experimentales es: m = -59.919vm? - 115.31vm - 9.6916.

La eficiencia de coloracion para el depdsito de peliculas delgadas de éxido
de WO3 a 40 W, 9 mTorr, 100 nm y vertex minimo variable se muestra en
la Fig.

Las eficiencias de coloracion medias de las muestras WO3-09-40-165-20-6
(-0.2 V), WO3-09-40-165-20-1 (-0.5 V) y WO3-09-40-165-20-8 (-0.8 V) son
61.61 cm?/C, 88.66 cm?/C y 74.82 cm?/C, respectivamente. En la Fig.

Se advierte que conforme aumenta la ventana de potencial, aumenta tam-
bién la eficiencia de coloracién, hasta que llega a cierto punto éptimo (méaxi-

mo) y luego comienza a disminuir. En este caso, el punto éptimo se consigue
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Figura 62: Eficiencia de coloracién en funcion de los ciclos.
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Figura 63: Eficiencia de coloracion media en funcién de la ventana de poten-
cial.

con un vertex minimo de -0.5 V.

La expresion matematica que mejor se ajusta a los datos recabados es:
CE = -204.95vm? - 226.98vm + 24.412.

4.10. Influencia de la temperatura de post-recocido

Se realizaron dos estudios para determinar el efecto de la temperatura
de tratamiento térmico sobre las propiedades electrocromicas de las peliculas
delgadas de WO3. El primer estudio se llevé a cabo utilizando muestras

depositadas a potencia constante de 60 W, presiéon de trabajo constante
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de 9 mTorr y espesor de 300 nm. Las muestras usadas para este cometido
fueron WO3-09-60-300-20-6 (Temperatura ambiente), WO3-09-60-300-200-4
(200 °C), WO3-09-60-300-300-5 (300 °C) y WO3-09-60-300-400-7 (400 °C).
La ventana de potencial utilizada fue de -0.8 a 1.1 V vs Ag/AgClL.

En la Fig. [64] se muestra una gréfica con las densidades de carga insertada
y extraida para cada una de las muestras descritas en el parrafo anterior.
Se advierte que conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico,

disminuye la capacidad de insertar y extraer carga.
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Figura 64: Densidades de carga insertada y extraida.

En la Fig. [65se muestra la evolucién temporal de la transmitancia, medida
durante veinte ciclos, para las muestras descritas en el parrafo anterior.

Para la muestra WO3-09-60-300-20-6, que no recibié ningin tratamiento
térmico, los méaximos y minimos tienden a incrementarse conforme el ciclaje
avanza, pero la modulacion 6ptica se mantiene estable. Para el primer ciclo
tenemos un Thyax = 94.23% y un Tyny = 18.34%, con una modulacién
optica MO = 75.89 %, mientras que para el tltimo ciclo tenemos un Thrax =
96.915% y un Ty = 20.94%, con una modulacién éptica MO = 75.97 %.
Para la muestra W0O3-09-60-300-200-4, que recibi6é un tratamiento térmico de
200 °C, tanto los maximos como los minimos tienden a incrementarse confor-

me el ciclaje avanza, mientras que la modulacién 6ptica tiende a disminuir.
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Figura 65: Transmitancia a 550 nm en funcién del tiempo.

Para el primer ciclo tenemos un Thax = 93.69% y un Thyy = 17.74%,
con una modulacién éptica MO = 75.95 %, mientras que para el dltimo ci-
clo tenemos un Thyax = 94.89% y un Thyrv = 21.8%, con una modulacién
Optica MO = 73.096 %. Para la muestra WO3-09-60-300-300-5, que recibid
un tratamiento térmico a 300 °C, tanto los maximos y minimos como la mo-
dulacion éptica tienden a incrementarse conforme el ciclaje avanza. Para el
primer ciclo tenemos un Thrax = 85.79% y un Tyrny = 22.53 %, con una
modulacién éptica MO = 63.26 %, mientras que para el tltimo ciclo tene-
mos un Tyrax = 89.67% y un Thrry = 24.68 %, con una modulacién éptica
MO = 64.985 %. Para la muestra WO3-09-60-300-400-7, que recibi6 un tra-
tamiento a 400 °C, tanto los maximos y minimos como la modulacién éptica
se mantienen estables. Para el primer ciclo tenemos un Ty ax = 89.73% vy
un Ty = 81.97 %, con una modulacién 6ptica MO = 7.76 %, mientras que
para el tltimo ciclo tenemos un Thrax = 89.15% y un Ty = 81.3%, con
una modulacién 6ptica MO = 7.84 %.

Se advierte que conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmi-
co, disminuye la modulacién Gptica, tal como se ilustra en la Fig. [66, donde
se muestra una grafica de la modulacién éptica media en funcién de la tem-

peratura de tratamiento térmico.
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Figura 66: Modulaciéon 6ptica media en funcién de la temperatura de trata-
miento térmico.

La eficiencia de coloracion para deposito a 60 W, 11 mTorr, 183 nm,

vertex minimo de -0.8 V y temperatura variable se muestra en la Fig. [67]
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Figura 67: Eficiencia de coloracién en funcién de los ciclos.

En la Fig. se muestra una grafica de la eficiencia de coloraciéon media
contra la temperatura de tratamiento térmico.

Conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico, aumenta tam-
bién la eficiencia de coloracién, hasta que llega a cierto punto éptimo, para
luego volver a disminuir. Esto se atribuye al hecho de que, a 400 °C, la mues-
tra ya es cristalina; y, tal como esta reportado en la literatura cientifica, las
muestras cristalinas tienen propiedades electrocromicas muy pobres.

El segundo estudio se llevé a cabo utilizando muestras de WO3 deposi-
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Figura 68: Eficiencia de coloracién media en funcién de la temperatura.

tadas a 40 W, 9 mTorr y 165 nm de espesor. Las muestras usadas para es-
te cometido fueron W03-09-40-165-20-6 (25 °C), WO3-09-40-165-100-3 (100
°C), W03-09-40-165-200-4 (200 °C), WO3-09-40-165-300-5 (300 °C) y WO3-
09-40-165-400-7 (400 °C). La ventana de potencial que se utiliz6 fue de -0.2
al.lVvsAg/AgCl

En la Fig. 69| se muestra una gréfica con las densidades de carga insertada
y extraida para cada una de las muestras descritas en el parrafo anterior. Se
advierte que entre mayor sea la temperatura de tratamiento termico, menor

serd la capacidad de insertar y extraer carga.
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Figura 69: Densidades de carga insertada y extraida.
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En la Fig.[70]se muestra la evolucién temporal de la transmitancia, medida

durante veinte ciclos, para las muestras descritas en el parrafo anterior.
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Figura 70: Transmitancia a 550 nm en funcién del tiempo.
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Figura 71: Primeros 140 segundos de la grafica de transmitancia para la
muestra tratada a 400 °C.

Para la muestra W0O3-09-40-165-20-6, que recibié un tratamiento térmico
a 25 °C, los maximos y los minimos tienden a incrementarse conforme el
ciclaje avanza, mientras que la modulacion 6ptica tiende a disminuir. Para
el primer ciclo tenemos un Tyax = 82.03% y un Tyrn = 68.49 %, con una
modulacién éptica MO = 13.54 %, mientras que para el tltimo ciclo tenemos

un Thyrax = 85.67% y un Ty = 75.94 %, con una modulacién éptica MO =
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Figura 72: Primeros 140 segundos de la grafica de transmitancia para la
muestra que no recibié tratamiento térmico.

9.722 %. Para la muestra WO3-09-40-165-100-3, que recibié un tratamiento
térmico a 100 °C, tanto los maximos y los minimos como la modulacién 6ptica
se mantuvieron estables. Para el primer ciclo tenemos un Thyax = 92.859 %
y un Tyrv = 85.33%, con una modulacién éptica MO = 7.51 %, mientras
que para el ultimo ciclo tenemos un Thrax = 92.91% y un Thry = 84.93 %,
con una modulacién éptica MO = 7.98 %. Para la muestra W0O3-09-40-165-
200-4, que recibi6 un tratamiento térmico a 200 °C, tantos los maximos y los
minimos como la modulacién éptica se mantuvieron estables. Para el primer
ciclo tenemos un Ty ax = 91.79% y un Ty rn = 87.54 %, con una modulacién
Optica MO = 4.25 %, mientras que para el ultimo ciclo tenemos un Thyax =
91.49% y un Thyrn = 86.62 %, con una modulacion éptica MO = 4.87 %. Para
la muestra WO3-09-40-165-300-5, que recibié un tratamiento térmico a 300
°C, tantos los maximos y los minimos como la modulacién éptica tendieron a
disminuir conforme avanza el ciclaje. Para el primer ciclo tenemos un Th;4x
= 88.83% y un Tyry = 86.7%, con una modulacién 6ptica MO = 2.12 %,
mientras que para el tltimo ciclo tenemos un Thrax = 87.68% y un Thrrn
= 85.73 %, con una modulacién éptica MO = 1.94 %. Adviértase que en este
caso, la modulacion éptica ya es casi cero. Para la muestra WO3-09-40-165-

400-7, que fue tratada a 400 °C, la grafica de transmitancia parece mas una
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senal de ruido que una de maximos y minimos, tal como se ilustra en la Fig.
que es una ampliacién para los primeros 140 segundos de la gréafica de
transmitancia para la muestra tratada a 400 °C.

Se advierte que no existe ninguna tendencia a la baja o al alza, tal como
ocurre, por ejemplo, para los primeros 140 segundos de la muestra WO3-
09-40-165-20-6, lo que se ilustra en la Fig. [72] Esto se debe a que, al haber
recibido tratamiento térmico a 400 °C, la muestra exhibe alta cristalinidad
y por lo tanto ha perdido sus propiedades electrocréomicas. Incluso para 300
°C la modulacion 6ptica es bastante pobre, aunque si llega a definirse; para
400 °C, en cambio, ya es practicamente inexistente.

Se advierte que conforme la temperatura de tratamiento térmico aumenta,
la modulacién éptica se hace cada vez mas pequena, tal como se ilustra en
la Fig. donde se muestra una gréfica de la modulacién 6ptica media en

funcién de la temperatura de tratamiento térmico.
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Figura 73: Modulaciéon optica media en funcién de la temperatura de trata-
miento térmico.

Por lo tanto, desde el punto de vista 6ptico, el tratamiento térmico re-
sulta contraproducente. Sin embargo, tal como se muestra a continuacion, el
tratamiento térmico puede resultar benéfico para la eficiencia de coloracién.

La eficiencia de coloracion para este conjunto de peliculas delgadas de
WO3 se muestra en la Fig. [74]
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Figura 74: Eficiencia de coloracién en funcion de los ciclos.

Las eficiencias de coloracion medias de las muestras WO3-09-40-165-20-6
(ST), WO3-09-40-165-100-3 (100 °C), WO3-09-40-165-200-4 (200 °C), WO3-
09-40-165-300-5 (300 °C) y WO3-09-40-165-400-7 (400 °C) son 61.61 cm?/C,
92.35 cm?/C, 102.61 cm?/C, 60.55 cm?/C y 24.07 cm?/C. Cabe senalar que
para el caso de la muestra WO3-09-40-165-400-7, tratada a 400 °C, la eficien-
cia de coloracién se estimé usando una Ty = 89.25 % y una Ty, = 89.2%
para todos los ciclos.

En la Fig. se muestra una grafica de la eficiencia de coloraciéon media

en funcién de la temperatura de tratamiento térmico.
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Figura 75: Eficiencia de coloracién media en funcién de la temperatura de
tratamiento térmico.
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Se advierte que conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico,
aumenta también la eficiencia de coloracion, hasta que llega a cierto punto
6ptimo (maximo) y luego comienza a disminuir. En este caso en particular, el
punto 6ptimo para la eficiencia de coloracion se encuentra a una temperatura
de tratamiento térmico de 200 °C. Obsérvese que la eficiencia de coloracién
para la muestra tratada a 400 °C es la menor de todo el conjunto. Esto puede
atribuirsele al hecho de que, a 400 °C, la muestra exhibe alta cristalinidad,tal

como se verifico por XRD.
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5. Conclusiones

Las caracterizaciones por EDS y XPS mostraron la presencia de tungsteno
y oxigeno. La caracterizacion por XRD mostré que a temperatura ambiente,
las peliculas delgadas de WOj3 tienen estructura amorfa, pero comienzan a
cristalizar conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico. Por su
parte, la caracterizacién por SEM sugiere que existe una relacién entre la
topografia de las muestras y sus condiciones de depdsito.

En general, se observé que cuando se estudia el comportamiento de la
eficiencia de coloracion con respecto a un determinado parametro, existe un
punto maximo a partir del cual la CE disminuirad tanto si se aumenta dicho
parametro, como si se disminuye. El inico estudio para el cual no se cumplio
esta tendencia fue el del tiempo de envejecimiento del Li-PC. En términos
numéricos, las peliculas delgadas de WO3 presentaron buena eficiencia de
coloracién para todas las condiciones estudiadas, siendo el promedio de 78.419
cm?/C. Por otra parte, se observé que las muestras con mayor modulacién
Optica son las que tienen los mayores espesores y fueron, a su vez, estudiadas
usando una ventana de potencial de -0.8 a 1.1 V vs Ag/AgCl. Vale la pena
mencionar que las eficiencias de coloracion de estas muestras, si bien no son
las m4s altas, sf estdn por encima del promedio de 78.419 cm?/C.

Para la modulacién 6ptica, no se vislumbré una tendencia tan clara. Pa-
ra los estudios en funcién del envejecimiento del Li-PC y de la temperatura
de tratamiento térmico, la modulacién 6ptica disminuyé conforme se incre-
ment6 el parametro de estudio. En cambio, para los estudios en funcion de la
potencia de depdsito, del espesor de la muestra y de la ventana de potencial,
la modulacién 6ptica aumenta conforme lo hace el pardmetro de estudio. Por
su parte, el estudio de la transmitancia en funcion de la presién de trabajo
emula el comportamiento observado en el estudio de la eficiencia de colora-
cién en funcién de la presion de trabajo; es decir, existe un punto éptimo
para la presion de trabajo a partir del cual la modulacion éptica disminuira

tanto si se incrementa, como si se disminuye la presion.

90



6. Perspectivas

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis, se propone realizar algu-

nas actividades para complementar y fortalecer este trabajo de investigacion:

» Con base en los resultados presentados por Crotte Ledesma [22] y Uri-
zar Torres [23], se propone incorporar Zn a las peliculas delgadas de
WOj3 para investigar la influencia de la incorporacion de este elemento

sobre las propiedad electrocromicas de las muestras.

= Seria conveniente investigar las propiedades electrocréomicas de las pelicu-
las delgadas de WOj3 bajo otras condiciones experimentales, tales como
la velocidad de barrido, la concrentracion del electrolito y la relacion
de gases Ar/Os.

» Investigar las propiedades de durabilidad y rejuvenecimiento de las
peliculas delgadas de WOs3.

= Investigar en qué valor del vertex minimo comienzan a danarse las

peliculas.
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