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PREFACTIO

Esta tesis estd basada en los trabajos experimentales llevados
a cabo en el Departamento de Fisica, Universidad de Chalmers,
Suecia; en el Departamento de Fisica, Universidad de Campinas,
Brasil; en el Departamento de Quimica, Universidad de Roma,
Italia; y el Departamento de Fisica, Universidad Nacional de
Ingenieria Peru, durante el periodo 1986-1990. Esta es 1la
primera tesis doctoral de Fisica en el Peru y se realizod en la
modalidad cooperativa dentro de un programa de colaboraciodén
entre la Universidad Nacional de Ingenieria, Peru, y 1la
Universidad de Chalmers, Suecia.
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RESUMEN

En este trabajo se reporta el comportamiento electrocrdémico de
las peliculas delgadas de o6xido de niquel producidos por
magnetron-dc "sputtering" seguida de intercalacioén idnica. Las
peliculas no-estiquiometricas de 6xido de niquel (N;O,) fueron
preparadas por "sputteriTg" de Ni, en una atmésfera de O, a la
velocidad de < 0.15 nms” ~. Se hizo un tratamiento electroqui-
mico subsecuente en KOH estableciendose el electrocromismo por

transformacioén del Niox en NioxHy'

Las peliculas de N;O fueron caracterizados por microscopia
electrdénica de transmisién (TEM), microscopia electrdnica de
barrido (SEM), espectrometria de difraccién de rayos-x (XDS),
espectrometria de fotones de rayos-x (XPS) y espectrometria de

reflexion infrarroja (IRS). Las peliculas de N;O, fueron
microcristalinas con un tamano de grano ~10 nm, y la estruc-
tura cristalina fue cubica (bunsenita). Los recubrimientos

presentaron una textura de fibra en la direccidén (001).

Los analisis de TEM y XPS indicaron que el N;0, probablemente
estd conformado de dos fases: una matriz de N;O en el cual se
encuentra dispersa una segunda fase la cual posee un exceso de
oxigeno. El andlisis de IRS mostrdé que N;0, posee un pequerno
contenido de hidrodgeno.

Niox se transforma en la fase electrocrodmica N,;O,H mediante
la insercioén protodnica. La "capacidad" electrocggmica del
N;0,, disminuye significativamente con el tratamiento termico.
Muestras sometidas a 400°C por un periodo de 10 h no se trans-
formaron en pelicula electrocrdémica NiOxHy'

La pelicula de N:O_H se estudidé electroquimicamente en 1la
configuracioén de tres electrodos donde la muestra fue el
electrodo de trabajo. Este andlisis estuvo acompanado con
medidas "in-situ" de 1las propiedades mecanicas y Opticas.
Ademds se hicieron medidas de impedancia, spectrometria
visible e infrarroja, IRS y XPS. Las medidas "in-situ"
indicaron que el hidrégeno se incorpora en 1la pelicula de
6xido de niquel, hasta una concentracién aproximada del 5%
durante 1la reaccioén catoddica. La reaccioén electrocrdémica



corresponde a una transformacidén reversible de la fase trans-
parente "rica" en H hacia la fase oscura "pobre" en H.

El andlisis de impedancia indicé que el estado transparente
posee una menor conductividad electrénica y una mayor conduc-
tividad idnica que el estado coloreado. Los experimentos
realizados a bajo pH(~1l 1) indicaron que el mecanismo de 1la
reaccién para la coloracién podria ser controlado por 1la

transferencia de masa del OH hacia la interface pelicula-
electrolito.

Las medidas espectrofotometricas en el rango de 0.35 - 2.5 um
mostrd que los recubrimientos de N;O, requirieron > 100 ciclos
galvanostaticos (ciclos de coloreo-decoloreo) a fin de esta-

blecer un estado de maxima transparencia. La transmitancia
solar y luminosa puden ser variadas entre 80% y 20% y entre
74% y 29% respectivamente. El electrocromismo es producido

mediante una modulacién de la absorcidn.

El andlisis por IRS mostrdé que las vibraciones "libres" del OH
estan asociados al estado transparente y aquellas vibraciones
OH con enlaces tipo hidrdégeno se asocian al estado oscuro del
material. El andalisis XPS para los electrones Ols indicaron
que existe un solo estado de enlace para el material transpa-
rente y dos estados de enlace para el material coloreado.
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I. INTRODUCCION

En el presente trabajo se produjeron recubrimientos delgados
de o6xido de niquel depositados sobre sustratos de vidrio,
recubiertos de ITO, usando la tecnica de "sputtering". Estas
peliculas adquirieron propiedades electrocrdémicas despues de
ser sometidos a un tratamiento electroquimico en KOH. En este
articulo se discute la preparaciéon y la caracterizaciodn
estructural, electroquimica, mecanica y o6ptica de los recubri-
mientos con el objeto de dilucidar los principales parametros
que intervendrian al utilizar estos materiales en sistemas
electrocréomicos denominados, "smart windows"

(ref. 1].

Los materiales electrocrdomicos se caracterizan por 1la
variacion persistente y reversible de las propiedades o6pticas
cuando son sometidos a la accién de un campo electrico. Los
recubrimientos delgados de estos materiales permiten un
control dinamico de la radiacidén de energia, haciendo posible
su uso en ventanas a fin de balancear las necesidades de 1luz y

condicionamiento de aire en los ambientes. Esas funciones
tienen una obvia importancia para disenos arquitectodnicos
energeticamente eficientes. Entre otras aplicaciones de 1los

sistemas electrocrdmicos cabe mencionar, por ejemplo, 1los
espejos con reflectancia variable para vehiculos y pantallas
de informacioén no emisivos. Una revision completa de sistemas

y materiales electrocrémicos y sus aplicaciones se da en la
ref. 2.

Numerosas substancias orgdnicas e inorgdanicas presentan elec-
trocromismo [(ref. 2]. Los materiales basados en oxido de
niquel son particularmente interesantes ya que combinan un
numero de propiedades convenientes tales como un contraste
optico significativo entre los estados completamente transpa-
rente y oscuro, buena durabilidad, bajo costo de los mate-
riales y la posibilidad de producir los recubrimientos por 1la
tecnica del dc magnetron "sputtering", gque es una tecnica
atractiva para producir peliculas en areas grandes.

La organizacion de esta tesis se desarrolla de la siguiente
manera:



En la Seccién II se da los procedimientos de preparacién Yy
caracterizacién de las peliculas N;0,. Aqui se describe 1la
tecnica utilizada en la fabricacién de 1las peliculas y 1los
resultados del analisis estructural mediante microscopia elec-
tronica de transmisién (TEM), microscopia electrdénica de
barrido (SEM), difraccién de rayos-x (XDS), espectroscopia de

reflectancia infrarroja (IRS) Yy espectroscopia de
fotoelectrones de rayos-x. Tambien se discute las propiedades
opticas y electricas del N:O,. En la Seccién III se discute
el comportamiento electrocrémico del o6xido de niquel en donde
se ha hecho la intercalacion de iones (protones). Finalmente
en la Seccioén IV se resume los principales resultados.



II. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE N;O.

A. Fabricacién de los Recubrimientos

Las peliculas electrocrdmicas de N;O,H, fueron producidas
mediante el siguiente procedimiento: se- preparé primero las
peliculas de N;O, por "sputtering" de niquel metalico en
atmésfera de oxigeno. Estos posteriormente fueron interca-

lados electroquimicamente con iones usando como electrolito
una solucidén acuosa de KOH.

Los recubrimientos de N;O, se prepararon mediante la tecnica
de dc-magnetron "sputtering" reactivo en un sistema versatil
de deposicion [ref. 3]. Despues de evacuar la camara de depo-
sicién hasta una presién <3 x 10"® Torr mediante una
criobomba, se introdujo oxigeno de 99.998% de pureza a una
presion que se mantuvo constante dentro del rango de 6-20 m
Torr, y el proceso de "sputtering" tomdé lugar a partir de una
placa metalica de niquel (99.5% de pureza) de 10 cm de
didametro. La potencia de descarga plasmatica se situdé en el
intervalo de 10-50‘'w.

Se procedidé a un "pre-sputtering" de 5-10 minutos, previo a la
deposicién sobre los substratos de vidrio ubicados a 5 cm
debajo del catodo de niquel. Para las medidas OJpticas y el
andlisis electroquimico se usaron substratos de vidrio corning
7059 donde previamente fueron depositados con ITO (In203.Sn).
Estos substratos transparentes en general tenian una resis-

tencia de “50 Q/sq. Tambien se usdé portaobjetos standard y
otros muy delgados (0.15 nm) para evaluar 1la velocidad de
deposicidén . y el analisis de esfuerzo mecanico,
respectivamente.

La fig. 1 muestra la velocidad de deposicion r en funcién de
la potencia de descarga P para dos valores de presioén de
oxigeno p(0,). Se puede observar que r aumenta monotdnica-



mente desde 0.1 nm s~ 1 en P=10 w a 0.3 nm s~ 1 en P=50 w, Y
ademas valores mas altos de r se obtienen para p(0,)=8 m Torr
que para p(0,)=10 m Torr. La dependencia entre r y los para-
metros de deposicidén se elabora posteriormente en la fig. 2 el
cual muestra r vs p(0,) para P=10 w. E1 mfximo valor de r se
obtiene aproximadame&%e para "0.11 nm s - cuando pP(05)=8 m
Torr. Se observd que sélo las peliculas fabricadas con P < 20
w tuvieron gran durabilidad bajo un numero extenso de ciclos
electrocrémicos en electrolito de KOH, y por consiguiente el
experimento indica que para aplicaciones practicas hay un
limite en la velocidad de deposicién siendo este alrededor de
0.15 nm s . Probablemente los puntos, para P<20 w, en la
fig. 1 representaran las condiciones o6ptimas de "sputtering"
en la fabricacidén de las peliculas de N;O,.

Deposition rate (nms~')

Dc power (W)

Fig. 1 Velocidad de deposicioén vs. potencia de descarga para

un proceso de "sputtering" de niquel en oxigeno a los valores
de presidén mostrados p(0O,).
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Fig. 2 Velocidad de deposicidn vs. presion de oxigeno para un

proceso de "sputtering" de niquel en oxigeno para la potencia
de descarga P.

B. Datos de Microscopia Electrdnica por Transmisidn

Yy de
Barrido

Para investigar la microestructura de N;O, se usé TEM. Se usé
un equipo Philips EM 300 sometido a 100 K.V. La fig. 3
muestra micrografias de campo oscuro (parte superior) y campo
brillante (parte inferior) para una pelicula de 65 nm de espe-
sor, depositado en p(05,)=8 m Torr y P=10W. Las muestras
poseen una estructura granular las cuales se hacen mas

evidentes en la forma de puntos brillantes en la imagen de
campo oscuro.
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El diametro promedio de los granos es 7 nm. La fig. 4 muestra
los datos correspondientes para una pelicula de 80 nm el espe-
sor producido a p(05)=8 m Torr y P=45W. En este caso el
diametro promedio de grano es alrededor de 17 nm. Por consi-
guiente un incremento de un factor de tres en la velocidad de
deposicién (fig. 1) produce un incremento de 2.5 veces del
tamafio del grano.

Dark field: Bright field:
e =y - ~ S . o l\‘fﬂ»l\.)" A Q .

Fig. 3 Micrografias de TEM_ para una pelicula de ¢xido de
niquel depositado a “0.1 nms .

Dark field: Bright field:
o 0 - G g % 0 -y,

' < B & .
Wy Tety g R b . ! - g
N 1§45 3 Bl
" —— ——
0 S500nm

Fig. 4 Micrografias de TEM_ para una pelicula de oxido de
niquel depositado a "0.3 nms .
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El TEM tambien fue usado en el modo de difraccion a fin de
investigar la estructura cristalina de las peliculas de N;O,.
La fig. 5 reproduce un difractograma con anillos bien diferen-
ciados. El patron de difraccién es consistente con la estruc-
tura cubica del N;0 del tipo de cloruro de sodio. Se puede
observar que los anillos (002) y (220) son mas intensos que
los correspondientes a un material policristalino con granos
aleatoriamente distribuidos. Esto puede atribuirse a una
textura fibrosa en la direccion (001). Estudios preliminares
por TEM indicaron que en la estructura de las peliculas de
6xido de niquel se encuentran granos dispersos cuyo patrén de
difraccidén consiste de puntos coincidentes con los anillos de
difraccién del N;O y puntos adicionales, entre 1los anillos
(200) y (220), consistente con la difraccién (210). Ya que la
difraccién (210) es prohibida para una estructura cubica tipo
cloruro de sodio, este resultado sugiere que 1los recubri-
mientos de N;0, producidos mediante "sputtering" probablemente
esten conformaéos por dos fases.

Para las micrografias de barrido de la muestra se utilizdé un
instrumento CAMSCAM S4 - 80 DV. La fig. 6(a) muestra 1la
imagen de una pelicula de 0.15 um de espesor. Esta figura
muestra una estructura algo uniforme con irregularidades mayo-
res que los tamano de grano observados por TEM. Esto indica
que la estructura que se observa por SEM probablemente corres-
ponde a coagulaciones de granos. La fig. 6(b) muestra un
micrografia de SEM correspondiente a una regién en donde se ha
hecho un clivaje en la pelicula mediante una punta metdalica.
La figura sugiere que los granos tienen una orientacion de
tipo columnar y orientados perpendicularmente al substrato.

13



Fig. 5 Difractograma electrdénico para una pelicula de oéxido
de niquel obtenido por "sputtering". Los anillos son
consistentes con una estructura cubica. Las flechas indican

los indices (hkl). La parte central de 1la imagen fue
sombreada durante la mayor parte de la exposicidn.
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Fig. 6 Micrografias de SEM de una pelicula de 6xido de niquel

de 0.15 pum de espesor obtenido por dc-"sputtering". Las
micrografias representan (a) la superficie y (b) un clivaje a
traves de la superficie. Las barras horizontales indican 1la
magnificacion.
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C. Datos de Difraccidén de Rayos-X

Las peliculas extraidas directamente de 1la camara de
deposicion asi como aquellas tratadas termicamente fueron
investigadas por XDS mediante un difractémetro de rayos-x
Philips del tipo PW 1130/00 con radiacién CuK,, operado en 40
kV y 20 mA. Los recubrimientos sin tratamiento termico (d<0.2
um) no mostraron picos de difraccién. Mediante un tratamiento
termico posterior realizado en vacio (10~ Torr) las peliculas
mostraron picos de difraccion.

] 1 I ] | ] [] ] 1
Curve T, (°C) t, (h)
(1) 120 3
(2) 280 3
(3) 400 40
1
|
) oTi o o
= z - = =
=2
o |
8 | :
> I
= i
c |
2D
< \mvw
(2)
[
I
|
I
(3)
|
1 1 1l 1 I | 1 1 1 1
40 35 30

Diffraction angle (deg.)

Fig. 7 Difractograma de rayos-x para las peliculas de o6xido
de niquel, depositados sobre substratos de vidrio recubierto
de ITO para 7, Y t,. La linea vertical entrecortada denota el
angulo de difraccién del N;0(111) para la muestra con
T,=120°C; ello da clara evidencia del corrimiento del pico a
medida que aumenta la temperatura de tratamiento termico.
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La fig. 7 muestra datos para una pelicula con d=0.2 um
sometido a tratamiento termico a temperaturas 7., sucesivamente
crecientes manteniendo la muestra durante un tiempo t, en cada
temperatura. E1 pico debido a N;0(111) se localizé para un

angulo de difraccién 6, = 36.8° para 7_,= 120°C. El parametro
de red correspondiente fue 0.422 nm. En la muestra tratada a
T, =400°C se tuvo ep =37.2°, correspondiendo a un parametro de

red de 0.417 nmn. De este modo el parametro de red esta
expandido por lo menos en 1% en las peliculas sin tratamiento
termico. Los difractogramas de rayos-x en la fig. 7 tambien
evidencian los picos de difraccién del ITO. La fig. 8 muestra
los picos de difraccién para una pelicula de o6xido de niquel
de 0.2 um de espesor depositado sobre substrato de vidrio y
tratado termicamente a 7, =400°C durante un tiempo t_ =50 h.
El difractograma muestra picos de difraccidén correspondiente

al N;0(111) en ep = 37.2° y N;O(100) en ep =43.2°.

T, (°C) t, (h)

400 50

Intensity (arb. units)

Diffraction angle (deg.)

Fig. 8 Difractograma de rayos-x para una pelicula de o6xido de
niquel de 0.2 um de espesor depositado sobre vidrio y sometido
a la temperatura 75, en un tiempo t,-
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D. Datos de Espectroscopia de Reflectancia Infrarroija

EL andlisis IRS se efectud en el rango 400-300 cm™ L. Los
ddatos se tomaron para 1la reflexion p-polarizado con 60° de
angulo de incidencia y usando como referencia un substrato de
vidrio recubierto con ITO. Se usé un espectréometro Perkin
Elmer 580 B. La fig. 9 (curvas 1 y 4) muestra datos de IRS
para las peliculas de 6xido de niquel que no fueron sometidas
a tratamiento termico. Estas peliculas muestran bandas de
absgrcién en 3550 cm - y “565 cm . La absorcién en “3550
cm” - puede atribuirse a las vibraciones tensionales OH. El
hidrégeno podria provenir de la camara de deposicioén 6 haberse
incorporado despues de la deposicioén a trives de una reaccion
con el aire. La absorcién en ~565 cm~ de acuerdo a la
teoria de Fuchs-Kliewer [ref. 4] puede ser atribuido a 1las
vibraciones LO-fondnica del sistema N;-O.

'—,—l—s—r—"f—]—t—r—r TYTTITTTITT] ﬂ-l—l—r—]ﬂ—l—v—r—lﬁ—rﬁ-r'T‘T‘T"r'T“
100 e sl Curve T,(°C) ty(h)™ ~
(1) 20 e i
L (2) 250 3 -
7 L (2) (3) 400 40
o .
o
c
8 50
7}
Q@
® m
- (3)
Annealed _
- samples (d =0.2 ym)
0 e
100 AT (4) Il
_ : * (5) .
g | ==
3 s (4) -
c ——
8 50 o
° | Curve T (C) -
3 | (4) 20 i
o«
| Heating durina (5) 250 _
. deposition (d= 0.1um) 2
0111111LJL|111111|.111|111.141111111

500 1000 1500 2000 2500 3000 35004000
Wavenumber (cm™1)

Fig. 9 Reflectancia infrarroja espectral con 60° de angulo de
incidencia de 1luz p-polarizada para una pelicula de oxido
de niquel de espesor d sobre substrato de vidrio recubierto de
ITO. Las curvas se refieren a peliculas depositadas sobre

substratos con una temperatura 74 Yy sometida a T €N un tiempo
t,.
a
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La fig. 9 tambien muestra 1los resultados de IRS para N: 19x

despues de tratamientos termicos para diferentes valores
(senalados en la figura) de Ta Y t5, asi como para deposicio-
nes sobre substratos sometldos a temperaturas Tg (curva 5).
Puede observarse que para los casos senaﬁgdos hay una clara
disminucién de la absorcién en 3550 cm ~ -+, indicando que el
contenido de hidrdégeno disminuye; al mismo tiempo la banda LO=-
fonénica se hace mas pronunciada y se desplaza hacia ~590 cm~

el cual podria ser asociado con la cristalizacién del N;O,.

E. Datos de Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos-X

El andlisis de XPS se realizdé mediante un instrumento Vacuum
Generatus ESCA. El sistema opera con un vacio 10”2 Torr. La
fuente de rayos-x fue AlK, (1486.6 eV), y la energia de reso-
lucion fue 0.8 eV. La escala de energia se calibrdé respecto
al pico 1ls del carbdn (284.7 eV). Las muestras tuvieron un
espesor de 2 um y se montaron sobre un portamuestras de acero
en contacto electrico con la capa de ITO. La fig. 10 muestra
el espectro XPS sin correccioén posterior. La capa de ITO no
produjo efectos apreciables. Los datos, en el rango 853 a 884
eV, comprende la respuesta espectral debido a los electrones

Ni2p. El aspecto general de la curva es coherente con 1los
datos de 1la literatura (ref. 5-9]. Dos de 1los principales
picos, separados por “17 eV, provienen de los electrones
Nind/ N;2p5 esos picos son sehalados en la fig. 10.
Los Otros do 1cOs son probablemente satelites debido a 1la
transferencia de carga O02p =--> N:;3d que es comin en 1los
metales de transicién [ref. 6,9]. fn el N:O estequiometrico,

los satelites se encuentran a 6-7 eV sobre ias energias de los
electrones N;2p [ref. 6,8, 9], mientras que en el presente
trabajo 1la energla de separacioén correspondiente es "5 eV.
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Fig. 10 Espectro de XPS para una pelicula de 6xido de niquel
en su estado virgen, i.e sin tratamiento electroquimico. El
nivel del estado electrodonico estan senalados en dos de 1los
picos.

La fig. 11 presenta el espectro XPS en el rango entre 500 y
564 eV, el cual representa la respuesta de los electrones Ols.
El espectro presenta un pico dominante centrado en 7532 eV
dividido en tres componentes en 529.3, 531.6 y 534.8 eV.
Estos resultados estan de acuerdo con los datos obtenidos por
Matsueda y Averbach [ref. 8] quienes atribuyen los mencionados
picos al N O estiquiometrico, al N;jO con exceso de oxigeno y
con oxigeno absorbido en lal superficie, respectivamente. Por
consiguiente, los recubrimientos de N:0O,, estan conformados por
dos fases, presumiblemente NjO y N;30 [ref. 8,10]. Este
resultado es coherente al obtenido por TEM.
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Fig. 11 Espectro de XPS para una pelicula de o6xido de niquel
en su estado virgen. Los picos corresponden a los electrones
Ols.

F. Datos de las Propiedades Opticas y Electricas

En general se encontrdé que las peliculas sujetas a tratamiento
termico, posterior a la deposicién, y aquellas depositadas a
alta temperatura, disminuyen su absorcidén dptica en proporcidn
con la temperatura. Por ejemplo, un tratamiento termico en 74
=400°C y t, =40 h ? una pelicula de 0.15 pm de espesor en
vacio moderado (1077 Torr) transforma la muestra original de
apariencia oscura a un color transparente verde palido, que es
el color caracteristico del N;O estiquiometrico [ref. 11].
Cuantitativamente, el coeficiente de absorcién de 1las
pe%iculai sin tratamiento termico para d=0.5 pm fue de "2 x

mientras aquellas peliculas transparentes despues de
un tratgmlento termico en las condiciones mencionadas fue de

"1 x 10 0
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Fig. 12 Transmitancia oJptica espectral para una pelicula de
6xido de niquel de 0.15 um de espesor, depositado sobre vidrio
por "sputtering" y tratado termicamente a la temperatura 7, en

el tiempo t,. La curva (4) corresponde a la condicidén de no
tratado electroquimicamente. La tabla indica los valores de
la resistencia electrica correspondiente a diferentes
condiciones de tratamiento termico. R, significa

resitencia/cuadrado.

La fig. 12 muestra los datos de tramsmitancia odptica para el
rango de 0.3-2.5 um para una muestra de 0.15 um de espesor
depositado sobre vidrio y tratado termicamente a sucesivas
altas temperaturas. Para d=0.5 um por ejemplo se observa un
incremente de 50% en la transmision optica de la pelicula
cuando es tratado termicamente a T4=400°C por un periodo de
t.,=10 h. La fig. 13 presenta la absorcidén éptica A correspon-
diente a las curvas (1) y (4) de la fig. 12. Los valores de A
fueron calculados a partir de la expresion A=1-T-R. Puede
observarse de la fig. 13 que A decrece entre 60-70% en el
rango visible cuando la pelicula obtenida directamente de 1la
camara de deposicidn es tratada termicamente a 7,=400°C. Esto
indica que 1las peliculas tratadas termicamente sufren un
decrecimiento en el coeficiente de absorcién de al menos un
orden de magnitud.
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Fig. 13 Absorptancia optica espectral para las muestras (1) y
(4) de la Fig. 12

La resistencia electrica tambien varia cuando las peliculas
son sujetas a tratamiento termico. La tabla que se muestra en
la fig. 12 indica los valores de la resistencia correspondien-
te a cada curva. Para las peliculas originales obtenidas
diiectamente de la camara de deposicioén la resistencia es 3 x
10 f1I/sq, mientras que para aquella sometida a 1a=408°c por
un tiempo t, =10 h, se midié una resistencia de 1x10° /sq.
Entonces la pelicula "oscura" N;O, posee una conductividad
electrica mayor en'cinco dérdenes ée magnitud respecto a aque-
lla sometida a 7,=400°C. Este resultado podria ser debido a

un exceso de oxigeno (deficiencia de cationes) en el material
original [ref. 11].
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IIT. DATOS DEL OXIDO DE NIQUEL CON IONES INTERCALADOS

A. Voltametria Ciclica y Transmitancia "In-Situ"

Los efectos electrocromicos aparecen progresivamente en las
peliculas de o6xido de niquel durante los ciclos potenciodina-
micos en electrolito liquido de KOH; sin embargo el electro-
cromismo tambien puede inducirse aplicando una corriente caté-
dica constante como se discutira posteriormente. Para 1las
medidas electroquimicas se usé un contraelectrodo de platino y
un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE). Tambien
se utilizdé agua triplemente destilada asi como reagentes qui-
micamente puros. Las medidas de voltametria se realizaron con
un potentiostato PAR 173 asociado con Programador Universal
PAR 175. Los datos se registraron por medio de un registrador
X -Y.

La transmisién o6ptica fue seguida "in situ" usando como
fuentes luminosas una lampara haldgena de tungsteno 6 un laser
de He-Ne. Todos los valores de transmintancia "in situ" son
referidos al sistema (celda + electrolito + muestra), conside-

rando como 100% el valor asociado con el sistema (celda +
electrolito).

La figura 14 muestra curvas de voltametria ciclica (parte
inferior) asi como datos de transmitancia "in-situ" (parte
superior) para una muestra de o6xido de niquel de 0.1 um de
espesor. En la direccidén positiva del barrido (DPB) se puede
observar una region de corriente anddica sin estructura de
"pico" seguido por un pico anddico; tambien estd presente 1la
reaccion de -:la evolucidén de oxigeno (REO). En el barrido en
la direccion negativa (DNB), el pico catodico es seguido por
una regioén catédica de corriente sin estructura. En voltame-
tria ciclica las regiones sin estructura de pico se asocian a
valores altos de resistencia y capacidad del electrodo de
trabajo (WE). En primera apro%}macién se calculdé que la capa-
cidad es del orden de 2 mFCm “. A medida que el numero de
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ciclos aumenta tanto la carga anddica (Q;) asi como la carga
catédica (O,) se incrementan, hecho que puede atribuirse a 1la
transformacién de la pelicula original N;O, en otra de estruc-
tura desconocida que puede representarse como N Oy y'

Despues de unos 200 ciclos no se observé variacion en 1los
voltamogramas. La relacidén entre los cargas andédicas y catoé-
dicas tambien cambia. En el primer ciclo, Q,/Q. = 1.01; para
el ciclo 10, /Qc ® 1.3; y para el ciclo 200 Qy/Qc ® 1.4,

demostrando ef comportamlento catalitico de 1las espec1es
oxidadas para el REO.

De las medidas de transmitancia se puede observar algunos
detalles. En primer lugar, se puede observar que el electro-
cromismo de la pelicula original N;O, aumenta apreciablemente
conforme aumenta el numero de ciclos, pasando desde un T=6%
hasta T=25% que corresponde al estado estabilizado. En
segundo lugar, para cada ciclo, puede observarse que cuando la
corriente es anddica, 1la transmitancia empieza a decrecer,
mostrando que incluso en la region sin estructura ocurre
efecto electrocrdémico. Cuando la corriente es catddica, 1la
transmitancia comienza a aumentar y obtiene su maximo valor
cuando se alcanza el valor del potencial mas negativo del
voltamograma.
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Fig. 14 Evolucidén de la voltametria ciclica con la intercala-
cién de iones (parte inferior) y la transmitancia correspon-
diente (parte superior) de una muestra de o6xido de niquel de
0.1 um de espesor. Electrolito: 1 M KOH. Velocidad de barri-
do: 10 mv s . Arca geometrica de la muestra: 2.2 cm“.
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Efectos similares a los discutidos tambien puede observarse en
la Fig. 15 en donde se ha variado el valor limite del poten-
cial en la regidén positiva, E,. La carga andédica total (Qg) Y
la catdédica (Qc) gue interviene en cada voltamograma aumenta
con el desplazamlento de E_, hacia valores mas positivos y como
consecuencia diferentes valores de (variacién maxima de
la transmisién durante un ciclo) se égklenen a partir de 1las
curvas de transmision (Fig. 15 a). Existe una relacioén lineal
entre la carga catdédica y Thaxs tal como lo muestra la Fig.
l6. Esta figura tambien muestra el comportamiento de T

max
para diferentes velocidades de barrido.

80

T (%)

60 —

50 | 1 |
1.0 | | | | | |
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-0.4 |~ (b)
| | | 1 | |
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Fig. 15 Curvas de voltametria ciclica (b) y la transmitancia
correspondiente (a) para diferentes limites superiores del
potencial. La muestra, y el procedimiento experimental, en
este caso es igual al caso de la fig. 14.
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La cantidad de carga en el proceso electrocrémico, asi como
tambien los voltamogramas y 1la transmisién, dependen de 1la
velocidad de barrido, v. La tabla 1 presenta valores de las
cargas andédicas y catdédicas para diferentes velocidades de
barrido. Se puede observar que los valores mas altos de carga
se asocian a menores velocidades v.

50
olncreasing the upper potential
A Decreasing the sweep rate
q40 — KOH'IM
s™
j/
. 30 - s ;
2\: 65V //Slom_v
F o,/
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.4V ///A/50r_n_\£
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O 1 l | l 1
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CATHODIC CHARGE ,Q¢(mC)
Fig. 16 Diferencia de transmitancia entre 1los estados

completamente transparente y coloreado versus 1la carga
catdédica para diferentes velocidades de barrido aT) Y
diferentes :1limites de potencial (0). Las velocidades de
barrido se determinaron en un rango del voltaje entre -0.4 y
0.6 V (vs. SCE) y el 1limite de]l potencial se varié a una
velocidad de barrido de 10 mvs -. Las condiciones de 1la
muestra fue la misma que en la fig. 14.
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A fin de investigar la influencia de [OH ] en la respuesta
electroquimica/electrocrémica de las peliculas de N;OuH,, se
hicieron andlisis de la voltametria y de la transmitancia con
Yy sin agitacién de la solucién electrolitica para bajas con-
centraciones de OH™ (pH=11l). Con el objeto de mantener 1la
fuerza idnica (por consiguiente 1la conductividad idénica del
electrolito) se anadié al electrolito, K,SO,. La Fig. 17
muestra los resultados de la voltametria en la parte inferior
Yy transmitancia en la parte superior. Las curvas de trazo
entrecortado de la Fig. 17 (solucién sin agitacién) muestra
dos ondulaciones en el voltamograma (tanto en la direccioén
andédica como catdédica) que se asocian con dos velocidades
diferentes de coloracion en 1la curva de transmitancia.

Tambien, los limites del potencial anddico para obtener varia-
ciones maximas de transmisién es significativamente mayor
respecto al caso de electrolitos mas alcalinos. Cuando el
electrolito se agitd, tanto las curvas voltametricas asi como
las de transmision se comportan de una manera distinta: en el
ciclo andédico, cuando E=0.6 V se llega a una corriente

constante que luego se incrementa para E > 1.0 V. Todo el
rango de corriente anddica produce electrocromismo (parte
superior de la Fig. 17). Sin embargo, cuando el barrido

cambia de direccidén, empieza a ponerse transparente la muestra
solo cuando se llega a valores de E< 0.6V y esto sucede casi
independientemente de si se agita o no el electrolito y ademas
en el mismo rango de potencial que para el caso de electro-
litos mas alcalinos (esto es pH™ 13-14). Por consiguiente uno
puede concluir que el proceso de coloracioén esta fuertemente
influenciado por el pH de la interface pelicula/electrolito,

en cambio el proceso de decoloracidén es independiente de este
parametro.
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Fig. 17 Curvas de voltametria ciclica (inferior) para
diferentes.. velocidades de barrido v y transmitancia
correspondiente (superior). La figura interna muestra el

comportamiento de I, y I, con la velocidad de barrido I, y I,

son definidos en la figura. La muestra es la misma a fa qgue
corresponde en la fig. 14.
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inferior) Yy transmitancia (parte superior) de una pelicula de
6xido de niquel en un electrolito agitado y sin agitacién
(pH"11) . La muestra esquematizada se muestra en la figura.
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B. Cronoamperometria

Esta tecnica de "pulso" de potencial se utilizé "in-situ" con
la medida de transmitancia a 632.8 nm de 1longitud de onda
utilizando un haz de laser de He-Ne. La instrumentacion usada
fue la misma que la utlizada para la voltametria. La Fig. 18a
muestra la variacién de la transmitancia cuando son aplicados
potenciales constantes de + 0.7V (Vg SCE) a una pelicula de
0.1 pm de espesor de N:O_ H, inmerso en un electrolito de 1M
KOH. Se encontrdé que ef éizhpo de respuesta para el decoloreo
fue de aproximadamente 10 s, siendo el tiempo de coloreo sig-
nificativamente mayor. Las curvas cronoamperometricas (Fig.
18b) muestra que despues de aplicar el pulso de potencial, 1la
corriente transitoria decae hasta arrivar a un estado de
corriente estacionario. Esta corriente de estado estacionario

estd asociado a la evolucion de oxigeno el cual ocurre cuando
E= +0.7 V vs SCE.

La Fig. 19 muestra la variacién de 1la transmitacia maxima
cuando el pulso de potencial se aplica a la muestra, tanto al
proceso de coloreo como al de decoloreo, para diferentes pH
del electrolito, especificamente 9, 11 y 13. De 1los
resultados podemos obtener algunas conclusiones importantes:

* El1 proceso de coloracion se hace mas rapido a medida que 1la
concentracion de OH se incrementa.

* El1 proceso de decoloracién no es afectado en forma signi-
ficativa por la concentracion de OH .

* En general el proceso de decoloracidén es mas rapido que el
proceso de coloracidn.
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C. Esfuerzo Mecanico Y Electrocromismo

El esfuerzo mecanico se midié durante el ciclo electroquimico
de las peliculas de N;O, H, depositadas sobre los substratos de
ITO-vidrio. Estas meéiﬁa "in-situ" de la voltametria, trans-
mitancia y esfuerzo se realizaron con el arreglo experimental
mostrado en la Fig. 20. Esencialmente un haz de laser He-Ne (
=632.8nm) sSe envié a traves de un desdoblador de haz hacia la
parte inferior del substrato de vidrio, de 22 x 3 x 0.15 mm”,

recubierto de las peliculas. E1l substrato fue rigidamente
fijado en su parte superior, sobre el nivel del electrolito,
sirviendo en el sistema como el electrodo de trabajo. La

evolucion del esfuerzo mecanico en la pelicula, como producto
de la insercion y extraccion de iones, produce la flexion del
substrato desviando la direccion del haz de laser reflejado.
La magnitud de la deflexion del haz es registrado por un
detector de posicion.

La Fig. 21 muestra los datos tomados durante los ciclos poten-
ciodinamicos entre -0.8V y +0.6V vs SCE de una pelicula de
N;O,H, cuyo espesor es 0.1l um. Las mediciones se iniciaron
con Xna. muestra directamente extraida de 1la camara de
deposicion y con el potencial 0.2V correspondiente al poten-
cial de circuito abierto, y el barrido inicial fue anddico.
Las curvas en la Fig. 21 corresponden a 1los dos primeros
ciclos asi como tambien a la situacion de estabilidad alcan-
zada despues de 50 ciclos. 8e puede observar que el esfuerzo
varia durante cada ciclo, junto a un incremento tanto de 1la
variacion de transmision como de las cargas anddicas y catodi-
cas involucradas en cada ciclo.

La Fig. 2l1a muestra los valores de la densidad de corriente.
Durante los primeros ciclos se producen racciones electroqui-
micas irreversibles evidenciadas por el desbalance de carga
durante las excursiones anddicas y catdédicas. La insercion de
cargas no reversibles corresponde a un “5% de incremento del
nimero total de &tomos de Ni en 1la pelicula. Este valor
estimado se obtiene considerando que la reaccién electroqui-
mica corresponde a una insercidén (extraccion) simultianea de
jones y electrones, que los iones son cationes monovalenteszx
que el Nio tiene un volumen molecular aproximado de 6 x 10
moleculas/cm [ref. 12].
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Fig. 20 La parte superior muestra el arreglo experimental
para la medicién "in-situ" de las propiedades mecadnicas,

opticas y electroquimicas para una muestra de 6xido de niquel
(electrodo de trabajo, WE) ubicado en una celda electroquimica
que contiene un contra electrodo de Pt (CE) y un electrodo de
referencia, SCE, (RE). Los haces de laser reflejado y trans-
mitido son detectados con un detector de posicién y otro de
intensidad respectivamente. Los diferentes componentes se
encuentran montados en un banco déptico. La parte inferior de
la figura indica las formas que adoptaria una muestra cuando
el "stress" mecdanico de la pelicula es compresivo, cero, Yy
tensional. El angulo total de defleccién se denota por )
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Fig. 21 Densidad de corriente, esfuerzo mecanico y transmi-
tancia a 632.8 nm durante ciclos termodinamicos de una muestra
de oxido de niquel de 0.2 um de espesor, usando el arreglo
experimental de la fig. 20. El numero de ciclos se indica y
las flechas sehalan la direccion del barrido del potencial.
La regidén pintada indica las condiciones estables, alcanzadas
despues de 50 ciclos.
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La Fig. 21b muestra la evolucion del esfuerzo durante el tra-
tamiento potenclometrlco. El nivel de esfuerzo cero en 1la

pelicula N; se determiné midiendo en "ex-situ" el radio de
curvatura ae lgs muestras donde solo estaba recubierto de ITO
asi como tambien con substratos recubiertos de N 0 S8e

encontré que todas 1las peliculas estaban en estado de
compresion. La situacién de esfuerzo interno fue aproximada-
mente el mismo para los substratos recubiertos solo con ITO y
aquellos recubiertos con ITO y N;O, Este estado se asumid
que corresponde al esfuerzo 1nterno cero para 1la pelxcula
N;O.H Y la evolucion de los estados de tensién y compresion
fuerox determinados por el incremento 6 la disminucidén del
radio de curvatura. S8e puede observar en la Fig. 21b que el
esfuerzo interno va quedando progresivamente mas '"tenso" con
el incremento de ciclos. Cuando el potencial es negativo 1las
peliculas de N;O,H  estidn en un estado de compresion, que es
una evidencia &e 1X insercién de iones; el potencial positivo

corresponde al estado de tension, indicando la extraccion de
iones.

La Fig. 21c muestra la evolucién de la transmitancia para una
longitud de onda de 632.8 nm. La pelicula virgen posee una
baja transmitancia. El1l tratamiento electroquimico mostrdé que
para obtener un electrocromismo estable se necesita por 1lo
menos 50 ciclos voltametricos. Los valores de la transmitan-

cia para los potenciales -0.8V y +0.6V fueron 85% y 40%
respectivamente.

Dos experimentos adicionales, complementarios al estudio del
esfuerzo mecanico discutido, se realizaron con el objeto de
identificar el 1ion que participa en el proceso de
insercién/extraccion. En el primero de ellos, la muestra de
N;O, se recubrié por "sputtering" con una pelicula de P4 cuyo
espesor fue "0.1 um y luego se la sometid a ciclos potenciodi-
namicos. En este experimento el electrocromismo se estudio
haciendo incidir el haz de laser en la parte no recubierta del
substrato. 8e encontré que la muestra mostré un comporta-
miento electrocrémico similar a aquellos sin recubrimiento de
paladio. Tambien en otro experimento se logré hacer transpa-
rente la muestra original de N;O, recubierto de paladio
simplemente ubicandolo en una camara de vacio en el cual pos-
teriormente se introdujo gas de hidrdégeno. 8in embargo, en
este ultimo experimento no fue posible oscurecer nuevamente el
material. Como el PA es un material que posee una propiedaad
conocida como es el de "filtrar" protones estos resultados
evidencian que el protén es el constituyente basico de 1las
especies méviles durante el electrocromismo.
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Algunas conclusiones se pueden obtener de los datos, tal como
se resume

* Los iones se insertan dentro de 1la pelicula en el ciclo
catddico. Esto produce un incremento del volumen de 1la
pelicula, produciendo una compresion mecanica en el
recubrimiento electrocrdmico. En el ciclo andédico, 1los
iones son extraidos de 1la pelicula Yy 1la pelicula
experimenta un efecto de tensién mecanica.

* Los primeros ciclos no son completamente reversibles. Por
consiguiente existe una cantidad neta de iones que se
incorporan a la pelicula.

* El1 estado electrocromicamente estable corresponde a 1la

insercion/extraccion de iones en forma reversible en cada
ciclo.

* Los experimentos muestran una evidencia concluyente que los
iones méviles son los protones.

Estos resultados prueban que las peliculas electrocrdomicas a
base de 6xido de niquel pueden ser adecuadamente representados
por Nioxny.

D. Espectroscopia de Impedancia ac

La espectroscopia de impedancia se realizé con un equipo
analizador de frecuencia Solartron modelo 1250 conectado con
una interface electroquimica Solartron modelo 1286. Las
medidas se ralizaron en el rango de frecuencia entre 65 kHz -
6.5 mHz. Las figuras 22a - 22j presentan las componentes real
(z'- horizontal) e imaginaria (2''-vertical) del plano complejo
de la impedancia total del circuito para cada frecuencia f=
w/27 . Esas figuras representan la respuesta de la interface
N;O,H,/electrolito bajo condiciones de estabilidad a diferen-
tes pXtenciales. Para E= =-0.4V, la pelicula esta en su estado
transparente; para altas frecuencias, el resultado muestra un
semicirculo; para frecuencias intermedias el resultado es una
linea recta cuya pendiente es 45°, y para bajos bajas frecuen-
cias es una recta paralela al eje imaginario. A medida que el
potencial se mueve hacia valores mas positivos (y la muestra
progresivamente se va oscureciendo, figs. 22b - 22f) el semi-
circulo a altas frecuencias decrece y el comportamiento lineal
se va haciendo predominante con una pendiente mayor de 45°
para las frecuencias intermedias. Cuando el potencial varia
hacia los valores negativos la impedancia adquiere un compor-
tamiento opuesto: la pendiente de la linea recta a frecuencias
intermedias se acerca a 45° y el semicirculo reaparece.
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Fig. 22 Impedancia compleja z' + iz" para diferentes valores
del potencial aplicado E. La muestra de 6xido de niquel tuvo
un espesor dg 0.1 um. Electrolito: 1 M KOH. Area de la mues-
tra: 0.6 cm“. Las partes (a)-(f) se refieren cuando 1los

potenciales aumentan; las partes (g)-(j) cuando decrecen 1los
potenciales.
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EsS un hecho conocido que una interface electroquimica donde
ocurre una transferencia electrénica simple puede representar-
se adecuadamente por un circuito equivalente RC conocido como
el circuito de Randles [ref. 13].
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un electrodo en donde se encuentra involucrada una pelicula
delgada, como es en el presente caso, el circuito clasico de
Randles debe ser modificado. Basicamente se modifica la deno-
minada impedancia de Warburg, 2w, el cual adopta una expresion
mas general en donde se toma en consideracién tanto la capaci-
dad limite C; como el espesor d de la pelicula. Esta formula-
cién general fue desarrollada por Ho et. al [ref. 14] para el
caso de la pelicula de WO,.

Para el caso de las peliculas de o6xido de niquel producido por
vsputtering', Nilson and Niklasson [ref. 15] encontraron que
el estado transparente posee una resistencia electrica mayor
entre 3 a 4 ordenes de magnitud respecto al estado coloreado,
indicando que el estado transparente es un material altamente
aislante. Este resultado puede hacer prohibitivo 1la
aplicacion del modelo de Ho para el presente caso, ya que esta

formulacién asume gque la pelicula es un material buen
conductor.

Fig. 23 (a) Circuito modificado de Randless para un electrodo

con pelicula delgada. (b) Respuesta del circuito (a) en el
plano complejo.

8in embargo, los resultados experimentales del presente caso
tambien podria ser discutida en base al circuito modificado de
Randles de la Fig. 23a, en donde se ha agregado una capacidad
limite C; el cual toma en consideracién los llamados "efectos
de longitud finita'", o sea el hecho de que para frecuencias
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muy bajas el espesor de 1la pelicula induce efectos
capacitivos, y por 1lo tanto la suposicién de 1la difusioén
idénica semi~infinita deja de ser valida. En este circuito 2

es la impedancia de Warburg que toma en cuenta solo 1los
efectos de difusién semejante al caso de reacciones donde
ocurre una transferencia simple de electrones; Ry es la resis-
tencia interfacial ligada a la resistencia electronica de 1la
pelicula y/o la resistencia de la transferencia de carga; Cpy,
es la capacitancia de doble capa; y Rgp representa la resis-

tencia del electrolito entre el electrodo bajo estudio y el
contraelectrodo.

La Fig. 23b muestra la respuesta de impedancia compleja del
circuito mostrado en la Fig. 23a. S8e puede observar que a
partir de las altas frecuencias a las bajas frecuencias hay un
semicirculo (que corresponde a la combinacion en paralelo Ry-
CD )7 luego una linea recta de 45° de pendiente (debido a ia
dl%ﬂSién), y finalmente a muy bajas frecuencias la linea recta
se desvia adoptando una direccion paralela al eje imaginario
(debido a los efectos capacitivos).

De esta manera los elementos del circuito podrian ser directa-
mente extraidos de los datos experimentales como se discutira
a continuacion.

Los parametros del circuito del presente sistema, i.e
N;O,H,/KOH, fueron extraidos de los datos experimentales de
las mXGidas de impedancia mostrados en la Fig. 22 por medio de
un ajuste no lineal mediante un software adaptado del cddigo
original EQUIVCT de Boukamp [ref. 16]. Las desviaciones entre
los datos experimentales y los datos de ajuste fue alrededor
de 5% lo cual se asumio como satisfactorio para confirmar 1la
validez del proceso de ajuste seleccionado. 8Sobre esta base,
se determind los parametros del circuito para cada potencial
aplicado. La Fig. 24 muestra los datos para los distintos
elementos del circuito a cada potencial aplicado.

Puede observarse en la Fig. 24a que la resistencia interfacial
R) posee valores muy grandes para 1los potenciales negativos
(estado transparente). Esos valores disminuyen cuando el
potencial adopta valores mas positivos (estado coloreado).
Este resultado es coherente con los obtenidos por Nilson Yy
Niklsson [ref. 15] en donde la conductividad electrdénica de
las peliculas de N;O,H, aumenta significativamente cuando pasa
del estado transparente al estado coloreado. Este incremento
es por lo menos en tres ordenes de magnitud.
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Fig. 24 Valores de 1los elementos del circuito vs. el
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La Fig. 24D muestra que el elemento Warburg aumenta por 1lo
menos en un orden de magnitud cuando el potencial va adqui-
riendo valores positivos. Como este elemento es inversamente
proporcional al coeficiente de difusion idnico, este resultado
indica que la movilidad de los iones disminuye durante el
proceso de coloracion.

La Fig. 24c revela que la capacidad limite C; tiene un valor
de ~1 mFCm~ cuando el potencial es ~ =-0.5V (estado
transparente), el cual es del mismo orden de magnitud del
valor estimado por voltametria ciclica. Este elemento aumenta
monotdnicamente durante el proceso de coloracioén, indicando
que los efectos capacitivos en la pelicula son mas significa-
tivos para el estado coloreado que para el estado transpa-
rente. Este resultado es consistente con los valores de la
parte real de la capacitancia compleja (el estado coloreado
posee una capacitancia de diez veces mayor que el estado
transparente) obtenidos por Nilsson y Niklasson [ref.15].

El comportamiento de la capacidad de doble-capa Cp; (Fig. 244)
es algo complejo, probablemente debido a que se producen reac-
ciones electroquimicas paralelas a la reaccion electrocrodmica,
por ejemplo la reaccién de la evolucion de oxigeno.

De los resultados podemos seinalar las siguientes conclusiones:

* El1 estado coloreado posee una mayor conductividad electrica

en por lo menos tres ordenes de magnitud respecto al estado
transparente.

* El1 estado transparente tiene una conductividad iodénica (de
protones) significativamente mayor que el estado oscuro.

* Los efectos capacitivos son mas pronunciados en el estado
coloreado que en el estado transparente.
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E. Propiedades Opticas

Para este caso la intercalacidén de iones en N;O, se llevd
cabo en una celda electroquimica en donde ei' electrodq de
trabajo era una pelicula de 6xido de niquel de 4.25 cm“ de
érga, y como contra electrodo una lamina de platino de 1.3
cm“. 8e usdo como electrolito KOH 1 M y entre los electrodos
se conectdé un galvanostato.

El experimento tipicamente se realizéo del siguiente modo: 1la
muestra se ubicé en la celda y fue sometido a un numero de
ciclos electrocromicos aplicando alternadamente +0.1 y -0.1 mA
entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo. La
polaridad se cambié cada 150 segundos, de modo que un ciclo
completo durd 5 minutos. Al completarse un determinado numero
de ciclos, la muestra se retiré de la celda, se lavé con agua
destilada, se secd con aire filtrado, y se ubicdé en el espec-
trometro para 1las medidas oJpticas. Cuando estos se
completaron, la muestra nuevamente se la colocé en la celda y
fue sometido a nuevos ciclos. El experimento electroquimico
se interrumpia cuando la muestra adquiria ya sea su estado
transparente, 6 su coloracion parcial, 6 el estado de completa
coloracién. Tanto la transmitancia T como la reflectancia R
normales se midieron para el rango 0.35< <2.5 puM usando un
espectrometro de doble haz, especificamente un Beckman ACTA
MVII 6 un instrumento Perkin-Elmer Lambda 9.

La durabilidad de los recubrimientos electrocromicos produ-
cidos bajo diferentes condiciones de deposicion fueron pro-
bados sometiendo las peliculas a un numero de ciclos electro-
cromicos. 8e encontro que las muestras de N;0, producidas con
una potencia de descarga P>20 W y/0 un espesor mayor de 0.2
um experimentan una significativa degradacion en sus propieda-
des opticas y mecanicas despues de 50 ciclos, mientras que las
peliculas N;0, preparadas con P<20 w, tanto sus propiedades
6p}icas asi como las mecanicas fueron estables hasta mas de
10" ciclos. Este efecto estia probablemente relacionado con
las diferentes formas que la fatiga mecanica, consecuencia de
la expansion/contraccion durante el proceso electrocrdmico,
pueda afectar a las peliculas ya que estas poseen diferentes
caracteristicas de microestructura originadas por las diferen-
cias en las -condiciones de preparacion. 8in embargo, no se
tiene aun una explicacion detallada de este comportamiento.
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Fig. 25 Transmitancia normal espectral para una muestra de
N;O,H, en sus estados transparente y coloreado. Los datos se
muest¥an para diferentes cantidades de carga extraida por
unidad de area Qex Y Para diferentes numeros de ciclos
electrocréomicos. La curva inferior corresponde a N;O La

configuracion de la muestra se esquematiza en la ¥1gura
interna.

La Fig. 25 muestra la transmitancia para una muestra con una
pelicula de Ny 0 de 0.11 um de espesor. La curva de mas
baja transmltanclgrcorresponde a N;O, previo a ser inmerso en
el electrolito KOH. Se puede observar que la transmitancia
permanece baja a traves de todo el rango espectral. Las otras
seis curvas corresponden a dos categorias: los tres con trans-
mitancia mayor pertenecen al estado transparente N: xny con
carga extraida por unidad de area, Qex igual cero, yllas otras
curvas en la parte media de la figura corresponde al estado
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completamente coloreado con Q ex=30 xnc/c:m2 Las curvas
sélidas, de puntos Yy entre-cortados reprgsentan los Adatos
cuando la muestra es sometida a 10, 102 ciclos electroc-
romicos respectivamente. La transparencxa de la muestra es ya
slgnlflcatlva despues de 10 clclos, con T "56% para =0.5 um.
La transparencia aumenta aun mas despues de 10 ciclos y a

menor grado despues de 103 ciclos en donde T es 72% Y 78%
respectivamente, para =0.5 um.

100 T T T r T r1 rrrr 1 o T T T T T T

Reflectance and transmittance, R and T (%)

Wavelength (pm)

Fig. 26 Transmitancia normal espectral (parte superior) Yy
reflectancia espectral con 10° de angulo de incidencia (parte
inferior) para una muestra de N OxH,, . Las curvas punteadas,
sélidas y entre cortadas se refiereh a diferentes cantidades
de carga extraida por unidad de area Q,,. La configuracién de
la muestra se muestra en la figura insertaada.
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Fig. 27 Transmitancia normal espectral para una muestra
electrocrdémica de N;O0,H, Y en sus estados transparente y
coloreado. Los datos qu se muestran corresponden a dife-
rentes tiempos despues de un decoloreo 6 coloreo inicial. La

configuracion de la muestra esta esquematizada dentro de 1la
figura.

Un incremento posterior de ciclos electrocromicos no produjo
practicamente un mayor incremento de la transparencia. Las
ondulaciones en las curvas de transmision son los efectos de
interferencia optica. En el estado coloreado el espectro de
transmitancia es casi el mismo independientemente del numero

de ciclos electrocromicos a la que es sometido la muestra. En
este caso T es "16% para =0.5 um.
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Fig. 28 Transmitancia 1luminosa integrada para una muestra
electrocromica de N;O0,H, con diferentes cantidades de carga
extraida por unidad he 5¥ea. La curva de puntos corresponde a
la configuracion insertaada. Las curvas entrecortadas

provienen de 8vensson Y Granqvist (1987) para capas

electrocromicas de Nioxl{Y hechos por rf-magnetron ''sputtering"
de Ni en O,+H,. )

Un aspecto importante de los materiales electrocromicos es su
capacidad para producir una variacion continua de la transmi-
tancia. Este efecto se muestra en la Fig. 26 el cual muestra
la transmitancia y la reflectancia para una muestra con 0.12
pum de ITO cubierto con N;O,H, de 0.14 um de espesor. Antes de
la medidas opticas la mues%r fue sometida a 2000 ciclos elec-
trocromicos. Las curvas punteadas y entre-cortadas correspon-
den a los estados completamente transparente y coloreado res-
pectivamente. Estos datos de transmitancia son consistentes
con aquellos mostrados en la Fig. 25. Las curvas sodlidas en
la Fig. 26 muestra los resultados para una coloracion interme-
dia obtenida con Qg,,=4 mc/cm®. En este caso T es “46% para
=0.5 um; los valores correspondientes para los estados comple-
tamente coloreado y transparente son "17% y ~74% respectiva-
mente. El espectro de reflectancia, mostrado en la parte baja
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de la Fig. 26, son similares independientemente del nivel de
coloracion. Esto prueba que el recubrimiento electrocroémico
de Nioxny tiene modulacidén por absorcion y no por reflexion.
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Fig. 29 Transmitancia solar integrada para una muestra
electrocrémica N;O,H, con diferentes cantidades de carga
extraida por unidad d% area. La curva de puntos representa
los datos para la configuracion insertada en la fig. 29. Las
curvas entrecortadas corresponde a los datos publicados por
svensson Yy Grangvist (1987) para peliculas electrocrémicas
Niox}{y hechos por rf-magnetron 'sputtering' de Ni en O,+H,.
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Un dispositivo electrocromico tiene memoria de circuito
abierto, esto es sus propiedades o6pticas cambia sdélo. cuando se
varia la cantidad de carga a traves de los electrodos. La
estabilidad de la transmitancia bajo condiciones de circuito
abierto se probé ubicando la muestra, sacado de la celda elec-
troquimica, en el espectrémetro por un periodo 1largo de
tiempo. La Fig. 27 muestra los resultados para una muestra de
0.15 um de ITO cubierto con 0.10 um de N:O xHy en estado de
transparencia completa y en un estado Xe coloracién
intermedia. El estado transparente permanece practicamente
invariable despues de 9 h. El estado coloreado, por otro
lado, muestra una pequena dependencia del tiempo: despues de
una hora cambia 1%, y despues de 9 h cambia 3.5%, para el
intervalo 0.35 < < 2.5 um. Para ‘d=1 um, por ejemplo, se
encuentra T = 51.5% justo despues de la coloracién, T = 52.5%
despues de una hora, y T = 55% despues de 9 h. La perdida de
coloracion se espera que sea mas veloz cuando N;Oy Hy este en
contacto con el electrolito liquido [ref. 17]

La utilidad de las peliculas de N; O, para ser usados en sis-
temas eficientes para un mejor apro&gchamiento de la energia
solar ("smart windows'") pueden ser convenientemente evaluados
a traves de las propiedades o6pticas integradas, como la trans-

mitancia luminosa (lum) y la transmitancia solar (sol),
definidos por

Tium(sol) = S'dl #1um(so1l) (A1) T(A)/ aA #1um(sol1) (A)

donde #,,,, representa la funcién de luminosidad standard para
la vision de fotopico [ref. 18] y #g,; es el espectro de irra-
diancia solar para una masa de aire [ref 19]. &, esta con-
finada en el rango '0.4 < A < 0.7 um y posee su valor mas alto
en A = 0.55 um. &g, se extiende en el rango 0.3 <A< 3 um.

Las figuras 28 y 29 muestra Ty uym Y Tgoy1 ©n funcién de Qex para
una muestra con 0.14 um de N;O,H, y 0.12 um de In,0,5:8n. La
Fig. 28 muestra que T, var;a de 80% a 20% cuando Q se
incrementa de 0 a 30 mc/cm 2. La variacion correspondiente
para Tg,; es de 74% a 29% como lo muestra la Fig. 29.

La transmitancia en el estado coloreado parece ser dependiente
de la tecnica utilizada para la fabricacién de las peliculas.
En el presente caso, donde se utilizé 1la tecnica de dc-

magnetron 'sputtering" de N; en una atméosfera de O no se
obtuvo los valores obtenldos cuando se usé la tecnica del rf-
magnetron "“sputtering'" de N; en O,+H, [ref. 20]. La

diferencia puede notarse claramente comparando las curvas
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sélidas y entre-cortadas de las figuras 28 y 29. 8in embargo,
la modulacién es substancial para ambos tipos de recubri-
mientos, indicando claramente que las peliculas electrocro-
micas de N;O,H, producidas por "sputtering' son potencialmente

utiles para regular el flujo de radiacion visible y solar en
los ''smart windows".

El tratamiento termico asi como la deposicion a alta tempera-
tura del N;0, producen un decrecimiento significativo del
electrocromismo de la pelicula, o sSea que la capacidad de

carga para el proceso electrocromico decrece con el incremento
de la temperatura.
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Fig. 30 Transmitancia espectral para una pelicula
electrocrémica de N;jOyH,, de 0.1 um de espesor en los estados
completamente transp}}ente Y coloreado. Los datos

corresponden a peliculas depositadas sobre substratos
sometidos a las temperaturas Tg que se muestran.

La Fig. 30 muestra la transmitancia para una pelicula de o6xido
de niquel de 0.1 um de espesor depositados sobre substratos
sometidos a tres diferentes temperaturas, 71_. Las curvas
corresponden a los estados completamente transparentes y colo-
reados de muestras que previamente fueron sometidas a un
numero grande de ciclos electrocrémicos. Claramente un incre-
mento de T4 produce una drastica disminucién en el rango dina-
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mico del electrocromismo; para 74=20°C la transmisién a A=0.5
pm esta entre 80 y 25%, mientras en Tg=250°C 1la transmisioén
podria ser modulado sdlo entre 75 y 60%. Una pelicula mante-
nida a 400°C por 40 h no mostré electrocromismo despues de mas
de 100 ciclos electrocrémicos, aunque el andlisis electroqui-

mico evidencidé una pequena cantidad de insercidn/extraccion de
carga.

F. Espectoscopia de Reflectancia Infrarroja

La Fig. 31 muestra_la relfectancia infrarroja en el intervalo
de 4000 a 2000 cm para una pelicula de Nioxg de 0.15 um de
espesor en su estado de completa transparenc1¥: Despues dei
primer medio ciclo potenciodinamico se produce en “3500 cm_
una banda ancha de absorcidon. Esta banda es tipica para 1las
vibraciones tensionales del grupo OH en el cual esta presente
los enlaces de hidrdégeno [ref. 21]. A medida gue aumenta el
numero de ciclos electrocromicos la reflectancia aumenta y al
migTo tiempo evoluciona una banda aguda de absorcién a 3620
cm —; esta ultima absorcion es tipico [ref. 21] de las vibra-
ciones tensionales OH en el cual no existe enlaces de
hidrégeno, o lo que mas comunmente se denomina OH-'""libre®.

En la Fig. 32 se presenta informacion adicional respecto al
electrocromismo relacionado a los enlaces hidréogeno. Aqui se
muestra el analisis de reflectancia infrarroja para 1los
estados transparente, semi-coloreado y coloreado en el mismo
rango espectral de la Fig. 31. Bajo los argumentos dados
previamente uno puede concluir que la coloracion electrocroémi-
ca se encuentra asociada con la formacion de enlaces de
hidroégeno.
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Fig. 31 Reflectancia infrarroja espectral para 60° de angulo
de incidencia y 1luz con polarizacion-p para una muestra de
6xido de niquel de 0.15 um de espesor Yy en su estado
transparente. Las curvas se refieren a diferentes numeros de
ciclos potenciodinamicos.

La absorcion en el infrarrojo lejano, debido a la vibracion de
fonones LO del sistema N;-O, se estudié para una muestra de
0.15 pum de espesor en sus estados completamente transparente y
coloreado. Como lo muestra la Fig. 32, aparece una banda de
absorcién a “590 cm™ " para el estado transparente, coincidien-
do con lo que sucede en N;jO-estiquiometrico [ref. 22]. En el
estado ciloreado la absorcion es mas debil y esta centrado en
“580 cm . Este corrimiento de la banda de absorcion puede
deberse a la variacion de los parametros de red durante el
proceso de insercion y extraccion. 8in embargo, se necesita
un anadlisis mas detallado a fin de dar una explicacion comple-
ta de estos resultados. Finalmente, se observdo que el agua
parece no jugar un rol importante en el electrocromismo. En
efecto no se observaron }as vibraciones tipicas del agua en
las frecuencias 1600 cm ©~ y ~530 cm~1 [ref. 21, 23].
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Fig. 32 Reflectancia infrarroja espectral medida bajo un
angulo de 60° de incidencia y con 1luz p-polarizada para una
muestra electrocrémica de N;O H, de 0.15 um de espesor. Las
curvas se refieren a diferen’tes iveles de coloraciodn.
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Fig. 33 Reflectancia infrarroja espectral bajo 60° de éngulo
de incidencia para luz p-polarizada para una muestra de N;O

de 0.15 um de espesor. Las curvas se refieren para d1feren¥ex
niveles de coloracion.

G. Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos-X

El anadlisis xps se efectud para las peliculas en sus estados

N; Oy asi como para aquellas tratadas electroquimicamente,

Nlox}{y

La Fig. 33 muestra los datos en el rango entre 853 y 884 eV,
en el cual se encuentra el espectro proveniente de 1los
electrones N;2p. E1l aspecto global de 1la curva esta en
concordancia con los datos publlcados para el N;0, tal como se
discutié previamente en la seccién (II). Exlste una similitud
interesante en el espectro xps para las peliculas N;jOy Y
NloxHy en sus estados transparente y coloreado.
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Fig. 34 Espectro de xps para peliculas de o6xido de niquel en
su estado sin y con tratamiento electroquimica (coloreado Yy
transparente). Dos de 1los picos estan senalados por sus
niveles electronicos nucleares.

La Fig. 34 muestra el espectro xps en el rango entre 500 y 564
eV, el cual incluye el efecto de 1los electrones O1ls. El
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espectro consiste de un pico pronunciado alrededor de ~532eV,
que contiene tres picos para la pelicula en su estado virgen,
N;O, (discutido en la Seccién II), y dos picos par el estado
eiectroquimicamente coloreado (en 529.6 y 531.6 eV), indicando
esto ultimo que el oxigeno se encuentra en dos estados
diferentes de oxidacion. El caso del estado electroquimica-
mente transparente presenta un sdélo pico en 532.4 eV, indican-
do que solo existe en este caso un estado de oxidacion para el
oxigeno.

I — 1 v 0% [ & O F % T |
531.6eV

531.6

)
[=
p=]
g
S
ot
S
e Coloured
[ =4
3
(8] n532.4
Bleached
1 ] 1 | 1 | i | 1 | L |
500 520 540 560

Binding energy (eV)

Fig. 35 Espectro de xps para las peliculas de oxido de niquel
en sus estados sin y con tratamiento electroquimico (estados
transparente y coloreado). Las energias de enlace estian sena-
lados para los picos provenientes de los niveles electrodnicos
Ols.
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IV. CONCLUSIONES

Se prepardé peliculas de 6xido de niquel no estiquimetrico
mediante 1la tecnica del dc-magnetron "sputtering" reactivo
sobre substratos de vidrio recubierto con ITO. Estas peli-
culas fueron transformadas subsecuentemente en N;O,H, electro-
cromico mediante tratamiento electroquimico en una s¥lucion de
KOH. Las peliculas de N;0, fueron absorbentes y posiblemente
comprende dos fases, sienéo una de ellas una fase rica en
oxigeno y que se encuentra dispersa en la matriz de N;O.
Mediante ciclos electroquimicos experimenta 1la insercidén y
extraccién de iones en forma reversible. Mediciones simulta-
neas del esfuerzo mecanico, transmitancia monocromatica y
parametros electroquimicos dié claras evidencias que el
coloreo electrocrémico esta asociado con 1la extraccién de
iones, y experimentos complementarios verificaron que las
especies moéviles fueron protones. Las medidas de impedancia
indican que el estado transparente es un material aislante y
con alta conductividad protdénica, mientras que el estado colo-
reado es un mejor conductor electrdénico. Las mediciones de
reflectancia infrarroja (IRS) muestran la existencia de 1las
vibraciones del grupo OH, y se encontré que el estado transpa-
rente estd asociado con OH "libre" y que el estado coloreado
con OH donde existe los enlaces de hidrdégeno. Los datos de
Xps para los electrones Ols indicaron dos estados de enlace
para la fase coloreada pero sélo uno para el estado transpa-
rente. El tratamiento termico, 6 deposiciones sobre substra-
tos sometidos a alta temperatura, didé una reducciodn
pronunciada en el electrocromismo (incluso eliminacién de 1la
capacidad electrocrdémica). La cristalizacién se dedujo de los
difractogramas de rayos-x y de las bandas de absorcidén en el
lejano infrarrojo. Los resultados de este trabajo proveen un
nimero de elementos para la elaboracién de una teoria del
electrocromismo del oxido de niquel, sin embargo una teoria
detallada aun necesitara de trabajos adicionales.
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