
l 

: 30 
: 4 íCfc.. 
.t:t"té:l 
~.7, ).J. 

CENTRO DE INVESTIGACION y ESTUDIOS AVANZADOS 

DEL 

INSTITUTO POI~ITECNICO NACIONAL 

COLORACION DE M003 

POR DIFUSION DE ELECTRONES 

y ELECTROCROMISMO 

TRABAJO 

Que para obtener el grado académico de 

MAESTRO EN CIENCIAS 

FISICA 

P R E S E N T A 

O~ldndo Zelaya Angel 

MEXICO, D.F. 

1979 

095i56 

¡itllmilííi~/H¡r 
INVENi ARIO; 10117818 



CENTRO DE INVESTIGACION y DE ESTUDIOS AVANZADOS 

DEL 1. P. N. 

APARTADO POSTAL 14-740 MEXICO 14, O. F. CABLE: POLlNVEST. 

TRABAJO DE TOPICO ESPECIAL 

Título: "Co1orac;ón de ~;o03 por difusión de electrones y 

electrocromismo" 

Nombre del Estudiante: Orlando Zelaya Angel 

Comité que acepta este tópico: 

Nombre: Firma : 

DR. CORNE LIUS A. MENEZES 

DR. ALFONSO LASTRAS 

DR. r~OORAD ALEXANIAN ' 

Fecha: 2 1 DE FE BRE RO DE 1979 



LA REALIZACION DE ESTE TRABAJO FUE POSIBLE GRACIAS 

AL AUSPICIO DEL PROYECTO MULTINACIONAL DE FISICA DE LA 

ORGANIZACION DE ESTADOS AMERICANOS, Y QUE PATROCINA EL 

PROYECTO DE INVESTIGACION DE FISICA DEL ESTADO SOLIDO 

EN LA UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR . 



AGRADECIMIENTOS 

Al Dr. Cornelius Menezes por su valiosa orientaci6n y ense

ñanza en el desarrollo del tema y por sus atinados consejos en 

la realizaci6n experimental . . 

Al Dr. Feliciano Sánchez Sinencio por la selecci6n del terna y 

sus invaluables discusiones para la comprensi6n del tema. 

Al compañero M. en C. Mario Farias por su gran colaboraci6n 

en la preparaci6n de las películas utilizadas, y su gran ayuda 

en el análisis de los resultados. . 

A la Srita. Ma. Eugeniu L6pez y al Sr. Miguel A. Vega por su 

col aboraci6n en la mecanografía y dibujos respectivamente, de 

e te trabajo. 



RESUMEN 

Películas delgadas y amorfas de Me03 fueron coloreadas 

por inyección de electrones a partir de una fuente puntual, 

este proceso permitió medir el valor De = (7.S±1.S) x 10-4 

cm2 seg- 1 para el coeficiente de difusión de los electrones 

en el 6xido. En el electrocromismo se produce a través de 

contactos adecuados, una &)ble inyecci6n de carga (e- y 

H+) en l~ muestra; se midi6 la caracterísitca I-V y se en-

contr6 que el proceso obedece la ecuació~ de Buttler-Volmer 

de la electroquímica. La celda electrolítica construída para 

la coloración por electrocromismo ,tiene su propia fem, la 

cual fue caracterizada como una función del número de 

H+ (6 e-) inyectados. En el electrocromisrno si la polaridad 

del campo se invierte, respecto a la polaridad de coloración, 

la película se blanquea por extracción de e + y H, se de-

muestra que el mecanismo dominante obedece la teoría de corrien-

tes limitadas por carga espacial. 
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CAPITULO 1 

INTHODUCCION 

El electrocromismo es una propiedad que poseen algunos ma-

teriales de cambiar su color con el paso de corriente eléctrica 

a través de ellos o por la aplicaci6n de un campo eléctrico. 1 

La coloraci6n o introducci6n de bandas de absorción 6ptica en 

cristales o en películas delgadas, recientemente ha despertado 

el inter~s de muchos investigadores por su aplicación como indi

cadores digitales en la industria electr6nica. 1 ,2 El electro-

cromismo ha sido reportado en varios 6xidos de metales de tran

sici6n tales como Woi, MOO~, V20; , TiO~ y últimamente en pelí

culas de 6xido de iridio . 4 

En este trabajo se ha estudiado: a.- El mecanismo del cam-

bio de color mediante difusión de electrones desde un alambre me-

tálico hacia una pe11cula amorfa de Mo0
3

" b.- La dinámica del 

lectrocromismo, esto es coloraci6n y blanqueamiento de películas 

de H00 3 . 

Nuestros resultados de coloración en muestras de M00 3 por di

fusi6n de electrones son consistentes con el modelo de difusi6n 

en una superficie plana infinita a partir de una fuente puntual 

que inyecta electrones a razón constante. 5 Mostramos también 

que el proceso está asociado a la difusión de protones en el 6xido 
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p.:lr.:¡ clur lutjélr a lci formaci6n del bronce hidr6geno de molibdeno 

5 El Mo03 " El valor encontrado para el coeficiente de difus i 6n x , 

de electrones en el Mo03 amorfo es O = 0.00075 ± 0.00015 crn2 seg- l , 

En el electrocromismo, contactos el€ctricos aplicados ade-

cuadamente al Me03 permitieron la respectiva inyecci6n de proto

nes y electrones en la muestra. La coloraci6n se efectu6 simul

táneamente con la formuci6n del bronce hidr6geno de molibdeno6 ,7 

l. f>100 3, como resul tado de la difusión de l as partículas inyectadas x 

en el Mo03 . Encontramos que el principal mecanismo que limita 

la corriente en el proceso de coloración es, una barrera t~rmica-

mente activada para la transferencia de carga a trav~s de la inter-

faz electrolito-Mo03 " La corriente que atraviesa la barrera sa

t i s f ace la ecuación de Buttler-Volmer de la electroquímica. 6 ,s 

Para el electrocromismo a bajos voltajes, los resultados que 

obtuvimos son consistentes con el modelo9 que establece un grado 

máximo de coloraci6n, debida al decrecimiento hasta cero de la 

diferencia de potencial a través de la interfaz Mo03-electrolito, 

a causa del cambio del potencial químico del hidr6geno en el 

Por Gltimo,mencionamos la consistenci a de proceso de blan-

queamiento de la muestra, que se verifica al invertir la polari-

dad, respecto al caso de la coloraci6n, con la teoría de corrientes 

l · ·t~~ - . 1 10 ~m~ auas, por campo oe carga espac a • 
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CAPITULO II 

DETALLES EXPERIMENTALES 

Las pe11culas utilizadas en este trabajo fueron preparadas 

por evaporaci6n de tri6xido de molibdeno (Me03). Polvo "J.T. 

Baker" con 99.8% de pureza fue cristalizado dos veces mediante 

el proceso de sublimación11 y luego pulverizado para evaporarlo. 

Esta preparaci6n aument6 el grado de pureza del óxido. El Mo03 

en esas condiciones fue evaporado en botes de Me o de Ta, 

calentados a una temperatura entre 900 y 1000 oC. La deposici6n 

se hizo sobre sustratos de vidrio Pyrex cubiertos con una capa 

conductora, transparente y delgada de óxido de estaño dopado 

con antimonio. El ~c03 fue calentado a SOooC durante 4 minutos 

antes de permitir la deposición del mismo sobre el sustrato. 

Este tratamiento previo sirve para evaporar humedad y otras im

purezas absorbidas por el material al contacto con la atmósfera. 

Los sustratos fueron mantenidos a temperatura ambiente. 2 La eva

poración fue hecha en una evaporadora Balzers BA-SI0 a presiones 

menores de 10-6 Torr. La distancia entre el bote y el sustrato 

fue 3S.5 cm. El espesor de las películas varió entre 0.5 y 2.0 uro; 
o 

la razón de deposición varió entre 25 y 100 A/seg. El espesor de las 

películas y la razón de deposición se controlaron con un oscila-

dor de cristal de cuarzo. 

La deposición de la película conductora de Sn02 que cubre el 
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sustrato de vidrio fue hecha como se indica a continuaci6n: 

a.- Los vidrios Pyrex fueron sumergidos en ácido cr6micc 

por un perfodo de aproximadamente dos horas, en seguida fueron 

lavados con agua destilada y despu~s pasados a una soluci6n 

de líquido limpiador "Extran", dentro de la cual estuvieron 

sometidos a limpieza ultras6nica durante 2 minutos. Posterior

mente se lavaron en agua destilada y luego se introdu'jeron en 

agua des-ionizada para una nueva limpieza ultras6nica de S minu

tos. Finalmente se secaron con aire filtrado a presi6n. b.- Los 

vidrios fueron colocados en un horno el~ctrico de cavidad cúbica 

de ~ 12 cm por lado. La temperatura del horno se elevó a 400°C. 

La medici6n de la temperatura fue hecha con un termopar de 

cromel-alumel. A continuaci6n pasaron vapores de SnC~4 impurifi

cado con SbC~3' por medio de un tubo de vidrio. Los vapores 

residuales fueron extrafdos del horno mediante bombeo mecánico. 

El SnCR. 4 es un reactivo de rápida evaporación por lo que se 

hace necesario retardar el efecto disolvi~ndolo en HCi, si con 

esta medida e l proceso se vuelve demasiado lento se agrega al

cohol etílico para que actue como moderador sobre el ácido. El 

pequeño porcentaje (0.01%) de SbCi 3 en la soluci6n sirve para 

aumentar la conductividad de la capa. Los vapores son inyectad~s 

por el tubo mediante una suave corriente de aire que se hace pa

sar a trav~s de la soluci6n. En contacto con la superficie calien

te del vidrio los vapores de SnC1 4 reaccionan con el agua del 

medio ambiente, produciendo una hidr6lisis, la cual permite que 

se forme Sn02 sobre el vidrio. 12 La reacción llevada a cabo es 
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la sigu"ente: 

Las pel~culas de Sn02 as1 obtenidas resultaron ser transpa

rentes e insolubles en ácidos, su espesor es del orden de 0.5 ~m 

con una resistividad entre 10-1 y 10-3 ohm-cm. 

Estas pel~culas se utilizaron como contacto el~ctrico en los 

experimentos de electrocromismo del Mo03 . Este contacto sirve 

para la inyecci6n (o extracci6n) de electrones durante la colo

raci6n (o durante el blanqueamiento) . Para el otro electrodo de 

contacto se utiliz6 una soluci6n electrolítica2 de H2S04 ' 1 molar 

con 60% de glicerina . Este electrolito es el encargado de proveer 

la inyecci6n de protones durante la coloraci6n y de extraerlos 

durante el blanqueamiento. Los iones H+ que penetran a la mues

tra son sustitu1dos por iones rn3+ que se disuelven en la solu-

ci6n provenientes de una barra de indio sumergida en el eléctro-
/ 

lito, como se muestra en la Fi~ 1. La capa de Sn02 y la punta de 

Indio sirven como contactos externos para cerrar el circuito. 

En el experimento de coloraci6n por difusi6n, se dispuso de 

un dep6sito cerrado y plano consistente de dos cajas "Petrie" 

de vidrio, una de las cuales fue perforada en el centrp y soldada 

en su parte externa con un tubo hueco de vidrio de lmm de di!metro 

interno y 2 . 5 cm de altura, ver Figura 2a: por este tubo se in-
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trodujo una delgada barra de indio de ~ 0.25 mm de radio en 

la punta, para hacer contacto con la pel1cula de M003 sumergida 

en el fondo de la soluci6n electrol1tica contenida en la otra 

caja. La pel1cula de Mo03 f ue depositada por evaporaci6n, en 

las mismas condiciones arriba mencionadas, sobre vidrio Pyrex 

sin capa conductora. El área coloreada se midi6 utilizando pa-

pel milimétrico que se coloc6 debajo del dep6sito. 

Para la medici6n de cambios de coloraci6n (densidad 6ptica), 

se hace pasar un rayo de luz a través de la pel1cula de ~~03. 

La parte del haz incidente que atraviesa la muestra es detectada 

por un tubo fotomultiplicador RCA-7102, el cual amplifica la se

ñal que es registrada en un servograficador Hewlett-Packard Mod. 

7l32A de dos canales. La fuente de alto voltaje utilizada para 

operar el fotomultiplicador es una fuente regulada Keithley 

Modelo 241, operada entre 800 y 1000 volts. El rango t1pico de 

respuesta del tubo fotomultiplicador está entre O y 1.5 volts. 

Este arreglo experimental permite la obtenci6n de espectros de 
o 

absorci6n entre 5500 y 12500 A, La fuente de luz utilizada fue 

una lámpara de tungsteno (Silvania, 45 watts). El monocromador 

utilizado fue uno para alta intensidad marca Bausch & Lomb, con 
o 

red de difracci6n útil entre 2800y~000 A. Las densidades 6pticas 

que el arreglo permite registrar están en el rango 0-3. Para 
o 

la obtenci6n de espectros de absorci6n entre los 4000 ' y 38000 A 

fue utilizado un espectrofot6metro Beckman O-K2, el cual permite 
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la medición de densidades ópticas hasta un máximo de 2. Para 

la calibración de densidades ópticas medidas con el tubo foto

multiplicador fueron utilizados filtros Kodak Wratten Cato No. 96. 

La corriente de coloración y blanqueamiento fue medida con 

un electrómetro Keithley modelo 610-C y registrada en uno de 

los canales de un servograficador. Para la medici6n de cambios 

de coloración y obtenci6n de espectros se tuvo la precauci6n 

de evitar cualquier otra luz que no proviniera del monocromador. 

En algunas mediciones fue necesario conocer únicamente la 

diferencia de potencial en la interfaz Mo03-electrolito. Para 

tal fin se utilizó un electrodo de calomel, el cual tiene la ven

taja de no ser polarizable y durante su operaci6n no presenta 

ningún cambio en la diferencia de potencial en la interfaz calo

mel-electrolito. 

Durante el curso de ,esta investigaci6n encontramos que las 

pelfculas de Mo03 sin colorear se disuelven en el electrolito. 

Cuando las pelfculas se colorean la raz6n de disoluci6n disminuye 

en un factor 50. Por lo anterior la caracterización del electro

cromismo fue hecha iniciando con películas coloreadas levemente 

mediante electrocromismo. Todos los experimentos se realizaron 

a temperatura ambiente. 



CAPITULO III 

COLORACION DE PELICULAS DE Mo03 POR 

DIFUS ION DE ELECTRmmS 

Las películas amorfas 7 de MOO) pueden ser coloreadas corno 

se muestra en la Figura 2a. Cuando el extremo de la delgada 

barra de indio toca la superficie de la película. que se encuen-

tra en contacto con una soluci6n de H2S04 y glicerina, aparece 

un círculo de coloraci6n en la superficie del Mo03 alrededor 

del punto de contacto, eomo se muestra en la Fig. 2b. El diá

metro del círculo aumenta si el tiempo de contacto entre el indio 

y la película aumenta. 

El espectro de absorción óptica de las películas coloreadas 

como se e~plic6 antes, puede verse en la Fig. 3. La banda de 
o 

absorción presenta un máximo en 8500 A. 

Se midi6 la evoluci6n del radio R del frente de coloraci6n 

(Fig. 2b) en funci6n del tiempo. La gráfica R vs t obtenida 

se muestra en la Figura 4a. En la Figura 4b se presenta la grá

fica R vs t 1/ 2 , notándose una dependencia lineal. E~smedi-

ciones fueron hechas en cuatro películas de diferentes espesores, 

resultando en todos los casos aproximadamente la misma dependen-

cia lineal. 
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Estos resultados experimentales se ajustan ;azonablemente 

bien con el modelo de difusi6n a partir de una fuente puntual 

constante en una superficie plana infinita. Si en forma seme

jante a lo hecho por Crandall y Faughnan5 para el caso del W03 , 

consideramos el alambre de indio como una fuente puntual de elec

trones a raz6n constante, y la pe11cula como una superficie bi

dimensional, entonces la concentraci6n de electrones C(r, t) 

al tiempo t y a una distancia r de la fuente obedece la 

relaci6n13 

C (r, t) 

z 

-y 
L. dY 

Y 
(3-1) 

Donde C I 

o es una constante, y el lfmite inferior en la integral 

viene dado por 

r 2 
Z = -4Dt (3-2) 

Aquí D es el coeficiente de difusi6n pe los electrones. Co-

mo se muestra en la Figura 4b, el frente de coloraci6n es una re

gi6n de concentraci6n constante de electrones ya que se mueve ... 

de manera que R2¡t permanece constante. 

A fin de determinar la concentraci6n relativa de electrones 

en funci6n de la distancia r, se midi6 la densidad 6ptica movi~n-

dose radialmente desde la fuente hacia el frente de coloración. 
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Las mediciones fueron hechas cada 0.5 mm, usándose para ello 

una máscara con un orificio de aproximadamente 0.25 mm de diá-

metro. El resultado está mostrado en la Fig. 5. La densidad 

6ptica es directamente proporcional a la concentraci6n de ce n-

tros de color, o lo que es lo mismo, a la de electrones: por 

consiguiente una escala de concentraci6n relativa C/Co fue 

agregada a la gráfica. 

Como en el frente de coloraci6n R
2 = m2t, siendo ro la 

pendiente de la recta de la Figura 4b, el conocimiento de Z 

permite la determinaci6n de D si se utiliza (3-2). 

La relaci6n entre e/co en la Figura 5 y la Ec. (3-1) está 

dada por 

C = Co 
a ~ = a J 

o Z 

-y 
e --::¡- dY = a El (Z) (3-3) 

Donde a es una constante. La ecuaci6n (3-2) indica que para 

t constante, z es proporcional a 2 r . Si el cociente del ra-

dio del frente de coloraci6n (3mm) entre el radio 0.6 mm es 5 

3mm 
( 0.6mm ), entonces el cociente de los valores de Z para estos 

e mismos radios es 25. En la Figura 5 se muestra el valor c- = 0 .21 
o 

para la concentraci6n relativa en el frente de coloraci6n y el 

valor C = 1 Co 
para el inicio de la misma (a 0.6 mm de radio). 
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Del análisis de la curva El(Z) vs Z es posible deter

minar que el único par de puntos [Zl' E1 (Zl) ] y [Z2 ' El 

(Z2) ] que s~tisface las igualdades 

14 es: [0.36, 0.78J Y 

Zl == 25 Z2 y 

[0.014, 3 .70J • 

Con el valor Z1 == 0.36, el coeficiente de difusión de 

los electrones, tomando en cuenta los resultados de cuatro expe-

rimentos y haciendo análisis de mínimos cuadrados, es 

D = 0.00075 ± 0 .00 015 cm2/seg 

A fi~'de detallar el proceso de co~oraci6n por difusi6n de elec-

trones es conveniente mencionar que la solución electrolítica 

que cubre la superficie del Mo0 3 y que rodea la barra de indio, 

es la que provee de protones al óxido para neutralizar la carga 

espacial electrónica en su interior; permitiendo así que electro

nes adicionales entren desde el indio. La fuerza impulsoraS 

del proceso es química, es decir depende de la disoluci6n del 

indio en el ácido para dar In3+¡ así, los electrones que quedan 

en la barra son libres de penetrar en la película, aunque los 

protones difundan más lentamente que los electrones en el Mo03 , 

los protones solamente necesitan difundirse una pequeña distancia 

dentro del material; es entonces la difusi6n de electrones la que 

limita el progreso del frente de coloraci6n. El valor del coe

ficiente de difusión de H+ en monocristales de Mo0 3 a tempera-

tura ambiente es -12 2 11 Dp == 2.0 x 10 cm /seg, este valor es Se-
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mejante al obtenido en el tri6xido de tungsteno amorfo. 5 Es 

pos'ble esperar que el coeficiente de difusi6n de protones en 

películas amorfas de Mo03 sea del mismo orden de magnitud. 

Debe notarse que siendo el Mo03 soluble en ácidos15 y en 

agua 7 , se hizo necesario agregar una cierta cantidad de glice

rina a la soluci6n de H2S04 . Con esto, conseguimos mantener 

por más tiempo la pel!cula en el ácido y hacer las observaciones. 

A pesar de tornar esta precauci6n, el frente de coloraci6n du

rante el tiempo de medici6n, no alcanz6 los bordes de la pelí

cula (~1.2 cm a partir del centro). Conviene aclarar que la 

muestra una vez coloreada ya no es soluble en el electrolito 

utilizado. 
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CAPITULO IV 

ELECTROCROMISMO EN PELICULAS AMORFAS DE Mo03 

Las películas amorfas de Mo03 pueden ser coloreadas elec

troquímicamente si de disponen de modo conveniente contactos 

i nyectores de protones yelectrones2 . En la Figura 1 mostramos 

un esquema del arreglo utilizado en la coloración. La c~pa 

de óxido de estaño sobre la cual se deposita la película de Me03 

es transparente y sirve como inyector de electrones en el mate-

rial. La solución electrolítica de H2S04 diluido en agua y 

glicerina es el contacto inyector de protones. Si se aplica una 

diferencia de potencial (Q-l.5volts) estando la capa de óxido 

de estaño negativa respecto al electrodo de indio, la película 

de Mo03 toma rápidamente una coloraci6n azul; si se invierte la 

,polaridad, la película se blanquea. La solución provee de iones 

hidrógeno a la muestra, estos iones son repuestos en el electrolito 

por iones In 3+ que resultan de la disolución de la barra de 

indio en el ácido. 6 La inyección doble asegura la neutralidad 
- 22-3 

de la carga, la cual alcanza densidades del orden de 10 cm . 

Es importante hacer notar que la fem que es intrínseca a 

la celda In-Electrolito-Mo03 favorece la coloración. Esta fem 

disminuye cuando el Me03 se colorea. Cuando se desea blanquear 

el Mo03 es necesario aplicar un voltaje opuesto en polaridad y 

mayor en magnitud al de la fem;en lo que sigue dentro de este 

capítulo el voltaje aplicado debe entenderse como la suma algebrai 
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ca de la fem de la celda y la de l a fuen t e de poder externa. 

En el siguiente capítulo se anal i za en de talle la fem intr!n

seca de la celda. 

Cambiando la polaridad de l os contactos repetidas veces, 

se puede colorear y blanquear la muestra por varios ciclos . En 

un experimento que realizamos se repiti6 dicho proceso 20 veces 

sin dañar la pel!cula usada y su aspecto daba indicaci6n que 

pudo haberse continuado. En la figura 6 se muestra un ciclo 

de coloraci6n y blanqueo de una pel!cula. En la Fig. 6a se 

puede observar el cambio en la densidad 6ptica (medido a 550 nm) 

de la muestra durante los dos procesos. En la Fig. 6b está 

graficada la corriente en funci6n del tiempo. N6tese que el 

6xido inicialmente presentaba una densidad 6ptica de 0.1, 

esto significa que en el experimento se part16 de una cierta 

coloraci6n inicial que se le habia hecho a la muestra. 

La figura 6b indica que la carga removida durante el pulso 

de blanqueo es igual a la carga inyectada en el pulso de colora

c i6n, ya que las áreas son aproximadamente iguales. 

En la Figura 7 se muestra la densidad óptica en funci6n de 

l a carga inyectada. Puede observarse que para cambios de colo

raci6n moderados , la densidad 6ptica de la pel!cula es directa

mente proporcional a la cantidad de ca~ga inyectada durante el 

pr oceso de coloraci6n. Si la coloraci6n es muy intensa, la den-
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sidad 6ptica ya no es directamente proporcional a la cantidad 

de carga medida en el proceso: tal situaci6n es presentada en la 

Figura 8. 

Este comportamiento posiblemente sea causado por electrones 

que se difunden por todo el volumen de la película, de manera 

que lleguen a atravesarla, estos electrone s pueden combinarse con 

los iones H+ en la interfaz del electrolito, formar átomos 

de hidr6geno, y posteriormente, mol~culas de gas1 H2, las cuales 

son estables e incluso pueden abandonar la soluci6n electrolítica . 

Este problema hace necesario que para coloraciones muy intensas, 

la medida de la carga que se utiliza en la formaci6n de centros 

de color se haga por medio de la densidad 6ptica. 

En la Fig. 9 se muestra la caracter1stica J-V obtenida du

rante el proceso de coloraci6n. Si se considera que la capa 

conductora de 6xido de estaño hace un contacto 6hmico con el ma-

terial, el mecanismo que puede limitar la corriente de coloraci6n 

es una barrera en el contacto inyector de protones6 , o sea en la 

interfaz Mo03-Electrolito. 

La barrera en la interfaz entre una soluci6n electrol!tica y 

un electrodo es bien conocida en la electroquímica, siendo la ex

presi6n que da la corrient e a trav~s de ella la llamada ecuaci6n 

de Buttler-Volmer8 



(l-S)en 
kT 

- e 

16 

Se1'l 
- kT 

] (4-1) 

Aqui, J p es la densidad de corriente de protones a trav~s de 

la interfaz, Jo la densidad de corriente de intercambio, la 

cual fluye en ambas direcciones, G el llamado factor de sime

tria y n el sobrepotencial, que es la caída de potencial a 

trav~s de la intefaz. Esta ecuaci6n es correcta siempre que las 

concentraciones de carga en los dos planos cargados con signos 

opuestos que surgen en la interfaz, permanezcan constantes. 

El ajuste de la ecuaci6n (4-i) con el resultado experimental 

es razonablemente bueno para valores de B = 0.78 Y de 

-6 -2 Jo = 4.5 x 10 ampo cm • 

El espectro de absorci6n de la pe11cula coloreada presenta 

una banda de absorci6n 6ptica centrada en 850 nm, como está mos

trado en la Figura 10; este espectro está de acuerdo con el re

sultado para películas de Mo03 coloreadas electroqu1micamente. 2 

Es importante señalar que las pe11culas una vez coloreadas presen

taron un gran aumento en su conductividad. La resistividad el~c

trica entre la capa de Sn02 y la superficie exterior de la pelí

cula antes de la coloraci6n fue p > 1013 ohms-cm. En películas 

donde la densidad 6ptica es de 1.0 la resistividad es 

ohms-cm. 

7 
p '" 10 
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CAPITULO V 

COLORACION A BAJOS VOLTAJES 

La celda electrolítica mostrada en la Figura 1 tiene la 

estructura CU/1n/H2S04 + glic./HxMoo3/Sn02/cu¡ Cu representa 

las terminales externas; esta celda posee su propia fuerza 

electromotriz. Cuando el circuito se cierra, la diferencia de 

potencial entre el indio y la capa de óxido de estaño tiene la 

polaridad dispuesta de modo que la pel!cula se colorea. En la 

Figura lla se indica la forma en que los electrones libres pasan 

del indio al Sn02 y posteriorment~ al Mo°3 • La fuerza electro-

motriz proviene de las diferencias de potencial entre el electro-

lito y los electrodos, y las diferencias de potencial de contacto 

en las otras uniones. 8 Para la medición de la fem de inter~s, se 

us6 el arreglo mostrado en la Figura lIb. Mediante el uso de 

electrodo de calomel es posible medir únicamente el sobrepotencial 

n en la doble capa cargada Moo3-Electrolito. Para controlar 

esta fem se hace necesario colocar una fuente regulada de voltaje 

(o una batería) en serie con la celda. Para evitar la electr61i-

s is del agua, que conduce a una corriente extra, el potencial to

tal aplicado no debe exceder 1.67 volts. 1 

Si se inicia el proceso de electrocoloraci6n en una película, 

con un cierto valor de voltaje aplicado, resulta que el voltaje 

medido con el electrodo de calomel no permanece constante. Lo 
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anterior se debe a que el potencial químico de la película de 

M003 cambia a medida que se está transformando en el bronce 

hidr6geno de molibdeno HxMo03; esto se manifiesta externamente 

en un cambio de la fuerza electromotriz que proviene de la inter-

faz electrolito- HxMo03' Midiendo este efecto encontramos que 

los cambios de la fuerza electromotriz producidos por el cambio 

del potencial químico del hidr6geno en el HxMOo3 son una función 

del parámetro x, (x = iones H+/átomos de Mo). 

Cerrando el interruptor por un instante, Figura llb, se ob

tiene un bronce HxMo03 de pequeño valor de x, el cual es 

determinado por la cantidad de carga que fluye durante la colora

ci6n a través de la expresi6n9 x = q/pev, donde q es la carga 

inyectada; p la densidad num~rica de átomos de Me; e, la 

carga electr6nica y V, el volumen de la película. El valor de 

x fue obtenido de la medici6n de la densidad 6ptica en 550 nm. 

El voltaje entre el 6xido de estaño y el electrodo de calomel se 

midió una vez que fue abierto el 1nter~ptor; este proceso se 

llevó a cabo cada vez que un óx era introducido . Debido a que 

la difusi6n de H+ en el Mo03 es en cierto modo lenta , hubo que 

esperar suficiente tiempo para que se distribuyera uniformemente 

en todo el volumen de la película y su potencial químico llegara 

al equilibrio, para lo cual se esperaba que la fuerza electromo

triz que se estaba midiendo llegara a un punto de saturaci6n. Al 

------------------------
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voltaje medido en cada inyecci6n de H+, fue necesario sumarle 

16 + 0.242 volts , que es el potencial del electrodo de calomel 

respecto a la escala standard del hidr6geno (actividad del a+ 

en la soluci6n) y así referir la fem del hidr6geno en el HxMo0J 

a la misma escala. 

En la mayoría de los casos no fue posible medir la fuerza elec-

tromotriz, debido al hecho que las películas no alcanzan rápi

damente el potencia l qutmico de equilibrio despu~s del corto pe-

riodo de coloraci6n. Mientras se espera la saturaci6n, puede 

acontecer que la muestra comience a blanquearse y entonces ya no 

es posible saber con certeza a que valor de x corresponde tal 

valor de la fem . Cabe s añalar que este fen6meno se observa sola-

mente para valores de x pequeños ( ~ 0.05 )¡ para x mayor, 

el potencial químico siempre tarda en equilibrarse, pero la colo

raci6n de la muestra se conserva estable. El blanqueamiento sin 

campo aplicado, mencionado arriba, solo es explicable si la pelí

cula se disuelve lentamente para ese rango de valores de x. 

Un tiempo típico de espera para la saturaci6n, en el rango de x 

grande ~ 0.09 ) es 40 minutos. 
v 

La Figura 12 muestra los resultados de un experimento en que 

el potencial de equilibrio se alcanz6 de manera relativamente 

r~pida para x pequeño y el blanqueamiento no fue tan marcado 

como en los otros casos. Se puede observar que la fuerza electro

motriz (referida a la escala standard del hidr6geno) que presenta 

la celda, disminuye a medida que aumenta el parámetro x. La 
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curva mostrada es semejante a la observada en La fuer-

za electromotriz en el caso de componentes no estequiométricas 
9 está dada por 

e = A + Bx - nkT/e ln ~ 1-x (5-1) 

aqu1 E es la fuerza electromotriz, A y B son parámetros 

ajustables. Esta ecuaci6n es derivada a partir del cambio en el 

potencial qu1mico del material; el término constante, y el 

lineal en x, provienen del cambio de energía de la red respecto 

a la adici6n de hidr6geno; el término logarítmico resulta de 

la entrop1a de mezcla cuando protones y electrones son agregados 

al s61ido; n es un parámetro que puede tomar los valores 1 6 2, 

según haya o no correlaci6n espacial entre los electrones y los 

protones dentro de la pelIcula. 

En el caso del Mo03 , los resultados se ajustaron r~zonable

mente dentro del error experimental 'a la ecuaci6n (~-l) , para 

valores de los parár.letros A = - 0.31, 13 = - 0.143 ~, n = 1. 

Sea ahora el caso de una celda con muestra de cierta colora-

ci6n inicial (xc) y fem e(xo )' Si se aplica ~ediante una 

bateria una fem (VBAT), igual en magnitud pero de polaridad 

opuesta, la d.d.p. resultante en los extremos de la celda es 

nula, i.e. € (xo ) - VBAT = O; si en forma repentina el voltaje 

de la baterIa es disminuIdo ligeramente hasta el valor VBAT , 
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el proceso de coloraci6n comienza. Es de esperarse que, debido 

a que la fem de la celda e(x) disminuye cuando el parámetro 

x aumenta, se llegue a un instante en que el proceso de colo-

ración se suspende. Al final de este proceso el parámetro x 

tendrá un valor máximo ~. Si despreciamos las caídas de po

tencial a trav~s del electrolito y de la peltcula de Mo03 ; 

el sobrepotencial n de la ecuaci6n (4-1) vendrá expresado por 

(5-2) 

donde 6c(x) es el cambio dado en la fem de la celda electrol1-

tica a medida que el Mo03 se colorea y no = (xo ) - VSAT • 

como para xm' n = O se obtiene que para cualquier tiempo, t 

(5-3) 

y de (5-1) 

T1(X) 
KT Xm 1-x = 0.143 (xm - x) + ~ in " 1-X

m 
(5"'4) 

Como dx/dt = J p / pe i, de la ecuaci6n de Buttler-Volmer" 

(4-1) Y de la ecuaci6n (5-4) se sigue que 

dx 
dt (S-S) 
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Donde p es la densidad num~rica de átomos de Mo, e 

la carga electrónica, i el espesor de la pe11cula, 
pexrni l-xm -0.143e(xm-x)/kT 

TO = 2J
o 

y e = l-x e 

Para cambios pequeños en x, C ~ 1. Como fue visto en el 

Capitulo IV, S = 0.78 Y para la soluci6n de (S-S) haremos la 

aproximaci6n a = 0.75. De lo anterior se sigue que 

4 J(X/"m)1
/

4 

y de aquí se obtiene 

o 

dt 
21'0 

(5-6) 

(X;/4+X1/4) (x!/4_x~/4) 

(x1/ 4_x1/ 4) (x1/ 4+x1/ 4) 
-lU m o 

Tambi~n se tiene de (5-5)que, para cambios pequeños en x, 
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la densidad de corriente en la interfaz electrolito-Mo03 

queda expresada por 

pe~x 
m 

0.75 
x ) 

xm 

x 
[ :- - 1 ] 

La Figura 13 muestra el comportamiento de x vs 

(5-8) 

t para 

no = 0.023 volts, se puede ver que para valores grandes de t 

se llega al valor máximo xm' La ecuaci6n (5-7) se ajusta razo

nablemente bien a los resultados experimentales para tiempos 

mayores que 5 minutos. El valor encontrado para fue de 10 

minutos. 

En esta muestra la relaci6n de señal a ruido fue muy pe

queña, 10 que imposibilit6 la medici6n de la corriente eléctri-

ca en funci6n del tiempo. 

En la Figura 14 se presenta la gr4fica x vs t, obtenida 

en un experimento de coloraci6n con n = 0.065 volts. o La 

pe1fcu1a utilizada tuvo un espesor de 1.2 ~m y ~ 1.8 cm2 

de área. Extrapolando en la curva se puede apreciar xm ~ 0.095·" 

este dato junto con x = 0.021, permitieron trazar la curva o 
te6rica representada por l a ecuaci6n (5-7) y tal como se muestra 

en Figura 14, se ajusta bastante bien al resultado experimental 

para un valor de T
O 

= 49.6 mino 

B'BLlOTEC~ CENTI'AL¡ \ 
UNIVE"'SID"O DE EL SALVAIM)'" . 
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Si mediante la ecuaci6n (5-7) se encuentra el tiempo t 

correspondiente a cada valor de x, es posible analizar el 

resultado experimental de J p vs t . El resultado es mostra-

do en la Figura 15, donde 2 A=1.8cm. N6tese 

que el resultado del ajuste de la ecuaci6n(5-8) es bueno 

excepto en los primeros instantes de la coloraci6n donde po-

siblemente la disoluci6n de la película juegue un papel rele

vante. Para tiempos mayores la estabilidad de la película 

aumenta y el resultado experimental es más confiable. 

Es importante señalar que el parámetro indica en 

forma aproximada el tiempo en el cual la corriente de colora

ci6n ha disminuido e-1 veces su valor inicial, y que el 

grado de coloraci6n (parámetro x) se ha elevado de cero a la 

fracci6n C1-e-1 ) de su valor final xm• 
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CAPITULO VI 

BLANQUEAMIENTO DE PELICULAS DE Mo0 3 

COLOREADAS ELECTROQUIMICAMENTE 

En el blanqueamiento, la capa de 6xido de estaño debe 

estar positivamente cargada respecto a la barra de indio. En 

esta condici6n, los electrones son retirados de la película 

a través del sn02, y los iones H+ por la interfaz e1ectrolito

Mo0 3 . Es interesante mostrar ahora que en el blanqueamiento 

no es la barrera en la interfaz electrolito-Mo03 la que domina 

el proceso; el comportamiento está regido por la teoría de corrien 

tes limitadas por carga espacial. 

Una película de Mo03 con una previa coloraci6n, es decir 

Hx~b03 con un valor inicial en x, y con sus electrones y pro

tones distribuidos en el volumen, será el punto de partida para 

l a coloraci6n y el punto final para el blanqueamiento. Si a 

partir de esa referencia se colorea la pel!cula, 5~pondremos 

que el exceso de protones y electrones inyectados se distribuye 

en toda la muestra formando un plasma neutro superpuesto al ya 

existente. 

Al instante de cerrar el circuito, con la polaridaó adecua

da para que el blanqueamiento se inicie, en la regi6n de la 

películ a de Me03 adyacente al electrolito habrá una corriente 
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constituida únicamente por protones que pasan de la muestra al 

ácido, y en la regi6n adyacente al Sn02 la corriente será 

exclusivamente de electrones. Es de esperar que debido a que 

" ~< TI sea la corriente de H+ la que domine la dinámica "p - "e' 

de blanqueamiento. lO 

La Pi gura 16a muestra el plasma neutro total en la pel~-

cula antes de aplicar el campo para blanquear. El campo es 

aplicado en t = o, los electrones se mueven hacia la capa de 

Sn02 , y los protones hacia el electrolito, como se aprecia en 

la Figura 1Gb. En ella, se han distinguido tres regiones que 

aparecen por el movimiento de la carga y que tomando como origen 

la interfaz ácido-Mo0 3, son: Regi6n 1 O < x < x1 (t), Regi6n 

11 Xl (t) < x < x2 (t) y Regi6n III x2 (t) < x < ti siendo .t 

el espesor de la película. Como fue mencionado antes, se tendrá 

la Regi6n I libre de electrones y con una corriente pura de 

protones, la Regi6n II un plasma neutro y la Regi6n III libre de 

protones con una corriente neta de electrones. Los anchos de 

estas regiones son funciones del tiempo, el cual al aumentar, 

hace que las regiones I y III crezcan y que la Regi6n II dismi

nuya, significando esto que x1 (t) aumenta y que x2 (t) dismi

nuye. 

Como discutimos en el Capítulo III, el coeficiente de difu-

s i 6n de los electrones es mucho mayor qu~ el de protones; esto 

implica que las respectivas movilidades guardan la misma relaci6n17 t 

í B tiL !nTECA C ENTRAL , 
I ...... " .. _ ID"O DIE EL .. l. ..... OO· I 
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?Or esta raz6n_, si se denomina VI' VII' VIII las caídas 

de potencial en cada una de las regiones, se tendrá que 

VI »VII y VI » VIII; de esta manera se hace la aproxima

ci6n de que todo el voltaje aplicado cae en la Regi6n 1 

Si en la Regi6n 1 se tiene una corriente limitada por carga 

espacial, debe satisfacerse que1a 

J{t) (6-1) 

Donde K = 18 ± 119 y -12 2 2 
~o = 8.85 x 10 coul /Nm • Como 

la carga fluye del plasma neutro la Reg16n 11 se hace cada vez 

más angosta, as! la carga extra!da en un tiempo dt es: · 

dQ = J(t)dt = P'dx 1 
(6-2) 

Aqur P' = Po + P, es la densidad total de protones en la 

Regi6n 11, Po es la densidad inicial y P es la densidad inyec

tada posteriormente; dX1 es la distancia que se mueve xl en 

el tiempo dt. Por consiguiente, de la Ee. (6-1) y de la Ec. 

(6-2) se obtiene despu~s de integrar 

(6-3) 

En donde hemos considerado que en t z O, xl = O, yno hemos 
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tomando en cuenta efectos transitorios de capacitancia. De la 

Ec. (6-1) Y la Ec. (6-3) se s igue que 

(6-4) 

En la Figura 17 se muestra Log I vs Log V, con los valo-

res obtenidos de un experimento en que se blanque6 parcialmente 

una muestra. Como se puede observar en la gráfica la pendiente 

es 1/2, lo cual es consistente con lo estimado en la Ec. (6-4), 

el área que relaciona J e I es constante. Para la realización 

de este experimento la película fue coloreada hasta aumentar 

la densidad de protones en un valor P, a continuación se blan-

que6 a voltaje constante hasta que la densidad de protones re-

gresara a Po. Se repitió este proceso para varios voltajes 

de blanqueamiento; se obtuvo el valor de la corriente graficado 

en la Figura 17 para un mismo t. 

La Figura 18 muestra Log 1 vs Log t para un voltaje constan-

te de 1.1 volt. Se obtuvo una pendiente de -3/ 4, valor que 

está de acuerdo con la Ec. (6-4). 

Es interesante hacer notar que si para V y t constantes 

se grafica Log 1 vs Log PI (P' = P + P) no se obtiene el expo-o 
nente 3/4 que señala la Ec. (6-4). Sin embargo este exponente 

es obtenido cuando se gr~fica Log I vs Log P; este resultado es 

mostrado en la Figura 19, donde en realidad el exponente es 

0.72 ± 0.04. El comportamiento parece indicar que el plasma neutro 
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en exceso P, se mueve de modo independiente respecto al Po 

inicial. Esta situación obliga a modificar la ecuaci6n 

(6-4) sustituyendo P' 'por P. 

Con la modificaci6n anterior, el plasma neutro que se pre

senta en la Figura 16, es el de exceso P, y se toma el inicial 

Po corno fijo en el volumen de la pelfcula. En estas condicio

nes, podemos deducir a partir de la Ee. (6-3) que el tiempo to-

tal t T para extraer toda la carga doble en exceso es 

(6-S) 

La Figura 20 muestra la, gr4fica Log t T vs Log P, donde P 

está en unidades arbitrarias. La pendiente resultó ser 1, lo 

que es consistente con la Ec. (6-5). Lo anterior viene a re

forzar la suposici6~ que el movimiento del plasma neutzo en exceso 

es independiente del inicial en la muestra. Experimentalmente 

Po es aproximadamente un orden de ~9nitud mayor que P. 
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CAPITULO VII 

CONCLUSIONES 

Las conclusiones de este trabajo pueden ser resumidas a 

través de las siguientes contribuciones originales de la pre-

sente tesis: 

1.- La difusi6n de electrones en Me03 puede ser explicada 

mediante un modele de difusi6n donde la fuente es 

puntual. 

2.- Se midi6 el coeficiente de difusi6n de electrones en 

Mo03 ~bteniéndose el valor De = 0.00075 ± 0.00015 

2 cm /seg. 

3.- La característica ¡-V obtenida durante la coloraciÓn 

de Mo03 puede ser explicada mediante la ecuaci6n de 

Buttler-Volmer de la electroqu1mica. 

4.- Se demuestra que el contacto eléctrico entre 5n02 y 

Me03 es 6hmico. 

5.- Se caracteriz6 la fuerza electromotriz presente en 

celdas In-electrolito-Mo03 en funciÓn del parámetro 

de sub-estequLometr1a del 6xido. 
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6.- Se determin6 el grado de coloraci6n del Mo0 3 para 

pequeños voltajes aplicados, a través del parámetro 

de sub- estequiometrfa. 

7. - Se demuestra que el proceso de blanqueamiento de 

películas de Mo03 puede ser explicado por la teor!a 

de corrientes limitadas por carga espacial . 
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