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RESUMEN

Peliculas delgadas y amorfas de MoO 4 fueron coloreadas

por inyeccién de electrones a partir de una fuente puntual,

este proceso permitié medir el valor De = (7.5+x1.5) x 10_4

cm” seg 1 para el coeficiente de difusibén de los electrones

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

contactos adecuados, una doble inyecci6bn de carga (e Y

o

H+) en la muestra; se midi6 la caracterisitca I-V y se en-
contrd® que el proceso obedece la ecuacifn de Buttler-Volmer
de la electroquimica. La celda electrolitica construida para
la coloracifn por electrocromismo tiene su propia fem, la
cual fue caracterizada como una funcién del nimerc de

H+(6 e ) inyectados. En el electrocromismo si la polaridad
del campo se invierte, respecto a la polaridad de coloracién,
la pelicula se blanquea por extraccién de e Y H+, se de-

muestra gue el mecanismo dominante obedece la teoria de corrien-

tes limitadas por carga espacial.
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CAPITULO I

INTRODUCCICN

Bl electrocromismo es una propiedad que poseen algunos ma-~

teriales de cambiar su color con el paso de corriente eléctrica

o]

a través de ellos o por la aplicacibn de un campo eléctrico.l

La coloracién o introduccién de bandas de absorcién Sptica en
cristales o en peliculas delgadas, reclentemente ha despertado
el interé&s de muchos investigadores por su aplicacién come indi-
i,2

cadores digitales en la industria electrénica. El electro-

cromismo ha sido reportado en varios 6xidos de metales de tran-
sicién tales como wo;} Moog, vzog, Tiog y iltimamente en peli-

culas de 6xido de iridio.4

En este trébajo se ha estudiado: a.- El mecanismo del cam-
bio de color mediante difusidn de electrones desde un alambre me-
tdlico hacia una pelicula amorfa de Moo3. b.~ La dinémica del
electrocromismo, esto es coloracidn y blanqueamiento de peliculas
de M003.

Nuestros resultados de coloracifn en muestras de Moo3 por di-
fusitn de electrones son consistentes con el modelo de difusidn
en una superficie plana infinita a partir de una fuente puntual
gue inyecta electrones a razébn constante.5 Mostramos también

que el procesc estl asociado a la difusifn de protones cn cl é&xido



para dar lugar a la formaci6n del bronce hidr6geno de molibdeno

5 . - . .
HXL003. El valor encontrado para el coeficiente de difusifn

2 -1

de electrones en el MoO, amorfo es D = 0.00075 * 0.00015 cm”™ seg

3
En el electrocromismo, contactos el&ctricos aplicados ade-

cuadamente al Moo3 permitieron la respectiva inyeccién de proto-

nes y electrones en la muestra. La coloracidn se efectud simul-

. 4 i . 7
tinzamente con la formaciédn del bronce hidrbgeno de molibdeno ™’

“xMOOB’ como resultado de la difusidn de las particulas inyectadas
en el MoO,. Encontramos que el principal mecanismo que limita

la corriente en el proceso de coloraciln es, una barrera térmica-
mente activada para la transferencia de carga a través de la inter-
faz electrolito—MoOB. La corriente que atraviesa la barrera sa-

- . 6,8
tisface la ecuacifn de Buttler~Volmer de la electroguimica. '

Para el electrocromismo a bajos voltajes, los resultados que
obtuvimos son consistentes con el modelo9 gque establece un grado
miximo de coloracién, debida al decrecimiento hasta cero de la
diferencia de potencial a través de la interfaz Moog—electrolito,
a causa del cambio del potencial quimico del hidrégeno en el
me03 .

Por Gltimo, mencionamos la consistencia del proceso de blan-
gqueamiento de la muestra, que se verifica al invertir la polari-
dad, respecto al caso de la coloracibn, con la teoria de corrientes

limitadas por campc de carga espacial.lo



CAPITULO IIX
DETALLES EXPERIMENTALES

Las peliculas utilizadas en este trabajo fueron preparadas
por evaporacibn de trib6xido de molibdeno (MoO3)- Polve "J.T.
Baker" con 99.8% de pureza fue cristalizado dos veces mediante
el proceso de sublimaciénl1 y luego pulverizado para evaporarilo.
Esta preparacidn aumenté el grado de pureza del 6xido. E1 MoO 4
en esas condiciones fue evaporado en botes de Mo o de Ta,
calentados a una temperatura entre 90C y 1000 °C. La depésicién
se hizo sobre sustratos de vidrio Pyrex cubiertos con una capa
conductora, transparente y delgada'de 0xido de estano dopado
con antimonio. El M003 fue calentado a 500°C du;ante 4 minutos
antes de permitir la deposicifn del mismo sobre el sustrato.
Este tratamiento previo sirve para evaporar humedad y otras im-
purezas absorbidas por el material al contacto con la atmbsfera.
Los sustratos fueron mantenidos a temperatura ambiente.2 La eva-
poracidn fue hecha en una evaporadora Balzers BA-510 a presiones

=

menores de 10 ° Torr. La distancia entre el bote y el sustrato
fue 35.5 cm. El espesor de las peliculas varié entre 0.5 y 2.0 um;
=]
la razbn de deposicifn varif entre 25 y 100 A/seg. El espesor de 1las

peliculas y la razén de deposicifn se controlaron con un oscila-

dor de cristal de cuarzo.

La deposicibn de la pelicula conductora de SnO, que cubre el



sustrato dc vidrio fue hecha como se indica a continuacifn:

a.- Los vidrios Pyrex fueron sumergidos en &cido crbmicc

por un pericdo de aproximadamente dos horas, en seguida fueron
lavados con agua destilada y después pasados a una solucifn

de liquido limpiador "Extran", dentro de la cual estuvieron
sometidos a limpieza ultrasbdnica durante 2 minutos. Posterior-
mente se lavaron en agua destilada y luego se introdujeron en
agua des-ionizada para una nueva limpieza ultrasbnica de 5 minu-
tos. Finalmente se secaron con aire filtrado a presién. b.- Los
vidrios fueron colocados en un horno eléctrico de cavidad cGbica
de ~ 12 cm por lado. La temperatura del horno se elevd a'400°C.
La medici6n de la temperatura fue hecha con un termopar de
cromel-alumel. A continuacidén pasaron vapores de SnCﬁ,4 impurifi-

cado con SbC#g por medio de un tubo de vidrico. Los vapores

3]‘
residuales fueron extraidos del horno mediante bombeo mec&nice.

ELl sncCe¢ es un reactivo de r&pida evaporacidn por lo gue se

4
hace necesario retardar el efecto disolviéndolo en HCL, si con
esta medida el proceso se vuelve demasiado lento se agrega al-
cohol etilico para que actue como moderador sobre el &4cido. El

pequeno porcentaje (0.01%) de SbCL, en la solucibn sirve para

3
aumentar la conductividad de la capa. Los vapores son inyectados
por el tubo mediante una suave corriente de aire que se hace pa-
sar a través de la solucién. En contacto con la superficie calien-
te del vidrio los vapores de SnCL, reaccionan con el agua del

medio ambiente, produciendo una hidré6lisis, la cual permite que

12

se forme SnO2 sobre el wvidrio. La reaccitn llevada a cabo es



1a siguilente:

Las peliculas de Sn02 asi obtenidas resultaron ser transpa-
rentes e insolubles en &cidos, su espesor es del oxden de 0.5 um

-1 ¢ 1073

con una resistividad entre 10 ohm—-cm.

Estas peliculas se utilizaron como contacto eléctrico en los
experimentcs de electrocromismo del Moo3. Este contacto sirve
para la inyeccibn (o extraccifn) de électrones durante la colo-
racifn (o durante el blangueamiento). Para el otro electrodo de
contacto se utilizd una solucibn electrolitica2 de HZSO4‘1 molar
con 60% de glicerina. Este electrolito es el encargado de proveer
la inyeccifn de protones durante la coloracibén y de extraerlos
durante el blanqueamiento. Los iones H+ gue penetran a la mues-
tra son sustituidos por iones In3+ gue se disuelven en la solu-
cién provenientes de una barra de indio sumergida en el eléctro~-

lito, como se muestra en la Figura 1. La capa de SnO, y la punta de

Indio sirven como contactos externos para cerrar el circuito.

En el experimento de coloracibén por difusién, se dispuso de
un depdsito cerrado y plano ccnsistente de dos cajas "Petrie®
de vidrio, una de las cuales fue perforada en el centro y soldada
en su parte externa con un tubo hueco de vidrio de imm de difmetrc

interno y 2.5 cm de altura, ver Figura 2a; por este tubo se in-



trodujo una delgada barra de indio de ~ 0.25 mm de radio en

la punta, para hacer contacto con la pelicula de M003 sumergida
en el fondo de la solucibn electrolitica contenida en la otra
caja. La pelicula de MOO3 fue depositada por evaporacidn, en
las mismas condiciones arriba mencionadas, sobre vidrio Pyrex
sin capa conductora. El 8rea coloreada se midié utilizando pa-

pel milimétrico que se colocs debajo del depSsito.

Para la medicidn de cambios de coloracifén (densidad Optica),
se hace pasar un rayo de luz a través de la pelicula de MoO, .
La parte del haz incidente que atraviesa la muestra es detectada
por un tubo fotomultiplicador RCA-7102, el cual amplifica la se-
nal que es registrada en un servograficador Hewlett-Packard Mod;
7132A 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 tipico de
respuesta dél tubo fotomultiplicador estd entre 0 y 1.5 volts.
Este arreglo experimental permite la obtencién de espectros de
absorcién entre 5500 y 12500 E, La fuente de luz utilizada fue
una l&mpara de tungsteno (Silvania, 45 watts). El monocromador
utilizado fue uno para alta intensidad marca Bausch & Lomb, con
red de difraccibn Gtil entre 2800y18000 A. Las densidades Spticas
que el arreglo permite registrar estén en el rango 0-3. Para
la obtencibn de espectros de absorci6n entre los 4000 y 38000 i

fue utilizado un espectrofotSmetro Beckman D-K2, el cual permite
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la medicibn de densidades Opticas hasta un maximo de 2. Para
la calibracidn de densidades &pticas medidas con el tubo foto-

multiplicador fueron utilizados filtros Kodak Wratten Cat. No. 96.

La corriente de coloracibn y blanqueamiento fue medida con
un electrémetro Keithley modelo 610-C y registrada en uno de
los canales de un servograficador. Para la medicién de cambios
de colorag¢ién y obtenciCn de espectros se tuvo la precaucidn

de evitar cualguier otra luz gque no proviniera del monocromador.

En algunas mediciones fue necesario conocer Gnicamente la
diferencia de potencizl en la interfaz MOOB—electrolito. Para
tal fin se utiliz6 un electrodce de calomel, el cual tiene la ven-
taja de no ser polarizable y durante su operacifén no presenta
ningfin cambio en la diferencia de potencial en la interfaz calo-

mel-electrolito.

Durante el curso de esta investigacifn encontramos que las
peliculas de MOO3 sin colorear se disuelven en el electrolito.
Cuando las peliculas se colorean la razén de disolucibn disminuye
en un factor 50. Por lo anterior la caracterizacibn del electro-
cromismo fue hecha iniciando con peliculas cocloreadas levemente
mediante electrocromismo. Todos los experimentos se realizaron

a temperatura ambiente.



CAPITULO III

COLORACION DE PELICULAS DE MOO3 POR

DIFUSION DE ELECTRONES

Las peliculas amorfas7 de MoO3 pueden ser coloreadas como
se muestra en la Figura 2a. Cuando el extremo de la delgada
barra de indio toca la superficie de la pelicula, que sc encuen-
tra en contacto con una solucidén de HZSO4 ¥ glicerina, aparece
un circulo de coloracidén en la superficie del MoO3 alrededor
del punto de contacto, como se muestra en la Fig. 2b. E1 di&-
metro del circulo aumenta si el tiempo de contacto entre el indio

y la pelicula aumenta.

El espectro de absorcibén 6ptica de las peliculas coloreadas
como se explic6 antes, puede verse en la Fig. 3. La banda de

o
absorcidn presenta un mé&ximo en 8500 A.

Se midibé la evolucifén del radio R del frente de coloracién
{Fig. 2b} en funcifn del tiempo. La grlfica R vs t obtenida
se muestra en la Figura 4a. En la Figura 4b se presenta la gré-
fica R ws tl/z, notandose una dependencia lineal. Estas medi-~
ciones fueron hechas en cuatro peliculas de diferentes espesores,
resultando en todos los casos aproximadamente la misma dependen-

cia lineal.



Estos resultados experimentaies se ajustan razonablemente
bien con el modelo de difusifn a partir de una fuente puntual
constante en una superficie plana infinita. §Si en forma seme-

jante a lo hecho por Crandall y Faughnans

para el caso del WOB'
consideramos el alambre de indio como una fuente puntual de elec-
trones a razfn constante, y la pelicula como una superficie bi-
dimensional, entonces la concentracién de electrones C(r, t)

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

relacidnl3
¢ e ¥
Clr, t) = CJ J - & (3-1)

Donde Cé es una constante, y el limite inferior en la integral

viene dado por

N

(3-2)

(8]

i}
N
o
t

Agul D es el coeficiente de difusién de los electrones. Co-
mo se muestra en la Figura 4b, el frente de coloracién es una re-
gifn de concentracién constante de electrones ya que se mueve

de manera qgue R2/t permanece constante.

A fin de determinar la concentracién relativa de electrones
en funcifn de la distancia r, se midi§ la densidad Sptica movién-

dose radialmente desde la fuente hacia el frente de coloracifn.
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Las mediciones fueron hechas cada 0.5 mm, usandose para ello
una miscara con un orificio de aproximadamente 0.25 mm de did-
metro. El resultado est& mostrado en la Fig. 5. La densidad
6ptica es directamente proporcional a la concentracién de cen-
tros de color, o lo gque es lo mismo, a la de electrones; por
consiguiente una escala de concentracién relativa C/CD fue

agregada a la gréafica.

Como en el frente de coloraci6én R2 = mzt, siendo m la

Ird

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

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

La relacifn entre C/CO en la Figura 5 y la Ec. (3-1) esta

dada por
T -y
c _ Cc _ e _ _
E:—O--—-a'ag—-a[—'——'y dY—aE1(Z) (33)

Donde a es una constante. La ecuacifn (3-2) indica gque para

t constante, 2 es proporcional a r2. Si el cociente del ra-

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

( 52%25 ) » entonces el cociente de los valores de 2 para estos
mismos radios es 25. En la Figura 5 se muestra el valor é; = 0.21
o

para la concentracidén relativa en el frente de coloracibn y el

valor él = 1 para el inicio de la misma (a2 0.6 mm de radio).
O



Del andlisis de la curva El(Z) vs Z es posible deter-
minar que el fGnice par de puntos [ Zyr Eq(24) J vy [ Z, . Ey
(2,) _] que satisface las igualdades 2

1
14 -~ -
0.21 E,(2,) es: [0.36, 0.78] y [0.014, 3.707] .

= 25 ZZ Y Bl(zl) =

Con el valor Zl = 0.36, el coeficiente de difusibén de
los electrones, tomando en cuenta los resultados de cuatro expe-

rimentos y haciendo anflisis de minimos cuadrados, es
D = 0.00075 * 0.00015 cm°/seg

A fin“de detallar el proceso de coloracibén por difusién de elec-
trones es conveniente mencionar que la solucién electrolitica
gue cubre la superficie del MOO, ¥y que rodea la barra de indio,
es la gque provee de protones al O6xido para neutralizar la carga
espacial electrbnica en su interior; permitiendo asi que electro-
nes adicionales entren desde el indio. La fuerza impulsoraS
del procecso es guimica, es decir depende de la disolucién del
indio en el &cido para dar In3+; asi, los electrones que quedan
en la barra son libres de penetrar en la pelicula. aunque los
protones difundan mAs lentamente gue los electrones en el Moo3,
los protones sclamente necesitan difundirse una pequefia distancia
dentro del material; es entonces la difusifén de electrones ia que
limita el progresc del frente de coloracibén. El valor del coe-
ficiente de difusién de H+ en monocristales de MoO3 a tempera-
12 2 11

tura ambiente es D = 2.0 x 10 cm”/segq,

p este valor es se-
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mejante al obtenido en el trif6xido de tungstenco amorfo.5 Es

posible esperar gue el coeficiente de difusibn de protones en

peliculas amorfas de MoO., sea del mismo orden de magnitud.

3

Debe notarse que siendo el Moo3 soluble en écidos15 Yy en

-—

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

rina a la solucién de H 504. Con esto, conseguimos mantener

2
por mis tiempo la pelicula en el &cido y hacer las observaciones.
A pesar de tomar esta precaucién, el frente de coloracién du-
rante el tiempo de medicién, no alcanz6 los bordes de la peli-
cula {+v 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 M003

Las peliculas amorfas de M003 pueden ser coloreadas elec-
troguimicamente si de disponen de modo conveniente contactos
inyectores de protones y electronesz. En la Figura 1 mostramos
un esquema del arreglo utilizado en la coloracién. La capa
de &6xido de estano sobre la cual se deposita la pelicula de MoO 4
es transparente y sirve como inyector de electrones en el mate-
rial. La solucibn electrolitica de H,80, diluido en agua Y
‘glicerina es el contacto inyector de protones. Si se aplica una
diferencia de potencial (0—1.5v01ﬁ5} estando la capa de 6xido
de estafio negativa respecto al electrodo de indio, la pelicula
de MOO3 toma ripidamente una coloracién azul; si se invierte la
.polaridad, la pelifcula se blanquea. La solucifn provee de iones
hidr6geno a la muestra, estos iones son repuestos en el electrolito
por iones 1n3* que resultan de la disolucifn de la barra de
indio en el écido.6 La inyeccifn doble asegura la neutralidad

de la carga, la cual alcanza densidades del orden de 10%? 3.

Es importante hacer notar que la fem que es intrinseca a
la celda In—Electrolito-MoO3 favorece la coloraciSn. Esta fem
disminuye cuando el M003 se colorea. Cuando se desea blanguear
el Moo3 es necesario aplicar un voltaje opuesto en polaridad y
mayor en magnitud al de la fem:en lo que sigue dentro de este

capitulo el voltaje aplicado debe entenderse como la suma algebrai
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ca de la fem de la celda y la de la fuente de poder externa.
En el siguiente capitulo se analiza en detalle la fem intrin-

seca de la celda.

Cambiandeo la pelaridad de los contactos repetidas veces,
se puede colorear y blanguear la muestra por varios ciclos. En
un experimento que realizamos se repitié dicho proceso 20 veces
sin danar la pelicula usada y su aspecto daba indicacifn que
pudo haberse continuado. En la figura 6 se muestra un ciclo
de coloracifén y blangueo de una pelicula. En la Fig. 6a se
puede observar el cambio en la densidad Gptica (medido a 550 nm)
de la muestra durante los dos procesos. En la Fig. 6b esté
graficada la corriente en funcién del tiempo. NG6tese que el
6xido inicialmente presentaba una densidad G6ptica de 0.1,
esto significa que en el experimento se parti§ de una cierta

coloracién inicial gque se le habfa 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-

cibn, ya que las &reas son aproximadamente iguales.

En la Figura 7 se muestra la densidad dSptica en funcifn de
la carga inyectada. Puede observarse que para cambios de colo-
racién moderados, la densidad 6ptica de la pelfcula es directa-
mente proporcional a la cantidad de carga inyectada durante el

proceso de coloracifn. Si la coloracién es muy intensa, la den-



sidad 6ptica ya no es directamente proporcional a la cantidad
de carga medida en el proceso: tal situacién es presentada en la

Figura 8.

Este comportamiento posiblemente sea causado por electrones
que se difunden por todo el volumen de la pelicula, de manera
que lleguen a atravesarla, estos electrones pueden combinarse con
los iones H' en la interfaz del electreclito, formar Atomos

de hidr6geno, y posteriormente, molé&culas de gasl

Hy, las cuales
son estables e incluso pueden abandonar la solucién electrolfitica.
Este problema hace necesario gque para coloraciones muy intensas,
la medida de la carga que se utiliza en la formacifén de centros

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

En la Fig. 9 se muestra la caracteristica J-V obtenida du-
rente el proceso de coloracifn. Si se considera que la capa
conductora de 6xido de estano hace un contacto éhmico con el ma-
terial, el mecanismo que puede limitar la corriente de coloracién
es una barrera en el contacto inyector de protoness, o sea en la

interfaz Moo3—Electrolito.

La barrera en la interfaz entre una solucién electrolitica y
un electrodo es bien conocida en la electroquimica, siendo la ex-
presidn que da la corriente a través de ella la llamada ecuacién

de Butt}.er-Volmer8
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(1-B)en _ Ben

kKT kT
Jgp=3J,Le -e ] (4-1)
Agqui, J es la densidad de corriente de protones a través de

P
la interfaz, J, la densidad de corriente de intercambio, la

cual fluye en ambas direcciones, £ el llamado factor de sime-
trfia y n el sobrepotencial, que es la cafida de potencial a
través de la intefaz. Esta ecuacién es correcta siempre gque las
concentraciones de carga en los dos planos cargados con signos

opuestos que surgen en la interfaz, permanezcan constantes.

El ajuste de la ecuacifn (4-1) con el resultado experimental
es razonablemente bueno para valcres de g = 0.78 y de
J, = 4.5 x 10_6 anp . cm-zn

El espectro de absorcifn de la pelficula coloreada presenta
una banda de absorci6n 6ptica centrada en 850 nm, como esti mos-
trado en la Figura 10; este espectro est8 de acuerdo con el re-
sultado para peliculas de MoO 4 coloreadas electroquimicamente.2
Es importante senalar que las peliculas una vez coloreadas presen-
taron un gran aumento en su conductividad. La resistividad eléc-
trica entre la capa de Sno2 y la superficie exterior de la peli-

cula antes de la coloracién fue o > 1013

ohms-cm. En peliculas
donde la densidad 6ptica es de 1.0 la resistividad es p ~ 10’

ohms-cm.
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CAPITULO V

COLORACION A BAJOS VOLTAJES

La celda electrolftica mostrada en la Figura 1 tiene la
estructura Cu/In/H2504 % glic./HxM003/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 6xido de estano tiene la
polaridad dispuesta de modo que la pelicula se colorea. En la
Figura lla se indica la forma en que los electrones libres pasan
del indio al Sn0, y posteriormentg al MoO,. La fuerza electro-~
motriz proviene de las diferencias de potencial entre el electro-
lito y los electrodeos, y las diferencias de potencial de contacto
en las otras uniones.B Para la medicidén de la fem de interés, se
us6 el arreglo mostrado en la Figura 11b. Mediante el uso de
electrodo de calomel es posible medir finicamente el sobrepotencial
n en la doble capa cargada MOOB-Electrolito. Para controlar
esta fem se hace necesario colocar una fuente regulada de voltaje
(0 una baterfa) en serie con la celda. Para evitar la electrfli-
sis del agua, gque conduce a una corriente extra, el poctencial to-

tal aplicado no debe exceder 1.67 volts.1

51 se inicia el proceso de electrocoloracifbn en una pelficula,
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 quimico de la pelicula de
MoO, cambia a medida que se estd transformando en el bronce

hidr6geno de molibdeno HxMoO esto se manifiesta externamente

37
en un cambio de la fuerza electromotriz que proviene de la inter-
faz electrolito- HxM003. Midiendo este efecto encontramos que
los cambios de la fuerza electromotriz producidos por el cambio

del potencial quimico del hidrSgeno en el HxMoO3 son una funcidén

del pardmetro X, (x = iones H+/§tomos de Mo).

Cerrando el interruptor por un instante, Figura 1llb, se ob-
tiene un bronce H MoO, de pegqueno valor de x, el cual es
determinado por la cantidad de carga gue fluye durante la colora-
cibn a través de la expre316n9 x = q/pev, donde q es la carga
inyectada; o 1la densidad numérica de &tomos de Mo; e, la
carga electrbnica y v, el volumen de la pelfcula. El valor de

x fue obtenido de la medicifén de la densidad &Sptica en 550 nm.

El voltaje entre el 6xido de estafioc y el electrodo de calomel se
midié una vez que fue abierto el interruptor; este proceso se
llevS a cabo cada vez que un Ax era introducido. Debido a que
la difusi6én de H en el Moo3 es en cierto mecdo lenta, hubo que
esperar suficiente tiempo para que se distribuyera uniformemente
en todo el volumen de la pelicula y su potencial guimico llegara
2l equilibrio, para lo cual se esperaba que la fuerza electromo-

triz que se estaba midiendo llegara a un punto de saturacifn. Al
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voltaje medido en cada inyeccibn de H+, fue necesaric sumarle
+ 0.242 voltsls, que es el potencial del electrodo de calomel

respecto a la escala standard del hidrSgeno (actividad del nt
en la sclucién) vy asi referir la fem del hidr6fgenc en el Hy 100,

2 la misma escala.

En la mayoria de los casos no fue posible medir la fuerza elec-
tromotriz, debido al hecho que las peliculas no alcanzan répi-
damente el potencial quimico de equilibrio después del corto pe-
riodo de coloracifn. Mientras se espera la saturacifn, puede
acontecer que la muestra comience & blanguearse y entonces ya no
es posible saber con certeza a que valor de x corresponde tal
valor de la fem. Cabe sahalar que este fenSmenc se observa sola-
mente para valores de x pequencs ( g 0.05 ); para x mayor,
el potencial gquimico siempre tarda en equilibrarse, pero la colo-
racifn de la muestra se conserva estable. El blangqueamiento sin
campo aplieado, mencionado arriba, solo es explicable si la peli-
cula se disuelve lentamente para ese rango de valores de X.

Un tiempe tipico de espera para la saturacibn, en el rango de x

grande ( ; 0.09 } es 40 minutos.

La Figura 12 muestra los resultados de un experimento en gque
el potencial de equilibrio se alcanzf de manera relativamente
répida para x peguefnc 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) gue presenta

la celda, disminuye a medida que aumenta el pardmetro x. La
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curva mostrada es semejante a la observada en NO3.9 La fuer-

za electromotriz en el caso de componentes no estequiométricas

¢
estd dada por

2: o = g x s
£ A 4+ Bx nkT/e in T3 (5-1)

agqui ¢ es la fuerza electromotriz, A y B son parametros
ajustables. Esta ecuacibn es derivada a partir del cambio en el
potencial quimico del material; el término constante, y el

lineal en x, provienen del cambio de energfa de la red respecte
a la adicidén de hidr6geno:; el término logaritmico resulta de

la entropia de mezcla cuando protones y electrones son agregados
al s6lido; n es un pardmetro que puede tomar los valores 1 6 2,
seglin haya o no correlacién espacial entre los electrones y los

protones dentrc de la peliculsa.

En el caso del MoOB, los resultados se ajustaron razonable-
mente dentro del error experimental a la ecuacién (5-1), para

valores de los pardmetros A = - 0.31, 8 = - 0.143 v n = 1.

Sea ahora el caso de una celda con muestra de cierta colora~
cidén inicial (xc) y fem e(x_). S5i se aplica mediante una
bateria una fem (VBAT)’ igual en magnitud pero de polaridad
opuesta, la d.d.p. resultante en los extremog de la celda es

nula, i.e. e(x])) -V = 0; si en forma repentina el voltaje

BAT
de la bateria es disminuido ligeramente hasta el valor VéAT ’
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el proceso de coloracifn comienza. Es de esperarse que, debido
a2 que la fem de la celda e(x) disminuye cuando el par&metro

x aumenta, se llegue a un instante en que el proceso de colo-
racifén se suspende. Al final de este proceso el parametro x
tendrd un valor miximo Xp- Si despreciamos las caidas de po-
tencial a través del electrolito y de la pelicula de MoO,;

el sobrepotencial n de la ecuacién (4-1) vendr& expresado por

no=ong = de(x) = ng = [elx)) - elx) ] (5-2)

donde Ae(x) es el cambio dado en la fem de la celda electroli-
. . o — '
tica a medida gue el M003 se colcrea y n_ = e(xo) VBAT'

o
como para X , n = 0 se obtiene que para cualguier tiempo, t

n = e(x) = s(xm} (5=-3)
y de (5-1)

n{x) = 0.143 (x_ - x) + EX n fﬂ 1-x (5-4)

' m e X 1-xX

Como dx/dt = JP/pez, de la ecuaci®n de Buttler-Volmer”

(d=1) y de la ecuacibn (5-4) se sigue que

- m -1
TE ol -0 CBE':?'C -1 (B=2

.'f Bl i TE(
/ UNivEwg, o

l‘ NT A
"B oy o«

g IR
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Donde ¢

la carga electrbnica, 1
l—xm

Para cambios

Capitulo IV, 8 = 0.78 y para la solucifn de (5-5) haremos la
aproximaciétn 8 = 0.75. De lo anterior se sigue que
(x/xm)l/4 " t
" y'ar _ | at (5-6)
9 27
i-Y e}
1/4 °
(xo/xm)
Y de agqui se obtiene
4 _
| e e 1/h /At 1/
to= 4r {=20x/x) +2 (=) + 5 in
m 1/4 / )(xl/4 1/4)
+ tan” L/l - ean™l (M4 14y (5-7)

pequenos en X,

22

es la densidad numérica de 4tomos de Mo, e

el espesor de la pelicula,

—0.143e(xm-x)/kT

Cn~n 1.

Como fue wvisto en el

También se tiene de (5-5)que, para cambios pequefios en x,
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la densidad de corriente en la interfaz electrolito—MoO3

gueda expresada por

O
(]
=
E
o
~J
wn
»

) C-2-17] (5-8)

X

La Figura 13 muestra el comportamiento de X s t para
Ng = 0.023 volts, se puede ver que para valores grandes de t
se llega al valor maximo X La ecuacidn (5-7) se ajusta razo-
nablemente bien a los resultados experimentales para tiempos
mayores que 5 minutos. El valor encontrado para = fue de 10

o

minutos.

En esta muestra la relacifén de sefial a ruido fue muy pe-
quena, lo que imposibilit6 la medicién de la corriente eléctri-

ca en funcibn del tiempo.

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

en un experimento de coloracifén con Hy = 0.065 volts. La

pelicula utilizada tuvo un espesor de 1.2 ym y ~ 1.8 cm2

de 8rea. Extrapolando en la curva se puede apreciar X, = 0.095,
este dato junto con Xy = 0.021, permitieron trazar la curva
teSrica representada por la ecuacién (5-7) y tal como se muestra
en Figura 14, se ajusta bastante bien al resultado experimental

para un wvalor de Ty = 49.6 min.

K BIBUOTECA CENTRAL :
\DAaD DE EL AL \-;-&l‘p{u

UMIVERS
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Si mediante la ecuacifén (5-7) se encuentra el tiempo ¢t

correspondiente a cada valor de x, es8 posible analizar el

-

resultado experimental de Jp VS t. El resultado es mostra-

do en la Figura 15, donde I = J,*A y A = 1.8 cmz. N&6tese

P
que el resultado del ajuste de la ecuacién (5-8) es bueno
excepto en los primeros instantes de la coloracidn donde po-
siblemente la disolucién de la pelfcula juegue un papel rele-

vante. Para tiempos mayores la estabilidad de lz pelfcula

aumenta y el resultado experimental es md&s confiable.

Es importante senalar que el parametro 5 indica en
forma aproximada el tiempo en el cual la corriente de colora~
<ién ha disminuido e_1 veces su valor inicial, y que el
grado de coloracibn (parfmetro x) se ha elevado de cero a la

fraccidbn (1-e 1) de su valor final X -



CAPITULO VI

BLANQUEAMIENTO DE PELICULAS DE M003

COLOREADAS ELECTROQUIMICAMENTE

En el blangueamiento, la capa de 6xido de estano debe
estar positivamente cargada respecto a la barra de indio. En
csta condicién, los electrones son retirados de la pelicula
a través del Sn0O,, y los iones B por la interfaz electrolito-
MoO,. Es interesante mostrar ahora que en el blangqueamiento
no es la barrera en la interfaz electrolito-MoO3 la gque domina
el proceso; el comportamiento estd regido por la teorfia de corrien

tes limitadas por carga espacial.

Una pelicula de MoO, con una previa coloracifn, es decir
HKM003 con un valor inicial en x, y con sus electrones y pro-
tones distribuidos en el volumen, serd el punto de partida para
la coloracién y el punto final para el blangueamiento. Si a
partir de esa referenéia se colorea la pelicula, supondremos
gue el exceso de protones y electrones inyectados se distribuye
en toda la muestra formando un plasma neutro superpuestc al ya

existente.

Al instante de cerrar el circuito, con la polaridaa adecua-
da para que el blangueamiento se inicie, en la regibn de la

pelicula de Moo3 adyacente al electrolito habri una corriente
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constituida Gnicamente por protones gque pasan de la muestra al
dcido, v en la regidn adyacente al Sn0, la corriente seréa
exclusivamente de electrones. Es de esperar gue debido a que

. + . . . . .
B, <% Mg Sea la corriente de H la que domine la din&mica

)
de blanqueamiento.lo

La Figura 16a muestra el plasma neutro total en la pelfl-
cula antes de aplicar el campo para blanguear. El1 campo es
aplicado en t = o, los electrones se mueven hacia la capa de
SnO,, ¥ los protones hacia el electrolito, como se aprecia en
la Figura 16b. En ella, se han distinguido tres regicnes que

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

fw

1
L

1 interfaz &cido-MoO,, son: Regifn I 0 < x < x,(t), Regiln

I

[aal

xl(t) < X < xz(t) Yy Regifn III xz(t) <« X < g3 siendo ¢
el espesor de la pelicula. Como fue mencionade antes, se tendrd
la Regi6n I libre de electrones y con una corriente pura de
protones, la Regién II un plasma neutro y la Regién 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 gque la Regién II dismi-
nuya, significando esto gque xl(t) aumenta y que xz(t) dismi-

nuye.

Como discutimos en el Capitulo IIX, el coeficiente de difu-

si6n de los electrones es mucho mayor gue el de protones; esto

implica que las respectivas movilidades guardan la misma relac15n17;

CENTRA
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Por esta razbn, si se denomina VI’ VII' VIII las caidas

de potencial en cada una de las regiones, se tendr& que

v : ima-
[ VII Yy V1 >> VIII’ de esta manera se hace la aproxima

cifén de gque todo el voltaje aplicado cae en la Regifn I

S1 en la Regifn I se tiene una corriente limitada por carga

espacial, debe satisfacerse que18

P

I(t) = Keg up 3V (6-1)
xlit)
Donde K = 18 ¢ 119 Y 84 = 8.85 x 10-12 coulz/Nmz. Como

la carga fluye del plasma neutro la Regifn II se hace cada vez

mds angosta, asi la carga extrafda en un tiempo 4t es:
do = J(t)dt = P'dx, (6-2)

Agui P’ = PO + P, es la densidad total de protones en la
Regibn II, P es la densidad inicial y P es la densidad invec-—
tada posteriormente; dxl es la distancia gue se mueve xq en

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

(6-2) se obtiene después de integrar

4Ke u
x‘i(t) = 9P y2¢ (6-3)
p|

En donde hemos considerado que en t = 0, xy = 0, yno hemos
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tomando en cuenta efectos transitorios de capacitancia. De la

Ec. (6-1) y la Ec. (6-3) se sigue gque

J(t) =(PrBKcoup}l/QVl/2l4t)-:x4 (6-4)
En la Figura 17 se muestra Log I vs Log V, con los valo-
res obtenidos de un experimento en que se blanqueb parcialmente
una muestra. Como se puede observar en la gr&fica la pendiente
es 1/2, lo cual es consistente con lo estimade en la Ec. (64},
el drea gue relaciona J e I es constante. Para la realizacifn
de este experimento la pelicula fue coloreada hasta aumentar
lz densidad de protones en un valor P, a continuacién se blan-
qued a voltaje constante hasta que la densidad de protones re-
gresara a Po‘ Se repitil 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 I vs Log t para un voltaje constan-
te de 1.1 volt. Se obtuvo una pendiente de -3/4, valor que

esti de acuerdo con la Ec. (6-4).

Es interesante hacer notar que si para V y t constantes
se grafica Log I vs Log P' (P' = Po + P} no se obtiene el expo-
nente 3/4 gue senala la Ec. (6=4). Sin embargo este exponente
es obtenido cuande se grafica Log I vs Log P; este resultado es
mostrado en la Figura 19, donde en realidad el exponente es

0.72 £ 0.04. ELl comportamiento parece indicar que el plasma neutro
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en exceso P, se mueve de modo independiente respecto al PO
inicial. Esta situacifn obliga a modificar la ecuacibn

6-4) sustituyendo P' por P.

wm——

Con la modificacién anterior, el plasma neutro gque se pre-
senta en la Figura 16, es el de exceso P, y se toma el inicial
P, como fijo en el volumen de la pelfcula. En estas condicio-
nes, podemcs deducir a partir de la Ec. (6-3) gque el tiempo to-
tal tT para extraer toda la carga doble en exceso es

xi(tT)P
tp = ;;;:::755 (6-5)
o P

La FPigura 20 muestra la gréfica Log tyn vs Log P, donde P
estd en unidades arbitrarias. La pendiente resulté ser 1, lo
gue es consistente con i1a Ec. (6-5). Lo anterior viene a re-
forzar la suposicifn gue el movimiento del plasma neutro en exceso

es independiente del inicial en la muestra. Experimentalmente

Po es aproximadamente un orden de magnitud mayor que P.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

Las conclusiones de este trabajo pueden ser resumidas a

trav€és de las sigulentes contribuciones originales de la pre-

sente tesis:

[

wn

La difusidn de electrones en MoO, puede ser explicada
mediante un modelo de difusidén donde la fuente es

puntual.

Se midif el coeficiente de difusién de electrones en

MoQ., obteniéndose el valor De = 0.00075 % 0.00015

3
2
cm”/seqg.

La caracteristica I-V obtenida durante la coloracidén
de MoO, puede ser explicada mediante la ecuacifn de

Buttler-Volmer de la electroquimica.

Se demuestra que el contacto eléctrico entre Sno2 Yy

MoO es Shmico.

3

Se caracterizf la fuerza electromotriz presente en
celdas In—electrolito—MoO3 en funcifn del par&metro

de sub-estequiometria del 6xido.
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Se determiné el grado de coloracidn del MoO, para

pequerios voltajes aplicados, a través del par&metro

‘de sub-estequiometria.

Se demuestra que el procesc de blanqueamiento de
peliculas de M003 puede ser explicado por la teoria

de corrientes ilimitadas por carga espacial.
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en l1os protesos de coloracién y blanqueamiente respectiva-

mente,
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Figura 7. ‘Densidad Optica en funcibén de 13 carga inyecﬁada

(extrafda) durante la coloracién (blanqueamiento),

para coloraciones moderadas (g 0.8 de densidad 6ptica).
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intensas.
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Figura 10. Espectros de absorcidn de una pelicula de MoO,, antes y después del

electrocromismo,
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Ficura 11. (a)} Celda electroquimica para la coloracién de peliculas de MoG,.
Los signos en los extremos de la celda, indican la polaridad anges
de cerrar el circuito.
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(b) Arreglo experimental para la medicién de la diferencia de poten-
cial en la interfaz electrolito- MoO3
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Figura 12. Grdfica de la fuefza electromotriz del HyMo0; en el electrolito, coumo funcién
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Figura 13. Coloracifn de una muestra representada por el paréme@go de 5up-cstequiometria K
(proporcional 2l niimero de centros de color) en funcién del tiempo, para un sobre-

potencial aplicado n = 0.023 volts.
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Pardmetro de sub-estequiometria x en funci6n del tiempo, para una muestra coloreada con un

valor del sobrepotencial

n de 0.065 volts.




CORRIENTE DE COLORACION (AMP x10°°)

o
(@]
1

¢ EXPERIMENTAL
TEORICO

o

O
o

@
'.-

|
100

TIEMPO (MIN)

Figura 15. Corriente de coloracidn de una pelicula, en funcién del tiempo para un sobrepotencial

aplicado de 0.065 volts.
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Distribucidon de la carga inyectada en el volumen

de la pelicula, después de Ta coleoracion.
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(b) Distribucién de la carga después de conectado el

campo con la polaridad aplicada para el blanqueamiento.
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Figura 17. Grafica del logaritmo de la corriente de blanqueamiento en funcidén del
logaritmo del voltaje aplicado.
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Figura 18. Gréfica del logaritms de la corriente de blanqueamiento en funcién del Togaritmo

del tiempo para un voltaje constante de 1.1 voits.
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Figura 19. Grafica del logaritmo de la corriente de blanqueamiento vs el
logaritmo de la densidad de carga volumétrica extraida en el

proceso.
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Figura 20. tiempo total tT para el blanqueamiento parcial de la
muestra come funcidn de la densidad de carga volumétrica

extraida.



