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RESUMEN

Se obtuvieron peliculas delgadas electrocrémicas de niguel y éxido de empleandose la técnica de rociado
pirolitico.

Las peliculas de 6xido de niguel fucron obtenidas de dos formas. Una empleando soluciones alcohdlicas de
Ni(NO,).6H,0, y otra usando soluciones acuosas NifNO J-0H,0 adicionando pequeias cantidades de
Co(NO ). 6H,0. La temperatura de deposito para ambos casos fue de 300 °C. Ambas muestran un
electrocromismo promumciadeo; particularmente en el segundo caso cuando la praporcion Ni(NO ) :Co(N(} ),
es de 90:10 se obtiene un cambio de la transmitancia de 50% en el rango visible.

Las peliculas de oxido de nngsieno-fosforo se obuvieron a partir de un sol de WO al cual se le anadid deido
Josforico. El sol fue preparado por intercambio ionico de Na,WO . 2H.() en una resina fuertemente deida. La
temperatura de deposito fie 430°C. Se observe un incremento significativo de fa capacidad de carga del wao,

a medida que se aumenta la proporcion de P en la pelicula.
ABSTRACT

Niguel oxide and tungsten-phosphorous oxide filns were obtained by spray pyrolysis technigue.

The niguel oxide films were obtained by two ways: i) by using alcoholic solutions of amounts of NiUNO ) .6H,0
and i) by using aqueous solutions of NINO ). 6H.,0  adding different amounts of Co(NO ),.6H 0. The
deposition temperature was 300°C for both cases. Both, showed a pronounced electmochromism: specially in
the second case, when the ratio NitNO ),:Co(NO,), is 90:10, it was obtained a transmittance change of 50%
(hetween the colored and bleached staes) in the visible range.

The tungsten-phosphorous oxide films were obtained from the addition of phosphoric acid to a tungsten sol
WO . The sol was prepared by ionic exchanging of Na,WO . 2H,0 using a strong acid resin. The deposition
temperature was 430" C. [t was observed a significative increment in the charge capacity of WO as the amount

of increments in the film.

INTRODUCCION

Los materiales electrocromicos en forma de pelicu-
las delgadas despiertan un gran interés por sus intere-
santes aplicaciones potenciales en dispositivos como
las denominadas ventanas inteligentes, los espejos con
reflexion variable, las pantallas de informacién. los

radiadores térmicos con emision variable, entre otros.

Los materiales electrocromicos tienen la capacidad

de cambiar persistente y reversiblemente sus propic-

dades opticas (transmitancia y/o reflectancia) cuando
son sometidos a potenciales eléctricos; cuando dicho
potencial se suspende o va en reverso estos maleria-
les mantienen o recobran su estado original de forma
reversible [1,9]. Esta variacion de las propiedades
opticas sc producen debido a la insercién/extraceién
de cationes en la pelicula electrocromica.

El electrocromismo se presenta en numerosos ma-
teriales, pero destacan particularmente los oxidos de

los metales de transicion como el WO [1-6] yel
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NiO  [1-5]; estos han sido ampliamente estudiados
en sus propicdades clectrocromicas, opticas y estruc
rales  [1-91.

La téenica del rociado pirolitico se presenta como
una alternativa interesante para la obtencion de nue-
vos materiales [1], porque su implementacion deman-
da bajos costos y. en ¢l caso de peliculas delgadas sc
pueden depositar en dreas grandes sin mucha dificul-

Ltad.

En el presente (rabajo se presentan los resultados
de la labricacién y caracterizacion de las peliculas
electrocromicas de NiO_y WO P producidas usando
la técnica del rociado pirolitico. En un trabajo previo
se presentaron los resultados de las propiedades
clectrocromicas de estos materiales; aqui presentamos
nuevas condiciones de fabricacion que dan lugar a la
obtencion de peliculas de caracteristicas opticas su-
periores. constituyéndose una alternativa promisoria
a los recubrimientos electrocrémicos obtenidos por

téenicas de vacio.
EXPERIMENTAL

El esquema del sistema de rociado pirolitico utiliza-
do para este trabajo se muestra en detalle en una pu-
blicacion anterior [1]. El proceso bdsicamente con-
siste en producir un acrosol de la solucién pirolitica
(acuosa o alcohdlica) el cual es rociado sobre un
sustrato caliente en donde se produce el crecimiento
de la pelicula. Los substratos empleados fueron vi-
drios portaobjetos pre-recubictos con una pelicula
delgada transparente y conductora de 6xido de indio

dopado con estano (ITO).

La caracterizacion estructural se realizo me-
diante un equipo Zeiss Jena de difraccion de rayos X
con un gonidémetro Siemens modelo D5000 con
monocromador de grafito y una fuente de radiacion
CuKo con 50 kV y 40 mA.

“La propiedad electrocromica de las pelicu-
las fue evaluada con un potenciostato Wenkin POS
73 conectado a una celda de tres electrodos, en donde
se usé una placa de platino y un electrodo de calomel
saturado. como contraelectrodo y electrodo de refe-
rencia, respectivamente. Los electrolitos empleados
para la insercion/cxtraccion de cationes en la muestra
fueron KOH 0.1 M para ¢l NiO_y LiClO, | M en

carbonato de propileno para ¢l WO P . Las medidas
de la transmitancia in-situ con las medidas
clectroquimicas sc realizaron con un laser He-Ne (635
nm). Todas las medidas de transmitancia estan referi-
das al sistema celda + clectrolito + pelicula; ¢l 100%
de la transmitancia estd asignado al sistema celda +

electrolito.

La caracterizacion dptica espectral se realizo con

un espectrolotometro Optometric modelo RS-325.

CARACTERIZACION ELECTRO
QUIMICA Y ESTRUCTURAL

PELICULAS DELGADAS DE OXIDO DE NIQUEL.

Se obtuvieron peliculas con buena propiedad
electrocromica empleando dos caminos: a. usando so-
luciones alcohdlicas de Ni(NO,),.0H,0 al 0.25 M y b.
soluciones acuosas de las mezclas Ni(NO.")I.(aHlO/
Co(NO,),.6H,O en [a relacion molar 90:10. Estas so-
luciones fueron rociadas sobre los substratos a 300°C
durante 30 minutos dando lugar a recubrimientos de

0,5-1 pm de espesor.

a) Peliculas obtenidas de soluciones alcohdolicas.
En las peliculas obtenidas a partir de soluciones al-
cohdlicas se observo que la velocidad de crecimiento
aumenta con el incremento de la concentracidn de la
solucion; pero a medida que se aumenta la concentra-
cion de la solucion la rugosidad superficial de fa peli-
cula tiende a incrementarse. Compatibilizando estos
dos compromisos se obtuvo que la concentracion ade-

cuada estaba alrededor de 0.25M.

La figura 1 muestra los difractogramas de dos peli-
culas de axido de niquel obtenidas ambas bajo las
mismas condiciones. La curva (a) muestra la pelfcula
de 6xido de niquel crecida sobre vidrio. En ella pue-
de observarse un solo pico a 28 = 37.3% indicando una
pobre cristalinidad. El pico observado es coherente
con la estructura cubica del NiO. En la curva (b) se
muestra el patrén de difraccion de la pelicula de 6xi-
do de niquel depositada sobre un sustrato de vidrio
pre-recubierto con ITO. después de haber sido some-
tida a 3000 ciclos voltamélricos en un sistema

electroquimico como el ya descrito. En esta dltima
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curva se observa claramente que ¢l material presenta
picos agudos que corresponden al NiO ctibico. Aun
no tenemos una explicacion completa de este proceso
de recristalizacion del material al cual ha sido tam-
bién reportado por otros autores [6]: esto s, la peli-
cula que en un principio es bdsicamente cuasi-crista-
lino. debido al ingreso/salida de iones se produce un
mejor ordenamicnto cristalino en el material. El
clectrocromismo de las peliculas evoluciona notoria-
mente conforme se van realizando los procesos de
insercion/extraccion de cationes. En el primer ciclo
voltamétrico se produjo un intercambio de 5 mC/cm?;
luego de 20 ciclos la cantidad de carga intercambiada
fue de 18 mC/em®. Esta tltima situacion se mantuvo
hasta aproximadamente 3,000 ciclos. A este estado
en el cual la cantidad de carga intercambiada por ¢i-
clo es reversible ¢ invariante se fe denomina “estado
estable™,

La figura 2 muestra la voltametria y la transmitancia
Gptica in-situ de una pelicula de Gxido de niquel en su
estado electrocrdomico estable. De la voltametria (cur-
va inferior) se observa que en ¢l recorrido positivo

sepresenta un pico alrededor de 0.6 V
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Figura I: Difractogramas de rayos X de peliculas delgadas de cxido
de niguel preparadas por wociadeo pirolitico a 300°C empleando una
solucion alcohdlica de NItNO ),.6H,0. (a) Corresponde a la pelicula
il como se deposita sobre vidrio, v (b) a la pelicula depositada sobre

ITO despuds de ser sometida a 3000 ciclos voltdmétricos.

atribuido a la reaccién de oxidacion de la pelicula. En
el recorrido negativo se presenta un pico a 0.1 V que

corresponde a la reaccién de reduccion de la pelicula,

Resultados electroquimicos similarcs se obtuvo en un
trabajo previo [1]. en donde la respuesta voltamétrica
fué basicamente la misma. La parte superior de la
figura 2 muestra la medida de la transmitancia a 635
nm en una medida, in-situ con las medidas
electroquimicas para la pelicula en su estado
electrocromico estable. De esta curva se puede ver que
la disminucion de la transmitancia se presenta duran-
te la reaccion de oxidacion de la pelicula. correspon-
diendo este comportamiento a un material
electrocrémico anddico. Es conveniente resaltar que
la variacion de la transmitancia entre el estado oscuro
y el estado transparente es de aproximadamente 50%:
este valor se incrementa notablemente para longitu-
des de onda menores de 635 nm, como se puede obser-

var en la figura 3.
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Figura 2: Voltamerria ciclica (curva inferior) asociada a la
transmitancia in-situ a 635w (curva superior), de ana pelicuia delga-
detde dxido de niguel preparacda por rociado pirolitico a 300°C de una

solucion alcohdlica de NitNO ) _.6H,0 depositacda diranie 30 minutos.
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Figura 7: Transmitancia espectral aptica para loy estados claro oscu-

1o de una pelicala delgada de dxido de niquel-cobalto (Co:Ni:90:10).

PELICULAS DE OXIDO DE
TUNGSTENO - FOSFORO

Con la finalidad de mejorar las propiedades
electrocromicas que presentan las peliculas de éxido
de tungsteno, obtenidas por rociado pirolitico segiin
reportamos en un trabajo previo [1]. en ¢l presente
trabajo reportamos el efecto de la insercion de fdsfo-

ro en las peliculas.

Para la fabricacion de estas peliculas, se partié de
una solucion acuosa de Na,WO 2H,0 0,IM (pH ~
8) que se hizo pasar a través de una resina de inter-
cambio ionico fuertemente dcida, para extraer los
cationes Na+: luego se inicia el proceso de
gelificacion, de modo que el sistema puede represen-
tarse como nWO,.H20 (pH ~12), denomindndose a
esta fase dcido politungsténico, que es un gel de co-
lor blanco-amarillento [9]. Posteriormente se afiadio
H.PO, en proporciones atémicas con respecto a los
dtomos de tungsteno de 0. 1, 5, 8.3, 30, 50, 100 y 300
9. Estas soluciones fueron rociadas sobre los
substratos a temperaturas de 430°C  durante 40 mi-
nutos dando como resultado recubrimientos de ~1pm

de espesor.

Es un hecho conocido que al mezclar los iones W

v P se forman diferentes heteropolianiones, en don-

de el porcentaje atomico P:W de 8.3% (P:W = 12) se
considera que produce la reaccion estequiométrica:
[10.11]

12WO > + HPO > + 23H" —[PW, 0, | +12H,0

40 3
donde [_PWHOJ“I“" es el anion fosfotungstato que en
condiciones dcidas forma el dcido solido
fosfotingstico.

Los recubrimientos con 8.3% P:W fueron analiza-
dos por espectroscopia fotoelectronica de rayos X,
obteniéndose el espectro mostrado en la figura 8. El
espectro muestra un pico de tungsteno, correspon-
diente al nivel W 41 con una cnergia de ligadura
EL=36,5 ¢V indicando la presencia de un compuesto
que contiene enlaces W-O [12]. El pico de oxigeno
tiene una contribucion predominante del O 1s de 530
eV, lo cual podria ser un enlace O-H, implicando que
cl compuesto se encontraria hidratado. La sefal del
fGsforo P 2p con 134.4 eV, podria estar asociado con
un compuesto donde se encuentren los enlaces P-O.,
La relacion entre P:W, obtenido a partir de la rela-
cion de las dreas del espectro (singlette P 2p/doblete
W4f), v multiplicado por las correspondientes
sensitividades, nos determina aproximadamente la
proporcion P:W de 7,1% (P:W =1:14). Tedricamen-
te la estequiometria esperada del compuesto debiera
ser 1:12 (P:W), correspondiente al dcido
fosfotingstico. Esta pequena desviacion podria atri-
buirse a la presencia de P,0, en la superficie, forma-
do durante la preparacion de la muestra, el cual se
evapora modificando la proporcién P:W,

La Figura 9 muestra el andlisis estructural por
difraccion de rayos X para una pelicula con P:W =
1:12, depositada sobre un sustrato de vidrio. Los pi-
cos 20 = 8.0°, 11.0°, 26,55° y 28,65° corresponden a
los planos cristalograficos (110), (210), (430) y (042)
del HPW O, .21H0 (dcido fosfotingstico). Va-

rios de los picos no se asocian a estructuras cono-
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cidas de WO, ni de otro compuesto de este 6xido
con fosforo. Sin embargo. podrian ser indicadores

de la existencia de fases hidratadas en la pelicula.
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Figura 8. (a) Espectios XPS para un recubrimiento de Tungsteno- fis-
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Figura 9. Pawrdn de difraccion de ravos X de una peliculua de tungste-
no- fosforo en propercidn atémica P:W = 112, depositada por mciado

pirolitico a 430°C durante 40 minutos sobre un sustrato de vidrio.

La Figura 10 muestra los voltagramas ciclicos de los
recubrimientos de tungsteno-fastoro y se observa su
variacion de acuerdo a la proporcion de fésforo en la
solucién pirolitica, (P:W): 0,1, 8,3, 30. 100 y 300%.
Se puede observar una variacion en el drea encerrada
por las curvas de voltametria ciclica conforme se
incrementa la cantidad de fésforo en la muestra. En
la Figura 11 se ha graficado la cantidad de carga in-
sertada cn el material con respecto al porcentaje ato-
mico P:W de la solucion pirolitica. En ella se observa
que a medida que insertamos fésforo en la pelicula
desde 0 a 8.3 %. la cantidad de carga insertada se
incrementa. Este comportamiento evidencia que la
presencia del fésforo en la pelicula favorece la inser-
cion i6nica. Este efecto podria deberse a la forma-
cion de dcido fosfotiingstico, que como se sabe es un
buen conductor ionico y presenta electrocromismo |6,
11, 13]. Sin embargo, para mayores proporciones de
P:W (>8.3%) probablemente se propicia la formacion
de P,O, el cual no es un buen conductor ionico, pro-
duciendo una disminucién de la capacidad

electrocromica del material.
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La Figura 12, muestra la voltametria y la
transmitancia optica in-situ de la pelicula de oxido de
tungsteno- fosforo con P:W = [;12 en su estado esta-
ble luego de 100 ciclos voltamétricos, siendo la carga
insertada 65 mC/cm2. De la voltametria (curva infe-
rior) se ohserva que en el recorrido negativo se pre-
senta un pico alrededor de -0,5V atribuido a la reac-
cion de reduccién de la pelicula. La parte superior de
la Figura 12 muestra la medida de transmitancia a 635
nm en una medida in-situ con las medidas

electroquimicas.
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De ambas curvas (inferior y superior), se observa
que la disminucién de la transmitancia se presenta con
la insercion de cationes (reaccion catddica de la peli-
cula), correspondiendo este comportamiento a un
material clectrocromico catédico. Debe resaltarse que
la variacién de la transmitancia entre el estado oscuro
y el estado transparente es de aproximadamente 49% .
superior al reportado anteriormente para el oxido de
tungsteno |1].

En conclusidn, podemos decir que el material obte-
nido en las peliculas de tungsteno-fésforo, presenta
cualidades electroquimicas favorables a la modula-
cion optica bajo potenciales catadicos, y altas corrien-
tes potenciométricas. Estas caracteristicas lo hacen
un material con mejores propiedades clectrocromicas

que el WO, obtenido por rociado pirolitico [1].
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