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Capes primes electrocromiques de WO3 i conductores ioniques
de TasO5 obtingudes per polvoritzacié catodica

Carles Corbella Roca*

Introduccid

Per mitja de la llum percebem una caracteristica dels
objectes molt important: el color. Al llarg de la historia
s’han investigat métodes per modificar el color amb qué
son vistos els materials, ja sigui per motius industrials,
practics o estétics. S’anomena cromic aquell material de
coloracié modificable. Depenent del tipus d’estimul que
provoca la variacié de color, classifiquem els materials
cromics en fotocromics, termocromics i electrocromics.
En els primers la llum és la causant de la coloracié, nor-
malment per irradiacié en 'ultraviolat. El segon tipus
necessita energia térmica, i sovint s’utilitza un feix la-
ser com a font de calor. El tercer tipus s’activa amb
energia eléctrica. Els materials electrocromics presen-
ten gran varietat d’aplicacions, tant en la industria qui-
mica (laques, pintures) com en I’Optica. Sén adients
per a aplicacions que involucrin recobriments en capa
prima amb funcionalitat optica, com per exemple fines-
tres intelligents, les quals es poden aclarir o enfosquir
per aprofitar millor les hores d’insolaci6, o els miralls
antienlluernament, com ara els retrovisors que ultima-
ment desenvolupa la industria automobilistica. D’altra
banda, cal considerar la importancia d’un altre tipus
de material, necessari en la construccié de dispositius
electrocromics. Es tracta dels conductors ionics d’estat
solid, als quals esta dedicada actualment gran part de
la recerca en electronica i ciéncia de materials. Com a
principals aplicacions trobem les membranes idoniques,
les piles de combustible, els sensors de gasos, i els elec-
trolits solids. Operen com a aillants eléctrics que per-
meten la circulacié d’un corrent ionic en aplicar-hi una
diferéncia de potencial, i la seva sintesi en capa prima té
un paper fonamental per tal d’implementar els materials
electrocromics en dispositius solids. L’objectiu d’aquest
treball ha consistit a estudiar aquests materials per tal
de desenvolupar un dispositiu electrocromic d’estat so-
lid, el qual consta basicament de tres capes adjacents:
una capa electrocromica, una de conductora idnica i una
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de magatzem d’ions.

Un material electrocromic és aquell en qué, en
aplicar-li un camp eléctric extern, es modula la trans-
mitancia optica, mitjancant la introduccié o I'extraccid
d’ions. Es a dir, les diferéncies de potencial hi indueixen
canvis de color. Cal esmentar que tals variacions croma-
tiques soén reversibles, pel la qual cosa es pot mantenir
I’estat acolorit sense haver de consumir energia. Basi-
cament, la interaccié de 'energia electromagnética amb
matéria sense emissivitat de radiacié déna cabuda a la
transmissio, reflexié i absorcié d’aquesta energia segons
la relaci6 segiient:

Iincident ()‘) =
Itransmesa@‘) + Ireﬂectida(A) + Iabsorbida(A)- (1)

Per definici6, la transmitancia optica, T, és la fraccié
d’intensitat de llum transmesa, I, en relacié6 amb la in-
cident, Iy, dins el rang visible. L’espectre de transmi-
tancia consisteix en la distribucié d’aquests valors de
transmitancia al llarg de les diferents longituds d’ona:

T(\) = . 2)

En un material amb comportament electrocromic, 1’ac-
ci6 de camps eléctrics externs provoca unes variacions
en aquesta funcié T () que depenen de la intensitat del
camp, de la seva evolucié temporal i del mateix material.
Aquest canvi en la transmitancia prové de la variacio del
poder absorbent del material, el qual s’incrementa o dis-
minueix globalment, i dona lloc a una classificacié dels
materials electrocromics en anodics i catodics en fun-
ci6 de si s’enfosqueixen treballant d’anode o de catode,
respectivament. La intensitat de llum I()\) transmesa
per una capa prima amb reflexio i emissié negligibles és
aproximadament:

I(\) &~ Iye @M, (3)

on Iy és la intensitat de llum incident, () és el coefi-
cient d’absorci6 i d és el gruix de la capa. El producte
a(A)d se Panomena 'anomena absorbancia o densitat
optica, A(M\). La seva variacio, AA()), és una mesura




de 'enfosquiment o aclariment de la capa:

AA(N) =In (:‘;;Z—ZE;;) , (4)

on Tpar(A) 1 Tgoge(A) representen les transmitancies en
lestat clar i el fosc, respectivament. Aquest canvi de
les propietats optiques és degut a un efecte de transfe-
réncia de carrega a través de la xarxa, el qual és facti-
ble per mitja de procediments electroquimics. Llavors,
en aquest procés es pot relacionar A(A\) amb la carrega
transferida per unitat d’area, @, i s’obté una figura de
mérit anomenada eficiéncia de coloracid, n(\):
AA(N)

n(A) 0 (5)
Els materials electrocromics poden ser organics o inor-
ganics, i admeten gran diversitat d’estructures. El com-
plex blau de Prussia (hexacianoferrat (II) de ferro (IIT)
i potassi) constitueix un dels compostos més coneguts i
utilitzats en aquest ambit. En aquest treball s’ha estudi-
at un oxid d’un metall de transicié, el trioxid de tungsté,
WOg3, d’electrocromisme catodic. Els oxids d’altres me-
talls de transicio (Mo, Nb i V) i les seves combinacions
també presenten electrocromisme. Quant al fonament
fisic de I’electrocromisme, existeixen tantes teories sobre
el fenomen com substancies amb aquesta propietat. Hi
ha, pero, un acord en qué la variacié de color és promo-
guda per les reaccions quimiques d’oxidacid i de reduccio
fruit de la intercalacié d’ions en ’estructura del mate-
rial. Un parametre microscopic de meérit és, en aquest
cas, el coeficient de difusi6 ioOnica.

Els materials conductors eléctrics sén aquells que
presenten una resistivitat baixa al corrent eléctric. El
parametre que quantifica la seva facilitat de transpor-
tar carrega és la conductivitat eléctrica, que relaciona
el corrent (resposta) amb el camp eléctric que origi-
na (estimul). La conductivitat eléctrica, o, inclou les
contribucions d’electrons, o., forats, oy, i ions, o;, que
constitueixen la totalitat de portadors de carrega lliure
presents en un material:

o=0.+0f+0;. (6)

La participacié d’aquestes espécies en el flux de corrent
déna lloc a un flux net que és suma dels corrents par-
cials deguts a cada portador. En general, 0;<0c, 0y
per als materials conductors d’electrons i de forats, atés
que l’elevada mobilitat dels electrons i forats apantalla
rapidament el camp que arrossega els ions. Una subs-
tancia aillant no permet el transport d’electrons, perqué
estan lligats a la seva xarxa, pero els ions poden trobar-
se lliures, i per tant contribuir al transport de carrega.
Es poden quantificar les espécies portadores, x, en cada
substancia amb el parametre de transport segiient:

Fm:&:L, (7)
o Oct+0f+0;

on el subindex x fa referéncia als electrons, forats o ions.
Els conductors ionics tenen ions com a portadors majo-
ritaris. Per tant, els ions sén l’espécie dominant en el
mecanisme de conduccié eléctrica i tenen la relacié F;
més alta. Aquests materials son anomenats generalment
electrolits, i en podem trobar tant en estat liquid com
en solid. Els conductors superionics sén aquells solids
amb conductivitat idonica semblant a la dels electrolits
liquids, gracies a la baixa energia d’activacié per al mo-
viment dels ions i a la gran concentracié de portadors
en la seva xarxa.

Com a solids conductors d’ions podem esmentar els
solids ionics, com ara el CaF, i el Agl; oxids de metalls
de transicio, com per exemple el ZrOs i el TayO5 (es-
tudiat en aquest treball); compostos polimérics, i com-
postos ceramics nanoestructurats, com ara el silici com-
binat amb nitrogen. Tots aquests materials tenen en
comu una estructura ampla i porosa, la qual facilita el
transport idnic per la xarxa. Generalment, es preparen
aquests materials conferint-los una estructura que pro-
porcioni una mobilitat alta als ions i que contingui una
gran densitat de defectes ionics, com ara vacants i llocs
intersticials, que constitueixen imperfeccions en la xar-
xa que incrementen la concentracié de portadors lliures
o feblement lligats.

Diposit de capes primes

S’anomena capa prima un recobriment d’un gruix ma-
xim d’l pym, aproximadament. Per aquest motiu, se les
pot considerar simples superficies o solids de dues di-
mensions. En contra del que es podria pensar, les propi-
etats fisiques i quimiques d’aquests solids difereixen molt
de les corresponents als materials en volum. Aquest fet
ha impulsat ’enginyeria de capes i superficies com una
de les branques de més rellevancia en la fisica aplicada.
La primera capa prima es va obtenir per electrolisi ’any
1838. Posteriorment i durant el mateix segle, es van
sintetitzar capes amb métodes més refinats, com ara la
polvoritzacio per descarrega luminiscent (Grove, 1852)
i Pevaporaci6 térmica (Faraday, 1857). Donada l’alta
sensibilitat de les propietats de les capes respecte a les
condicions de creixement, s’han anat desenvolupant téc-
niques cada cop més fines per augmentar el control dels
parametres de diposit, parallelament a una millora del
buit ultim assolit a les cambres de procés.

La polvoritzacié catodica o sputtering és una técni-
ca de diposit de capes consistent en l’ejeccié6 d’atoms
d’un material provocada per un bombardeig causat per
particules (dtoms) energétiques ionitzades. Aquest fe-
nomen és conegut des de la segona meitat del segle X1x
i s’empra molt en la sintesi de gran varietat de materials
en capa prima, com ara metalls, aliatges i ceramiques.
Aquesta técnica presenta com a tret fonamental la trans-
feréncia de moment entre els ions d’un gas i els atoms
d’un precursor solid —el blanc. Es tracta d’un procés
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Figura 1: Reactor utilitzat per dipositar les capes primes
de WOs3 i TaxOs. Gracies al fet que el portasubstrats és
rotatori, es poden enfrontar els substrats a un blanc o bé
deixar-los a 'abast d’un cané d’ions. Tant el portasubstrats
com els capgals de polvoritzacié s’introdueixen en el reactor
per mitja de sengles precambres de carrega. L’espectrometre
de masses quadrupolar (QMS) mostreja els gasos residuals
de la cambra

que es duu a terme a baixes pressions i s’esdevé associat
a la descarrega luminiscent d’un gas, el qual polvoritza
el material del blanc per dipositar-lo sobre un substrat.
trat es troben enfrontats en 'interior d’una cambra on
s’ha fet alt buit. S’hi injecta un gas inert, tipicament ar-
g0, 1 opcionalment s’hi afegeixen altres gasos depenent
del material per dipositar. Quan hi ha gasos que po-
den reaccionar quimicament amb el material del blanc
la polvoritzaci6 esdevé reactiva (0xids, nitrurs, carburs,
etc.). L’aplicacio d’un senyal eléctric al catode, on esta
collocat el blanc, origina un camp eléctric entre aquest
eléctrode i un anode. Aquest camp provoca la ionitzacié
del gas i una descarrega autosostinguda o plasma. Els
atoms d’argo ionitzats en el plasma sén accelerats pel
camp eléctric, collisionen contra el blanc i en desprenen
agregats d’atoms. Un cop immerses en el plasma, les
espécies ejectades esdevenen majoritariament neutres i
es propaguen per Uinterior de la cambra de diposit fins
que impacten contra una superficie, cosa que déna lloc
al creixement d’una capa. Els tipus de senyal eléctric
subministrats al catode sén basicament corrent continu
(CC) o altern (CA). Aquest ultim senyal, molt sovint
de radiofreqiiéncia (RF, 13,56 MHz), s’utilitza quan es
treballa amb blancs aillants. Es molt comu installar un
imant darrere del blanc, cosa que déna lloc a ’anome-
nada polvoritzacio amb magnetro. En aquesta variant,
s’incrementa el corrent en la descarrega i, per tant, el
ritme de diposit. En aquest treball s’han dipositat ca-
pes de WO3 i Tay0s5, d’entre 100 i 500 nm de gruix, a

temperatura ambient pel métode de polvoritzacié cato-
dica reactiva amb RF i magnetré de blancs de tungste i
oxid de tantal, respectivament. L’equip de diposit esta
esquematitzat en la figura 1.

Per a ’'obtencié de WO3 i TasO5 es van injectar ar-
gb i oxigen en diferents proporcions; aquest ultim gas
és el que confereix el caracter reactiu als diposits. Es
va subministrar una poténcia RF de fins a 150 W i la
pressi6 de treball va oscillar entre 0,2 i 8 Pa. Per al
procés de polvoritzacié es van emprar blancs de W i de
TasO5 de 7,6 cm de diametre i 99,99 % de puresa. En
alguns processos també es va fer ds del can6 d’ions per
fer un tractament superficial a determinades capes en el
decurs del seu creixement. Com a substrats es van uti-
litzar portaobjectes de vidre i quars fos per determinar
la transmitancia en I’UV-visible, vidres metallitzats per
a mesures eléctriques i vidres amb una capa prima d’I-
TO per als assaigs electroquimics. L'ITO (0xid d’indi
dopat amb estany) és un TCO (oxid transparent i con-
ductor) molt emprat en electronica per a la construccié
de displays. En aquest treball es va fer servir com a eléc-
trode transparent per a les capes que calia caracteritzar
per transmitancia optica amb ’aplicacié simultania d’un
voltatge. Com a cas especial, es van emprar estructu-
res electrocromiques ja preparades de WO3/ITO /vidre
per estimar la conductivitat ionica del TagO5 amb tests
electrooptics.

Electrocromisme del WO,

En aquest treball experimental s’han estudiat les propi-
etats electrocromiques de capes primes de WQ3, amb el
qual es demostra el fenomen de I’electrocromisme fa tres
décades. Es tracta d’un semiconductor a temperatura
ambient i és transparent en el rang visible. Aquest com-
post tendeix a formar fases suboxidades, que n’alteren
Pestructura. Llavors, seria més precis formular-lo com
WOs3_,, amb z > 0. Sol formar bronzes de metalls al-
calins mitjancant reaccions d’oxidacié-reduccid, procés
que dota el material de propietats electrocromiques:

WOj3( transparent)+z e~ +x M « M, WO3(blau), (8)

on MT= Lit, NaT, etc. L’estructura cristallina depén
llavors de I'i6 metallic incorporat, M*, i de l’estequio-
metria, x. Els protons, Ht, també sén admesos a la
xarxa de 1’0xid; s’enllacen amb els atoms d’oxigen i for-
men grups hidroxil:

WO; +ze” +2H" < WO;3_,(0OH),, 9)

Les reaccions de reducci6 del tungsté afavoreixen diver-
sos estats d’oxidacié en el material. La clau del com-
portament electrocromic del WO3 es troba en ’absorcid
luminica associada a transicions d’intervaléncia:

W4 o W o Wot (10)

Aixi, lexisténcia de poblacions de W amb diferents
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Figura 2: Muntatge experimental per a les mesures elec-
trooptiques. Un ordinador controla la font de tensié, que
polaritza la mostra de la cella electroquimica. De manera
sincronitzada, l’analitzador optic multicanal (OMA) trans-
fereix a l'altre ordinador I'espectre de transmitancia Optica
procedent del monocromador

nombres d’oxidacié, produida pel dopatge amb metalls
alcalins o bé per inserci6é d’ions, provoca la variacié de
les propietats optiques. Una de les explicacions fisiques
del fenomen la déna el model de Drude, aplicable al
WO3 en fase cristallina. En el cas amorf s’ha desen-
volupat un model de centres de color per a ’absorcié
optica, pero la teoria actualment més acceptada és la
d’absorcié de la llum per formacié de polarons petits a
la xarxa. Es molt important el paper que té la xarxa ato-
mica del WOg3 en les seves propietats electrocromiques,
ja que és el medi per on viatgen els ions que intercalem.
Aquest fet justifica la investigacio de diferents métodes
d’obtencié d’aquest material que permetin modificar-ne
Pestructura i la composicié.

Amb l'objectiu d’estudiar ’eficiéncia de coloracié del
WOj3, es van dur a terme assaigs electroquimics amb un
sistema de caracteritzacio electrooptica assistit per ordi-
nador, representat en la figura 2. La mostra es connec-
tava a una font de tensié i se submergia en ’electrolit,
una solucié6 H3POy4 0,1 M que treballava com a font de
protons, d’una cella electroquimica especialment disse-
nyada per fer mesures Optiques. La font injectava un
corrent eléctric a la cella, el qual promovia la inserci
d’ions H™ a la capa de WO3. Simultaniament, s’enre-
gistrava I’evolucié de la transmitancia optica mitjancant
un monocromador. Un procediment d’analisi emprat va
ser la voltametria ciclica, amb la qual es mesura la inten-
sitat de corrent eléctric en aplicar a la mostra rampes de
tensi6. Totes les mostres s’han sotmeés a tres voltame-
tries cicliques consecutives a una velocitat de 10 mV/s, i
s’ha pres I'iltima mesura com la valida, ja que llavors es
treballa en un régim proper a l’estacionari. La figura 3a
mostra el corrent causat en una voltametria. El grau

de reversibilitat depén en gran manera de la carrega no
lliurada al medi després dels primers cicles, anomenada
carrega residual, i de ’aigua absorbida durant els cicles,
la qual modifica el poder d’insercié d’ions i accelera la
degradacié de la capa. En integrar el corrent mesurat,
obtenim la carrega transferida cap al WOg3, representada
en la figura 8b. Es van injectar 90 mC/cm? en el primer
cicle, dels quals aproximadament 27 mC/cm? van que-
dar retinguts dins el material com a carrega residual. En
els cicles posteriors, la capa bescanviava amb I’electrolit
sempre la mateixa carrega. S’observa que la inserci6 de
H* es produia més aviat en cicles posteriors al primer,
possiblement per ’eixamplament de la xarxa o l'esta-
bliment de camins sense trampes per als ions a causa
de la primera difusi6 de portadors. La resposta optica
del WO3 enfront d’estimuls eléctrics va consistir en una
modulacié caracteristica de ’espectre de transmitancia:
enfosquiment quan funcionava com a catode i aclariment
quan ho feia com a anode, com mostren les figures 4a
i 4b. Es veu que la modulacié és molt reversible. En
Pestat clar, les estructures WO3/ITO /vidre transmeti-
en aproximadament un 90 % de la llum visible en la
zona d’absorcié feble, a altes longituds d’ona. L’enfos-
quiment degut a la polaritzacié6 d’aquestes estructures
denota una absorcié preferent en el rang dels vermells,
aixi que, en lestat catodic, les capes presentaren un
color blau fosc. En tal situacié, la transmitancia era
inferior a 'l % a partir de 560 nm de longitud d’ona.
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Figura 3: (a) Rampes de tensi6 en una voltametria cicli-
ca i el corrent generat en una estructura electrocromica de
WO3/ITO /vidre; (b) evolucié temporal de la densitat de
carrega transferida en tres voltametries consecutives

Amb la cronoamperometria s’apliquen canvis bruscos
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de voltatge a la mostra. Aquestes mesures son d’utilitat
a ’hora d’estudiar la rapidesa amb qué respon el sistema
davant canvis sobtats del potencial eléctric. Per tal de
dibuixar un grafic amb un seguiment més detallat de les
propietats optiques del WO3, s’han representat la trans-
mitancia fotopica' i el voltatge en funcié del temps en
la figura 5. Amb aquests resultats podem calcular I’a-

100} @

Transmitancia (%)

100 ®
= 80
.9
e 60
)
E 40
c
o
= 20
0

400 500 600 700 800
Longitud d'ona (nm)

Figura 4: (a) Espectres de transmitancia optica enregistrats
durant el semicicle d’enfosquiment-catodic d’una estructu-
ra WO3/ITO /vidre en una voltametria ciclica; (b) transmi-
tancies de la mateixa mostra durant I'etapa d’aclariment-
anoddica. Els espectres es van enregistrar cada 25 s

nomenat temps de commutacid de la capa, definit com
el temps necessari perqué aquesta transiti des de ’estat
clar fins al fosc. Es tracta d’una figura de mérit que in-
forma del poder d’intercalaci6é dels ions en ’estructura.
En el cas d’aquesta mostra, el temps de commutacié és
d’uns 10 segons.

Es va obtenir un valor d’aproximadament 35 cm?/C
d’eficiéncia de coloracié. Tot i no haver estudiat ’estat
cristalli de les capes, les investigacions més recents sobre
el WO3 han confirmat que el diposit per polvoritzacié
catodica a temperatura ambient déna lloc a estructures
amorfes, en les quals es reforca el transport de protons
respecte a les estructures cristallines gracies a la presén-
cia d’una xarxa hidratada amb estructura més oberta.
Per tal d’alterar 'estructura d’aquest material amorf,
alguns investigadors han aplicat tractaments de recuita

ILa transmitancia fotopica és la mitjana de la transmitancia
real amb la corba de sensibilitat fotopica o dilirna de 'ull huma,
la qual té forma de campana centrada en 550 nm i compresa entre
400 i 750 nm.

posteriors al diposit, que condueixen a estats cristal-
lins. Una altra estratégia consisteix a dotar les capes
d’estructura durant el seu creixement. En aquest tre-
ball es van dipositar capes de WOj3 nanoestructurades
en multicapa, tot variant periddicament les condicions
de diposit: pressio, concentracié d’oxigen i orientacid
dels substrats. Com a resultat no augmenta ’eficiéncia
de coloracié, probablement a causa d’un increment de
les trampes per als portadors de carrega (protons), que
fan disminuir la carrega transferida cap a les posicions
electrocromicament actives.
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Figura 5: Evolucié de la transmitancia fotopica d’una es-
tructura WOs/ITO/vidre en el decurs d’'una cronoampero-
metria

Mitjancant espectroscopia de fotoelectrons induits
per raigs X (XPS) s’han detectat els diferents estats
d’oxidacié del W en dues capes de WQO3, una d’acolo-
rida per injeccié de H' havent aplicat una rampa de
potencial, i una altra en estat clar. L’espectre d’XPS
presenta la linia procedent dels electrons de la capa més
externa de I’atom de W, la 4f. Es conegut per la fisica
atomica que aquesta linia és, en realitat, un doblet, on
contribueixen els orbitals 4f5 5 i 4f7 /5. S’hi observa que
I’espectre de la capa clara presenta W amb un sol do-
blet, mentre que el de ’enfosquida és el resultant de la
superposicié de dos doblets, la preséncia dels quals in-
dica que el W actua amb els estats de valéncia 5+ i 6+.
Aquest resultat és consistent amb la teoria que explica
I’absorcié electrocromica del WQO3 com a conseqiiéncia,
de les transicions entre aquests dos estats del W.

Conductivitat ionica del Ta,O5

El conductor ionic estudiat és el TasO5. Es tracta d’un
dieléctric amb una estructura forca dependent de I’es-
tequiometria, el qual, a part de tenir una permitivitat
dieléctrica elevada i ser un bon conductor de Ht, pre-
senta una transparéncia optica alta, un corrent de pér-
dues baix, i estabilitats térmica i quimica altes. La seva




qualitat com a aillant eléctric s’ha avaluat amb mesures
de caracteristiques I-V a camps elevats. S’ha fet tam-
bé un estudi comparatiu de les propietats optiques i de
la conductivitat idnica per mitja de voltametries cicli-
ques. S’ha relacionat el poder de conduccié d’ions amb
la porositat de l'estructura, mesurada per mitjans Op-
tics, emprant una aproximacié de medi efectiu (EMA).

Totes les capes de TayOs5 crescudes sobre substrats
de quars fos van ser caracteritzades opticament mesu-
rant ’espectre de transmitancia entre 190 i 900 nm. La
baixa absorcié ve manifestada per la proximitat entre la
transmitancia del substrat i els maxims de la capa en
I’exemple de la figura 6. Aquesta alta transparéncia es
redueix bruscament en la regié de 'ultraviolat, ja que
alli actua el front d’absorcio del TasO5. A partir de ’a-
just dels espectres a un model de dispersié de llum en
una capa prima, s’han determinat els parametres Optics
de les capes: index de refraccio, coeficient d’absorcio i
gruix.
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Figura 6: Espectre de transmitancia optica d’una capa de
Ta2Os crescuda sobre un substrat de quars fos

Per tal de mesurar el corrent de pérdues d’aquestes
capes, es van construir uns condensadors amb TasOs
i s’hi van aplicar tensions uniformement creixents de 0
a 30 V mitjancant un electrometre. Aquestes tensions
van establir camps eléctrics prou elevats dins les estruc-
tures aillants perqué es produis la ruptura dieléctrica.?
Els camps de ruptura valien entre 100 i 110 MV /m.
Interessa minimitzar el corrent de pérdues per emprar
aquest dieléctric com a electrolit en un dispositiu elec-
trocromic d’estat solid, ja que només hi han de circular
ions. Quan es polvoritza TasOs5 en una atmosfera po-
bra en oxigen, s’obtenen capes suboxidades d’oxid de

2 Aquesta ruptura fa referéncia al canvi brusc a conductor eléc-
tric que experimenta un material aillant en ser sotmés a un camp
eléctric intens.

tantal, és a dir TapO, amb x < 5, a causa de la reduc-
ci6 del tantal del blanc. Llavors, aquestes capes tenen
un excés d’electrons generat per vacants d’oxigen, co-
sa que fa augmentar les fuites electroniques. Aixi, en
treballs anteriors s’han trobat limits inferiors per a les
concentracions d’oxigen en els processos de diposit per
tal de produir capes estequiométriques de TaxO5. Seria,
doncs, recomanable complementar aquest treball estudi-
ant la relaci6 entre la composicié i els corrents de pérdu-
es de capes preparades amb pressions parcials d’oxigen
més grans.

La realitzacié sistematica de voltametries cicliques
ha permés fer un estudi comparatiu de la conductivi-
tat ionica de diferents capes de TayO5 dipositades sobre
estructures electrocromiques de WO3/ITO /vidre, on el
WO3 forma la capa opticament activa. Les rampes de
potencial forcaven la transferéncia de HT de electro-
lit dins les estructures. Tenint en compte que totes les
capes de WO3 d’aquests substrats s’han produit en les
mateixes condicions, la carrega transferida i la conse-
gilient variacié de transmitancia estan relacionades mit-
jancant una unica eficiéncia de coloracié. Aixi, en me-
surar sincronicament la carrega transferida i la transmi-
tancia optica de les mostres, es va determinar la capa-
citat del TagO5 de conduir ions. S’ha comprovat que el
canvi de coloracié ha estat aproximadament proporcio-
nal a la densitat de carrega transferida. Podem conclou-
re, per tant, que la injeccié d’ions no ha estat inhibida
pel corrent electronic de fuita, minoritari d’acord amb
el comportament d’aillant eléctric trobat abans. Si hi
haguessin hagut peérdues, el transport d’ions s’hauria
apantallat pel d’electrons, per la qual cosa 'estructura
no hauria canviat de color. En conclusié, com més car-
rega ha transferit una estructura, més bona conducto-
ra ionica és. Cal destacar I'opacitat practicament total
d’alguna mostra en l'estat fosc, indici que el TayO5 fa
correctament el paper d’electrolit solid.

La porositat dels materials influeix de manera fona-
mental en les seves propietats optiques. En aquest sen-
tit, un solid més dens té un index de refraccié més gran,
per la qual cosa aquesta variable representa una bona
mesura de la porositat interna del material. Definim la
porositat d’un solid com la distribuci6é d’espais buits en
la seva estructura. Assimilant cada capa de TasOs dipo-
sitada com un medi efectiu barreja de TasOs5 pur i d’in-
clusions ellipsoidals de buit, podem esbrinar la fraccié
de buit de les mostres amb index de refraccié conegut,
n, aplicant I’equacié de Bruggeman en una EMA:

€

Yo =" (1)

on € és la permitivitat dieléctrica del medi efectiu, que
val n? quan no hi ha absorcioé, ¢; és la permitivitat de ca-
da constituent, i, i f; és la fraccié en volum que pondera
cada constituent. El factor de despolaritzacié del mate-
rial, p, pren com a valors extrems: 1 quan les inclusions

Revista de Fisica / 2n semestre de 2004

9



10  Revista de Fisica / 2n semestre de 2004

son plans perpendiculars al camp eléctric incident; 1/2
en el cas d’inclusions cilindriques microscopiques; 1/3 en
el cas d’inclusions esfériques, i 0 quan son plans paral-
lels al camp eléctric de 'ona incident. A més d’afectar
les propietats Optiques, la porositat pot fer augmentar
la conductivitat idonica del material per mitja d’un incre-
ment en la mobilitat dels ions. Aquest fenomen proba-
blement esta associat a la formacié d’una estructura rica
en canals de conduccié introduits pels porus, els quals
eliminen obstacles al pas d’ions d’una xarxa ja d’origen
molt oberta. En aquest treball s’ha suposat que els ca-
nals de conduccié sén perpendiculars al substrat, cosa
que, d’acord amb el muntatge de mesures electroopti-
ques és equivalent a imposar p = 1, ja que en aquest cas
les inclusions sén plans parallels al raig de llum.

Per a les mostres d’absorcié més baixa s’ha determi-
nat la fraccié de buit ajustant per a cada longitud d’ona
la permitivitat dieléctrica mesurada en la zona d’absor-
ci6 feble a l'equacié de Bruggeman per a dos compo-
nents. Per als calculs s’ha pres com a capa de referéncia
la més densa, a la qual s’ha assignat naturalment una
fraccié de buit nulla. Per estudiar la relaci6 entre la po-
rositat i la conductivitat ionica, s’ha representat en la
figura 7 la carrega transferida en funcié de la fracci6 de
buit. Cal recordar que aquesta carrega és una mesura
de la conductivitat ionica del TasO5. Es pot comprovar
que la capa amb més bona conductivitat idonica té mi-
crocavitats que ocupen aproximadament un 3,5 % del
volum, mentre que les més aillants tenen una fraccié de
buit que oscilla entre el 0 i I'l,5 %. Les dades experi-
mentals apareixen amb una certa correlacié en aquesta
representacio, on se suggereix una proporcionalitat entre
porositat i conductivitat ionica.

Conclusions
S’han dipositat amb éxit capes primes de WO3 i TasO5
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Figura 7: Dependéncia de la conductivitat ionica de les
capes de Taz Os amb la seva porositat estimada emprant una
EMA

sobre diferents substrats a temperatura ambient pel meé-
tode de polvoritzacié catodica amb RF i magnetro. L'es-
tudi de les propietats eléctriques i optiques del WO3 ha
mostrat que aquest material és adient per al seu s com
a element actiu en dispositius electrocromics. No obs-
tant aixo, esta previst optimitzar-ne I'eficiéncia mitjan-
cant un control de la seva estructura durant el creixe-
ment. D’altra banda, s’ha observat una correlacié entre
la porositat i la carrega transferida per part de les capes
de TasO5, cosa que suggereix que la primera reforca la
conductivitat idonica mitjancant un increment de la mo-
bilitat dels ions. L’elevada transmitancia optica, I’alta
resistivitat i la marcada tendéncia d’augmentar la con-
ductivitat ionica davant un increment de porositat fan
susceptible el TaxO5 de ser utilitzat com un electrolit
d’estat solid, en diverses aplicacions com ara condensa-
dors i dispositius electrocromics.
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