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Resumen: Partiendo de blancos metalicos de W y de Ni, se han desarrollado procesos de pulverizacion catodica reactiva
para obtener ldminas delgadas de 6xidos metalicos con estequiometria controlada, ajustando la proporcién de oxigeno en
la atmoésfera de pulverizacion. Estudiando la influencia de las condiciones de preparaciéon sobre las propiedades
estructurales y opticas de las laminas, se ha comprobado que el 6xido de wolframio (WOs.x) se colorea cuando el
contenido de oxigeno disminuye, mientras que el 6xido de niquel (NiO14x) lo hace al aumentar la proporcion de oxigeno.
Asi, la combinacién de ambos materiales resulta adecuada para la fabricacion de ventanas electrocrémicas capaces de
pasar de un estado transparente (WO3.x/NiO1+x con x=0) a un estado coloreado (WOs3.,/NiO1:+x con x>0), y viceversa,
mediante procesos de oxidacion-reduccién. Los factores de transmision luminosa, transmision solar y reproduccion de
color del sistema WO3./NiO1.x se han calculado para Iaminas con distintos espesores.
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1. INTRODUCCION.

Los materiales Opticamente activos que pueden cambiar
propiedades tales como la absorcion de luz,
transmitancia o reflectancia, en funcion de cambios
externos se denominan materiales cromogénicos y
poseen una gran relevancia técnica, debido a sus
multiples aplicaciones [1,2]. Concretamente, los
materiales electrocrémicos cambian sus propiedades
Opticas de manera reversible al ser sometidos a procesos
de oxidacion o reduccion electroquimica y presentan un
gran interés para su uso en ventanas inteligentes,
capaces de mejorar la eficiencia energética en edificios
[3,4]. Las ventanas basadas en materiales
electrocrémicos permiten modular la transmision de luz
visible y de calor solar en un amplio rango,
proporcionando ganancias solares pasivas durante las
estaciones frias, minimizando las cargas de enfriamiento
durante las temporadas calurosas y reemplazando el uso
de luces eléctricas con luz natural en todas las estaciones

13].

Varios 6xidos de metales de transicion (como los dxidos
de W, Mo, Cr y Ni) estan siendo investigados como
electrodos electrocromicos o pseudocapacitivos [5,6].
Mientras que el dxido de wolframio o de molibdeno
presentan electrocromismo catddico (se colorean
durante el proceso de reduccidn), otros materiales como
el 6xido de niquel o de cromo lo presentan de tipo
anodico (coloreandose durante la oxidacion) [7].
Obviamente, resulta ventajoso combinar ambos tipos de
materiales en forma de laminas delgadas,
combinandolos de manera que para un cierto potencial
eléctrico el dispositivo resulte coloreado, mientras que
para otro potencial la ventana alcance una alta
transparencia. La preparacion de los materiales
mediante procesos controlados y facilmente escalables

es también clave en el desarrollo de los dispositivos
electrocromicos y su implementacion para aplicaciones
agran escala. En este sentido, diversos estudios destacan
las particulares ventajas de la técnica de pulverizacion
catddica, que permite tanto el recubrimiento de sustratos
de vidrio tradicionales como de sustratos flexibles [8,9].

En el presente trabajo se han desarrollado laminas
delgadas de 6xidos de wolframio y de niquel mediante
pulverizacion catddica reactiva de blancos metalicos
puros, variando la proporcion de oxigeno en la
atmosfera de pulverizacion. Se han estudiado las
propiedades estructurales y Opticas de las laminas
obtenidas en funcion de las condiciones de preparacion,
determinando los estados de transparencia y coloracion
para cada uno de los materiales. Posteriormente se han
calculado los factores de transmision luminosa,
transmision solar y reproduccién de color para el
sistema formado por ambos materiales con distintos
espesores y estados, aplicando la Norma Europea sobre
fuentes luminosas y vidrio en edificaciéon [10,11]. El
objetivo final es determinar las condiciones de
preparacion que permiten optimizar dichos factores para
la aplicacién de estos 6xidos metélicos en ventanas
electrocréomicas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

La técnica de pulverizacion catodica reactiva se ha
utilizado para preparar ldminas delgadas de Oxido de
wolframio y de Oxido de niquel con estequiometria
controlada, sobre sustratos de vidrio sodocélcico de 2
mm de grosor, mantenidos a temperatura ambiente. La
camara de preparacién dispone de dos blancos metélicos
(de W'y de Ni) que actiian como cétodos, enfrentados al
portasustratos. Tras alcanzar un vacio previo de 10 Pa,
se introducen en la cAmara los gases de proceso (Ar) y
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reactivo (O.;) mediante controladores de flujo
independientes. La presion parcial de oxigeno Opy(%) =
100-p(O2)/[(p(Ar+p(O2)] es la variable empleada para
obtener Oxidos con diferentes estequiometrias. La
potencia aplicada se ha ajustado para mantener un ritmo
de crecimiento de 20 nm/min, mientras que el tiempo de
depdsito se ha cambiado para obtener ldminas con
distintos espesores.

La estructura cristalina de las ldminas se ha determinado
mediante difraccion de rayos x, con radiacion CuKa (A
= 1.54056 A) en un difractémetro Philips X pert. La
identificacion de fases se ha realizado por comparacion
de los picos de difraccion obtenidos con las fichas del
“Joint Committee of Powder Diffraction Standards”
(JCPDS). Para la caracterizacion optica se ha utilizado
un espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda 9, que
contiene una esfera integradora con la que se han
medido la transmitancia y la reflectancia total (T:y Ry)
de cada muestra, en el rango de longitudes de onda que
abarca el espectro solar (A= 0.3-2.5 um), tomando como
referencia el aire. Los picos de interferencia observados
en los espectros se eliminan calculando la transmitancia
corregida T(%) = 100-T«(%)/[100-R(%)], que se ha
utilizado para determinar los valores méximos de
transmision luminosa, transmision solar y reproduccién
de color en funcion de distintas condiciones de
preparacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los diagramas de difraccion de la Figura 1 ilustran la
estructura cristalina de muestras con 120 nm de espesor
y distintas proporciones de oxigeno. Las laminas de
6xido de wolframio resultan amorfas, como se observa
generalmente cuando la temperatura de preparacion es
inferior a 400 °C [12,13]. Por otra parte, en las laminas
de 6xido de niquel preparadas a temperatura ambiente se
identifica NiO cubico (JCPDS n° 4-835), observandose
una cristalinidad maxima cuando se preparan a
presiones parciales relativamente bajas (Opp = 9 %), en
concordancia con estudios previos [14,15].
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Figura 1. Diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a las ldminas preparadas con 120 nm
de espesor a distinta presion parcial de oxigeno.

Los espectros de transmitancia obtenidos revelan una
considerable variacion con las condiciones de
preparacion (Opp), tal como se representa en la Figura 2
para las laminas con 120 nm de espesor. El estado de
maxima transparencia se alcanza con Oy, ~ 18% para el
oxido de wolframio y Op, ~ 9% en el caso del 6xido de
niquel, siendo estas condiciones las que producen el
material mas préximo a la estequiometria ideal (WO3 y
NiO, respectivamente) [13,14]. Asi, la transparencia
disminuye (la absorcion optica aumenta) conforme la
proporcion de oxigeno disminuye en las I&minas que
denominamos WOs.x 0 bien conforme aumenta en las
que designamos como NiO.x. Es importante sefialar que
trabajos anteriores han demostrado que la relacion
atomica de oxigeno en las laminas varia muy
ligeramente, siendo Ax < 0.3 en el rango de Opp
estudiado [15], de manera que se obtienen cambios
Opticos significativos con pequefias variaciones en la
estequiometria de las muestras.
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Figura 2. Transmitancia espectral de las laminas
preparadas con 120 nm de espesor a distinta presion
parcial de oxigeno.

Para un mismo espesor y rango de Opy, las laminas de
WOs;.« alcanzan mayor transparencia en la region
espectral visible (A = 0.38-0.78 pum) y también mayor
contraste entre estados que las ldminas de NiO1+x, cOmMo
puede observarse en la Figura 2. El aumento en el
espesor de las laminas produce una cierta disminucién
de los valores de transmision, siendo el cambio
observado mayor en las muestras mas alejadas de la
estequiometria ideal. Este efecto se ilustra en la Figura
3, donde se combinan laminas de WO3x ¥ NiO1.x con
distintos espesores en las condiciones de maxima y
minima transmision para cada material. Estas
combinaciones nos permiten estimar el comportamiento
optico de ventanas dindmicas que pueden evolucionar
desde un estado de transparencia maxima (Tmax para los
Oxidos de wolframio y de niquel con estequiometria
ideal) hasta un estado de transparencia minima (Tmin
obtenida reduciendo el 6xido de wolframio y oxidando
el de niquel). Aqui, los espectros Tmax S€ han obtenido
usando Opp = 18% con blanco de W y Op, = 9% con
blanco de Ni, mientras que para los valores Tmin Se
cambiaron a Op,= 9% con blanco de W'y Opp= 18% con
blanco de Ni. A partir de estos espectros se han
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calculado los factores de transmision luminosa,
transmision solar y reproduccion de color, de acuerdo a
las  siguientes condiciones establecidas  para
acristalamiento en edificios.
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Figura 3. Transmitancia espectral maxima y minima
correspondiente a las combinaciones de ldminas
delgadas preparadas con distinto espesor.

La radiacion solar incidente en la superficie de la Tierra
se ilustra en la Figura 4 mediante el espectro de
referencia AM1.5, que tiene el 53% de la irradiacion
total en la region visible (de 0,38 um a 0,78 pm), 4% en
luz ultravioleta (inferior a 0,38 um) y 43% en el rango
infrarrojo (superior a 0,78 um). Para los productos de
acristalamiento en edificios, la transmisién luminosa y
los célculos colorimétricos se basan en el iluminante
estandar Des, que representa sélo la regién del visible
con una temperatura de color de 6500 K. Se define
también una funcién de eficiencia luminosa, la vision
fotopica estandar V(A), que describe la sensibilidad
espectral del ojo humano, centrada en A =0.55 um como
se muestra en la Figura 4. Asi, el factor de transmision
luminosa (TL) es un nimero que denota la fraccion de la
luz visible incidente proveniente del iluminante Dgs que
es transmitido por el acristalamiento y es visto por un
observador fotépico estandar [10]:
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Por otra parte, la radiaciéon infrarroja incidente se
incluye en la funcion S(L), que es el reparto espectral
relativo de la radiacién solar tal como se representa en
la Figura 4, de manera que el factor de transmision solar
(Ts) del acristalamiento viene dado por [10]:
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En cuanto al factor de reproduccién de color, se calcula

como un valor promedio para ocho colores
seleccionados [11]:
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donde (U{, ViuW() 'y (Urn, Vi, Wr) son  las
coordenadas del espacio de color para cada uno de los
colores de prueba iluminado por el estdndar Dgs con y
sin acristalamiento interpuesto, respectivamente.
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Figura 4. Distribucion espectral relativa de la radiacion
solar estandar AM1.5 y de las funciones empleadas en
el célculo del factor de transmisiéon luminosa y de
transmision solar.

La Figura 5 incluye los factores de transmision
luminosa, transmision solar y reproduccién de color
obtenidos para las distintas  configuraciones
representadas en la Figura 3. Los valores mas altos
corresponden a la combinacion de espesor mas reducido
(120nm-W0O3.,/120nM-NiO1+x), €ON T max = 88%, Ts max
= 85%, Ramax = 95% en el estado transparente y T min =
7%, Tsmin= 13%, Ramin=82% en el coloreado. Asi, los
rangos de conmutacion Optica entre estados son en este
caso ATL = 81% y ATs = 72%. Se observa que el
aumento en el espesor de la capa de 6xido de niquel a
240 nm disminuye todos los factores, tanto en sus
valores méaximos como minimos, resultando en
contrastes AT = 79% y ATs = 74%, similares al caso
anterior, pero con inferior calidad de reproduccion de
color (Ramax = 90%, Ramin= 68%).
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Figura 5. Factores de transmision luminosa,
transmision solar y reproduccion de color obtenidos para
las combinaciones de laminas delgadas representadas en
la Figura 3.

Material-ES 2020:4(4);66-69

68



Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

Por otra parte, cuando el aumento de espesor se realiza
sobre la lamina de Oxido de wolframio se consigue
mejorar el contraste en transmision luminosa AT = 86%
y solar ATs = 78%, manteniendo los coeficientes de
reproduccion de color en Ramax = 94% Y Ramin= 83%, tal
como se muestra para la combinacion 240nm-WOs.
x/120nm-NiO1.x en la Figura 5. Valores de contraste o
modulacion proximos al 80 % se consideran optimos
para ventanas dindmicas [2,5], para las que el factor de
reproduccion de color debe mantenerse también por
encima del 80% [16,17].

4. CONCLUSIONES.

Los 6xidos de wolframio y de niquel preparados en
lamina delgada mediante pulverizacion catodica
reactiva han mostrado caracteristicas cromogeénicas
complementarias que resultan Optimas para su
aplicacion en ventanas dinamicas. EI maximo contraste
en transmision luminosa y solar (ATL = 86% y ATs =
78%) se alcanza aumentando el espesor de la [amina de
6xido de wolframio (a 240 nm) respecto a la de éxido de
niquel (que se mantiene en 120 nm). De este modo el
factor de reproduccion de color del sistema es superior
al 80%, pero éste disminuye conforme el espesor del
6xido de niquel aumenta.
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