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Resumen: El dioxido de vanadio, VO, es un material termocrémico caracterizado por sufrir una transicién de fase de
aislante a metal (IMT) a 68 °C. En este trabajo, se han preparado recubrimientos de VO»-W sobre laminas de vidrio con
elevado efecto termocromico, temperatura de transicion reducida (Tc~42 °C) y una transmitancia luminica mejorada un
~50%, gracias al dopado con iones W®* y al texturizado laser. Ademas, se ha investigado la relacion entre la transicion
termo-estructural del VO con la microestructura mediante diversos modos de Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) a
temperatura variable, y paralelamente, la evolucién con la temperatura de los parametros dpticos en el rango UV-Vis-
NIR mediante elipsometria espectroscépica. La combinacién de estas técnicas ha mejorado nuestra comprensién sobre
como ocurre esta IMT, habiéndose revelado diferencias en la evolucién de las propiedades opticas del VO»-W (n y «)
frente a las propiedades electronicas (N y CPD) durante la IMT.

Palabras clave: Ventanas inteligentes, VO, dopado con W, tecnologia laser de pulsos ultra-cortos, efecto termocrémico,

transicion de fase.

1. INTRODUCCION.

Hoy en dia, la creciente demanda energética, junto con la
urgencia de mitigar los efectos del cambio climatico, han
impulsado la basqueda de soluciones sostenibles para la
reduccion del consumo energético. Paralelamente, a nivel
global, los edificios representan el 40% del uso total de
energia y el 35% de las emisiones de gases de efecto
invernadero [1]. En este contexto, una estrategia
particularmente  prometedora para atacar esta
problematica consiste en el desarrollo de ventanas
inteligentes recubiertas con un material termocrémico

12].

Entre los mas empleados en la actualidad, el diéxido de
vanadio (VO:) ha despertado especial interés debido a
que sufre una transicion desde la fase aislante
monoclinica (P2:/c, M1—VOy) a la fase metalica de rutilo
(P42/mnm, R-VOy), a una temperatura critica de 68 °C
(T¢). Esta transicion (insulator-to-metal transition, IMT)
conlleva una disminucion brusca de la transmitancia en
la region del infrarrojo cercano (NIR), mientras que ésta
permanece practicamente constante en la del visible [3].
Ademads, esta transicion estd impulsada por la
reorganizacion de las cadenas de atomos de vanadio
(Figura 1), que pasan de una configuracion en zigzag a
una alineacion paralela. Esta disposicion favorece el
solapamiento de sus orbitales 3d, lo cual confiere
propiedades conductoras al material como resultado [3].

Desde hace medio siglo existe controversia sobre el
mecanismo responsable de la IMT, pudiéndose
interpretar como una inestabilidad de Peierls 0 como una
de Mott-Hubbard, razén por la que hoy en dia se sigue
investigando cudl es el mecanismo dominante detras de

esta transicion. ElI modelo de Mott-Hubbard defiende
que las interacciones entre electrones son lo
suficientemente fuertes como para localizar todos los
electrones y formar un aislante, mientras que el de
Peierls defiende que dicho cambio de fase debe ser
inducido Unicamente por distorsiones estructurales [4].
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Figura 1. Estructura cristalina en el plano a-c de la fase
monoclinica y tetragonal del VO, y respuesta eléctrica

de cada una de ellas en funcion de la temperatura [3].

A pesar de que la aplicacion del VO, en ventanas
inteligentes es muy prometedora, presenta una serie de
inconvenientes, como la limitada modulacion solar entre
el estado semiconductor y el metélico, y la necesidad de
reducir T a una temperatura comoda para los seres
humanos [5].

Para corregir la primera desventaja, se ha optimizado el
tratamiento térmico empleado en la sintesis de las
peliculas de VO,, logrando asi la preparacién de ldaminas
con elevado efecto termocrémico. En cuanto al segundo
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inconveniente, la estrategia adoptada ha sido el dopado
con un 1 %p de iones W®, que ha producido una
disminucion de T de los 68 a los 42 °C. Sin embargo, el
dopado con W lleva asociado una disminucion de la
transmitancia luminica. Es por ello por lo que, de las
estrategias desarrolladas hasta el momento para solventar
este problema [6], se ha elegido el texturizado laser,
habiéndose disefiado una serie de patrones novedosos en
este trabajo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1. Sintesis del sol.

El método de sintesis utilizado ha sido el de sol-gel, que
ha sido optimizado en trabajos previos dentro de esta
linea de investigacion [7].

En esta primera etapa se llevd a cabo la sintesis de un sol
de vanadio 0,125 M en metanol. Lo primero es la
disolucién de 1,06 g del precursor VO(acac); en 10
mililitros de metanol. Seguidamente, se aplican
ultrasonidos de alta potencia durante 2,5 minutos, con el
objetivo de acelerar la hidrolisis del precursor vy
homogeneizar el sol, y se echan 3 gotas de agua acidulada
(pH=1) para catalizar los procesos de hidrolisis y
policondensacion, aplicandose de nuevo ultrasonidos de
alta potencia, en esta ocasién durante 2 minutos.
Seguidamente, se afiaden 100 miligramos de PVP y 12
miligramos de Na,W0Os-2H,0, y se adiciona gota a gota
el resto de metanol bajo agitacién hasta alcanzar los 32
mililitros.

Una vez preparado el sol, se deja bajo agitacion durante
dos dias para permitir la homogeneizacion de dicho sol,
ademas del avance moderado de la policondensacion,
finalmente almacenandose en un bote cerrado a
temperatura ambiente durante al menos dos semanas para
lograr su maduracion.

2.2. Recubrimiento sobre vidrio mediante dip-coating.

Para empezar, se lleva a cabo la inmersién de un sustrato
limpio de vidrio en el sol y se espera un tiempo
determinado. A continuacion, el sustrato se retira
verticalmente, con una velocidad constante, y, después de
drenar el exceso de liquido del soporte durante un
minuto, se seca en estufa a 150 °C durante 30 minutos,
con el objetivo de acelerar la evaporacion del metanol y
de lograr la consolidacion de la pelicula formada. El
procedimiento descrito se realiza varias veces, hasta
aplicar 5 capas sobre el sustrato de vidrio. Los parametros
controlados han sido la velocidad y el tiempo de
inmersién, el ndmero de ciclos de inmersion, la
temperatura, la humedad y el tiempo de secado.

2.3. Tratamiento térmico.

Este tratamiento térmico de dos etapas comienza con un
calentamiento hasta 400 °C en un horno tubular al aire,
para eliminar el agua de la humedad, los pequefios restos
de disolvente, el PVP empleado en la sintesis del sol y los
grupos organicos provenientes del precursor de vanadio,
ademas de oxidar todo el vanadio posible a su mayor
estado de oxidacion (V®*). El segundo paso del
tratamiento térmico consiste en una reduccion térmica

programada en un horno tubular vertical, que tiene como
objetivo obtener la fase cristalina de interés
(monoclinica, My), en la que el vanadio se encuentra en
su estado de oxidacion V#*. Este proceso se lleva a cabo
mediante un calentamiento hasta 500 °C, utilizando
como gas reductor una mezcla de Ho/Ar al 5%.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Evaluacién del efecto termocrémico de las peliculas
preparadas de VO,-W.

Esta evaluacion se ha realizado mediante el estudio de la
cinética asociada al cambio de transmitancia a 2000 nm,
en la regidn espectral del NIR, con la temperatura
durante la IMT del VO, (Figura 2-1zquierda).
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Figura 2. Cinética de %T a 2000 nm (izquierda) y su
analisis diferencial (derecha) de la muestra de VO2-W.

En la Fig. 2-lzquierda se puede observar que la
transmitancia disminuye del ~54 % a un poco menos del
10 % al calentarse la muestra de 25 a unos 50 °C, debido
al efecto termocrémico que presenta el VO, La
variacion relativa de %T a 2000 nm es de practicamente
el 90 %, presentando asi un elevado efecto
termocrémico. Por otro lado, este ciclo dindmico de
calentamiento y enfriamiento, el cual se ve que es
reversible, se caracteriza por presentar una histéresis. A
partir de las derivadas de las curvas de calentamiento y
enfriamiento (Figura 2-Derecha), se ha calculado la T¢ y
otros parametros para la muestra estudiada (Tabla 1).

Tabla 1. T, anchura de histéresis (W) y semianchura de
pico (FWHM) de una muestra de VO,-W.

Te(C) | We(0) | o)
Calentamiento 42 9 11
Enfriamiento 33 10

En la Tabla 1 se muestra que T ha sido reducida de los
68 a los 42 °C durante el calentamiento de la muestra,
debido a la incorporacion de ese 1 wt% de W.

3.2. Caracterizacion elipsométrica.

Gracias al uso del elipsdmetro, se han registrado los
espectros de los &ngulos elipsométricos W'y A en el rango
UV-Vis-NIR (300-2500 nm), a un angulo de incidencia
de 70°y a temperatura variable mediante un criostato (en
el rango de 15 a 100 °C). A partir de los ajustes de los
valores de estos dos pardmetros obtenidos a distintas
temperaturas en el rango UV-Vis-NIR, se ha logrado
determinar el espesor de la pelicula, los valores del
indice de refraccion (n) y del coeficiente de extincion (x),
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ademas de la densidad de portadores de carga (N), la
movilidad de portadores de carga (i) y la parte real e
imaginaria de la funcion dieléctrica compleja (g1 y €2).

Para ello, se us6 un modelo 6ptico basado en vidrio/VO2-
W/capa de rugosidad, con el que se determino el espesor
de la pelicula (47 nm), lograndose el ajuste adecuado de
los datos experimentales mediante los osciladores
Gaussiano, de Tauc-Lorentz y de Drude, aunque este
altimo s6lo se ha incorporado cuando aparece el caracter
metalico durante la IMT. En la Figura 3 se muestran los
valores obtenidos de las constantes dpticas n y .
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Figura 3. Valores de n y « en el rango Vis-NIR para
diferentes temperaturas durante el calentamiento.

En la mayor parte de la region del visible (hasta los 780
nm), k permanece practicamente constante en todo el
rango de temperaturas. Sin embargo, en la regién del
NIR, si que existe una influencia de la temperatura en los
valores de «, observandose que este parametro aumenta a
mayores temperaturas, desde 0,1 a 1,1 en total. En cuanto
al indice de refraccion, se puede observar en la Figura 3
que este pardmetro sufre una dispersion normal en la
region del visible, ya que disminuye a medida que
aumenta la longitud de onda. Sin embargo, este
comportamiento de n cambia completamente en la regién
del NIR, pasando a sufrir una dispersion anémala, y
variando de 1,55 a 2,40 en total. Ambas constantes
Opticas varian con la temperatura hasta los 72 °C
aproximadamente, temperatura a partir de la cual
permanecen constantes.

Por otro lado, se ha determinado la densidad de
portadores de carga (N) mediante el modelo dptico
mencionado, y la fraccién volumétrica metalica presente
en el VO,-W durante su calentamiento y enfriamiento
mediante la aproximacion del medio efectivo (EMA) de
Bruggeman (Figura 4). Ambos parametros, los cuales
estan relacionados, aumentan bruscamente con la
temperatura segun se observa en la Figura 4, en concreto
hasta los 55°C, debido a la transicion de aislante a metal
que sufre el VO,. Si se compara la Figura 3 con la 4, se
observa que las propiedades Opticas (n y ) del VO
evolucionan en un mayor rango de temperatura durante
la IMT (hasta los 75 °C) que N, una propiedad electrénica
directamente relacionada con la fraccion volumétrica
metalica, que evoluciona hasta los 55 °C.

3.3. Estudio microestructural con C-AFM y KPEM.

El primer modo de trabajo empleado de AFM ha sido la
Microscopia de Fuerza Atémica Conductiva (C-AFM),
que permite el mapeo simultaneo de la corriente y la
topografia, midiendo asi la variacion de la conductividad
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mientras se mantiene una fuerza constante entre la punta
y la muestra. Sin embargo, se ha trabajado con una
muestra de VO,-W especificamente preparada sobre un
sustrato de vidrio con un recubrimiento conductor de
FTO (Oxido de Estafio Dopado con Fltor), para que la
corriente  medida dependa Unicamente de las
caracteristicas eléctricas locales de la muestra.
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Figura 4. Evolucion de N y de la fraccion volumétrica
metalica con la temperatura.

En la Figura 5 se muestran las imagenes 2D de los mapas
de intensidad de corriente de la muestra a 40, 60 y 80°C,
obtenidas durante su enfriamiento. La escala de falso
color representa los valores de intensidad de corriente
con tonalidades de verde a violeta. En estas imagenes se
observa que, a mayor temperatura, mayor es la
abundancia de regiones de color violeta, debido a la
presencia de un mayor caracter metalico a medida que
transcurre la IMT, lo cual explica el aumento de
intensidad de corriente en esas regiones de la muestra.

Figura 5. Imégenes 2D de C-AFM de la muestra de
VO,-W obtenidas durante su enfriamiento.

El segundo modo de trabajo de AFM utilizado ha sido la
Microscopia de Fuerza con Sonda Kelvin (KPFM), que
permite obtener mapas simultaneos de alta resolucion de
la topografia y de la diferencia de potencial de superficie
entre la punta y la muestra (CPD), pardmetro que se
relaciona directamente con la funcién de trabajo del
material. A continuacién, se muestran en la Figura 6
algunos de los mapas 3D de CPD obtenidos en modo
KPFM durante el calentamiento de la muestra.

En la Figura 6 se observa que, durante el calentamiento
de la muestra, se van generando cada vez mas regiones
de color verde y amarillo, que corresponden a mayores
valores de CPD, y van desapareciendo las azules. En la
imagen a 38°C en la Fig. 6 se pueden observar varias
regiones con diferentes valores de CPD, por lo que
parece que, en ese momento, la transicion de fase ocurre
de un extremo a otro de la muestra. Los valores
registrados de CPD sufren un aumento de unos 200 mV,
y en un rango de corto de temperatura, de 30 a 40 °C, que
concuerda con los resultados obtenidos por otros autores

(8].
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Figura 6. Mapas 3D de los valores de CPD la muestra de
VO,-W, obtenidos durante su calentamiento.

3.4. Texturizado laser.

Se han disefiado y aplicado patrones novedosos de
texturizado laser, haciendo incidir el laser sobre una de
las muestras de VO2-W, de forma que la zona con la que
interacciona el laser queda eliminada sin dafar el vidrio
que hace de soporte, con el objetivo de mejorar la
transmitancia luminica de la pelicula. Estos patrones de
texturizado se basan en lineas horizontales y verticales
igualmente espaciadas (Fig. 7), habiéndose controlado la
potencia del laser, la velocidad de barrido y la distancia
entre las lineas producidas. EI mejor patrén de
texturizado (n° 10, Fig. 7) ha producido un aumento
relativo de la transmitancia luminica de la pelicula del
casi 50% (de 16,7 a 38,8%), mejorando asi la
aplicabilidad de estas peliculas termocrémicas a ventanas
inteligentes.

15

Figura 7. Patrones disefiados de texturizado laser. Las
regiones azules son en las que se ha incidido con el laser,
de forma que corresponden al vidrio de soporte.

Sin embargo, como el movimiento se muestra andando,
se ha preparado un sistema con un espesor total de unos
5 mm (el de una ventana estandar), pegéandole una lamina
de vidrio a cada cara de la muestra texturizada, y se ha
comparado con otro sistema de 3 l&minas de vidrio
simple, para estudiar el sistema en condiciones mas
préximas a la realidad. La prueba de concepto realizada,
en la que se ha medido la evolucion de la temperatura del
aire en un recipiente cerrado bajo irradiacion IR, ha sido
exitosa, lograndose una reduccion de la temperatura del
aire del casi 17% gracias a la pelicula VO,-W, con
respecto a un sistema de vidrio simple. Ademas, la
incorporacion de la pelicula texturizada termocrémica ha
producido una reduccidn del calentamiento del sistema
del 50% tras media hora de irradiacion IR, por lo que la
pelicula sigue siendo eficiente con el tiempo.

4. CONCLUSIONES.

Gracias a la caracterizacion microestructural y Optica de
las ldminas termocromicas preparadas de VO,-W, se ha
logrado una mayor comprension de como ocurre la IMT,
habiéndose observado tanto por elipsometria como por
AFM que las propiedades eléctricas (N y CPD) aumentan
en un rango de temperaturas menor que las propiedades

opticas (n y k), como consecuencia del fendmeno de
percolacion presente en los dominios metalicos.
Ademés, las medidas eléctricas localizadas realizadas
por KPFM y C-AFM han proporcionado informacion
complementaria de la IMT, en concreto sobre las zonas
de la muestra en las que comienza a aparecer el caracter
metalico.

Por otro lado, la optimizacion del tratamiento térmico
para la sintesis de las peliculas de VO2-W junto al
dopado con un 1 wt% de W ha permitido la preparacion
de muestras con elevado efecto termocrémico y Tc
reducida de 68 a 42 °C. Ademas, el texturizado laser
aplicado ha logrado duplicar la transmitancia luminica
de la pelicula, y la incorporacién de esta pelicula
texturizada a una prueba de concepto ha sido exitosa.

Estos resultados apuntan a la mejora de la aplicabilidad
de estos recubrimientos termocrémicos en ventanas
inteligentes, una de las alternativas mas prometedoras
para la reduccion del consumo energético en edificios.
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