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MEJORA DE LAS PRESTACIONES TERMOCROMICAS DE RECUBRIMIENTOS
DE VO, PARA SU APLICACION EN VENTANAS INTELIGENTES

Dominguez-de-la-Vega. M., Bakkali. H., Ramirez. M., Blanco. E.
Equipo de investigacién Magnetismo y Optica Aplicados, Instituto IMEYMAT, Universidad de Cddiz.

El diéxido de vanadio es un fascinante material termocré-
mico que exhibe una transicion de fase reversible semicon-
ductor-metal (SMT) a una temperatura relativamente baja
(Ttrans = 68°C), que puede modificarse mediante dopado
con diversos metales. La SMT puede iniciarse con un de-
terminado nimero de estimulos externos, como la tempe-
ratura, la presién, la aplicacién de campos eléctricos o la
inyeccién de portadores de carga, y va acompafiada de una
variacién intensa tanto de las propiedades eléctricas como
épticas del material. Estas propiedades hacen posible un
buen nimero de aplicaciones como interruptores épticos y
eléctricos, asi como ventanas inteligentes, que limitarian el
paso de la radiacién infrarroja en las horas de mis calor y
la permiten cuando las temperaturas son bajas, permitiendo
una considerable reduccién del gasto energético del sistema
de acondicionamiento de aire.

Para la optimizacién de la sintesis de liminas delgadas via
sol-gel mediante recubrimiento por inmersién de diéxido
de vanadio, se han fijado algunos de los parimetros estudia-
dos anteriormente. Asi, se han preparado ldiminas con 5 o
10 capas sucesivas, depositadas sobre un soporte plano de
Borofloat®, a una velocidad de 100 mm/min a partir de una
solucién 0.125 M de VO(acac)2 en metanol con unas gotas
de agua acidulada, sometida previamente a ultrasonidos de
alta potencia y envejecida durante al menos una semana. Asi-
mismo, se ha afiadido al sol una cantidad variable de SYPVP
(3-9%wt respecto al alcéxido de vanadio), ya que se demues-
tra que no sélo mejora la calidad de las peliculas sino tam-
bién su efectividad. En concreto, se han usado dos polimeros
de bajo peso (K12, MW=1200) y alto peso molecular (K90,
MW=1.3M). Por tltimo, la temperatura de secado de cada
capa durante la formacién de la ldimina se ha fijado en 70°C
0 150°C, con objeto de analizar su efecto.
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Otros factores analizados han sido el efecto que tienen la
atmdsfera (inerte o no) y el tiempo de envejecimiento del
sol de vanadio precursor en la calidad y reproducibilidad
de las peliculas resultantes, siendo el segundo factor mucho
mis determinante. Por ultimo, el camino térmico (tiempo,
temperatura y atmosferas) seguido por las liminas ha sido
monitorizado en detalle con objeto de optimizar las mues-
tras. Dicho camino ha constado de una o mds etapas, en las
que las temperaturas involucradas oscilaron en el rango de
250-600°C, las atmdsferas fueron aire, N, o S%H,/N, y los
tiempos de 1-2 horas. Debido a la débil resistencia a la oxi-
dacién que presentan estas liminas, para obtener una con-
centracion suficiente de V(IV) en la limina, de modo que
muestre un efecto termocrémico significativo, se ha consta-
tado que es necesaria una atmdsfera reductora de H,/N, en
la tltima etapa.

En conclusidn, se han preparado diferentes muestras basa-
das en un sol de V(IV) con diferente espesor y tratamiento
térmico que presentan un apreciable efecto termocrémi-
co en el infrarrojo, de diferente magnitud y caracteristicas
dependiendo de la ruta de procesado seguida, mientras su
transmitancia en el visible se ve inalterada en el rango de
temperatura analizado (25-100°C). Los mejores resultados
se han obtenido para muestras preparadas con ayuda de PVP
de alto peso molecular, oxidadas previamente y reducidas a
500°C. El comportamiento mostrado es compatible con su
aplicacidn a ventanas inteligentes pero serd preciso optimizar
la relacién entre la transmitancia luminosa integrada (T1 )
y la transmitancia solar promedio (T ), asf como disminuir
la temperatura critica de transicién por debajo de S0°C.
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Figura 1. ATG y DTG correspondiente a dos muestras preparadas a partir de soles sin PVP y con PVP. En el segun-
do caso la pérdida de peso es mayor y se extiende en un rango de temperatura préximo a los 500°C.
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Figura 2. A) Detalle de la region de energia de enlace correspondiente al vanadio y oxigeno en el XPS realizado sobre una

muestra obtenida por deposicién directa del sol y secado al aire a 150°C, B) Idem para una muestra que, tras el secado,

se ha sometido a un tratamiento de oxidacién a 500°C y posterior reduccién también a 500°C, ambos durante 1 hora.

Figura 3. Imdgenes de microscopia SEM de la superficie de diferentes Idminas preparadas como se indica en cada caso. Se pone de relieve en rojo
el aspecto mds diferencial del procesado de cada Idmina con respecto a las situadas en su proximidad, con objeto de dirigir la comparacién, y entre

paréntesis se indica en los casos mds relevantes la magnitud del efecto termocromico medido en las curvas de transmitancia a 2000nm (figura 5).
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Figura 4. Imdgenes de microscopia SEM de la superficie de dos Idminas preparadas mediante deposicién de 5 (A) y 10 capas (B y C), con

secado a 150°C entre capas, seguido de tratamiento térmico de oxidacion y posterior reduccion, ambos durante 1 hora a 500°C. Se indi-

ca entre paréntesis en cada caso la magnitud del efecto termocrémico medido en las curvas de transmitancia a 2000 nm (figura 5).
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Figura 5. Resultados del estudio de la muestra PVP_10c_70°C_0x500°C_Red500°C mediante espectroscopia UV-Vis a distin-
tas temperaturas. A) Espectros de transmisién UV-Vis-NIR a temperaturas crecientes, B) Espectros de transmisién UV-Vis-NIR a tem-

peraturas decrecientes, C) Evolucién con la temperatura de la transmitancia de la Idmina durante el calentamiento (negro) y el en-

friamiento (rojo), D) y E) Derivadas de las curvas en C) para la determinacion de la temperatura de mdxima transformacion.
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Figura 6. Visualizacion del efecto termocrémico a partir de la evolucién con la temperatura de las curvas es-

pectroscopicas de las distintas constantes dpticas de una Idmina PVP_5¢_70°C_0x500°C_Red500°C.
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Figura 7. (A) Medidas de AFM-Conductivo (C-AFM): evolucién de la corriente eléctrica en la superficie de una muestra de diéxido de va-
nadio al aumentar la temperatura, que muestra la transicion SMT. En todas las medidas el voltaje aplicado es constante (Vap =10 V).
(B) valor medio de la conductividad eléctrica superficial medida en los experimentos de C-AFM, durante el calentamiento y el enfria-
miento de la muestra. Al igual que en la transicion SMT optica, la conductividad eléctrica muestra un comportamiento histerético.
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