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Tras su oxidacidén, el vanadio puede originar mezclas de
una gran diversidad de estequiometrias, e incluso a muchas
variedades cristalinas del mismo polimorfo de 6xido de
vanadio. El diéxido monoclinico VO, (M1) se transforma
en fase rutilo VO,(R), mediante una abrupta transicién
termocrémica. Asimismo, con la incorporacién en el M1-
VO, cristalino de pequefias cantidades de 4tomos ajenos
a su red, como W, Mo, Nb, o Fe se consigue modular la
temperatura de transicién (Tc) a valores por debajo de los
68°C, mejorando, de este modo, su aplicabilidad en secto-
res como el de los habitdculos acristalados (casas, coches,
etc.), donde se dispondria de un material que integrado en
los vidrios, ya fuese en forma nanoparticulas o como reves-
timiento, harfa que las ventanas dejasen pasar a bajas tem-
peraturas la radiacién solar con sus componentes visible e
infrarroja, pero que, a temperaturas mds elevadas, bloquea-
rian el paso del calor (IR ), pero seguirfa dejando pasarlaluz
(iluminacidn visible).

Sin embargo, la mayorfa de métodos para sintetizar pro-
ductos de alta carga de VO, (M1) conllevan algunas des-
ventajas como condiciones experimentales rigidas, toxici-
dad del reactivo, presencias de impurezas, poca estabilidad
del producto o el uso de mezclas de reactivos liquidos y
tensioactivos. Conscientes de esta oportunidad, el reto

1 . 1 » ] . I v 1 L) I
Z‘Vq S 35.51°C; 3.48 Jig e
1 S — """ 38.34°C; 0.78 JIg O
| 1%~ 455%C; 1358l 0
O | 1150 oS 4531 1647 Ui oy
e 5 0 o _‘--\./..-—-——— 45.80°C; 14.38 J/g (6]
- 1;’° Y 49.55°C; 21.27 Jig -
~— 0.85% 52.65°C; 21.90 Jig -
- 0.75% Y—\/ 53.66°C; 20.56 J/g I_
9 0.60% 55.86°C; 24.38 Jig E
(U 0.50% 56.01°C; 20.06 J/g
O | 4% §9.79°C; 26.20 Jig (1]
" . —
0] =2
© o
O 0.10% 65.23°C; 24.51 [
5 3
E 0.05% W_ 67.21°C; 22.36 J/g g‘
T T T 7 T T T T ) v 1 }_
0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

principal del proyecto liderado por el Dr. Santos fue plan-
tear procedimientos simples de fabricacién de particulas y
capas delgadas de VO, por via seca mediante nanoparticu-
las y capas delgadas de vanadio (colaboracién internacional
con el Instituto FEMTO-ST, Francia) que permitan una
tecnologfa limpia, segura y barata, ficil de implementar in-
cluso para la produccién industrial. De este modo, gracias
al control exhaustivo de los pardmetros de tratamiento tér-
mico, se logré la formacién de sistemas con elevadas con-
centraciones de VO,(M1).

A tal fin, nos centramos, en primera instancia, en la oxi-
dacién de nanoparticulas de vanadio, abordando la ca-
racterizacidon estructural, composicional y térmica de los
productos de reaccién mediante técnicas XRD, SEM, HR-
TEM y DSC. El conjunto de todas estas técnicas, asi como
la retroalimentacién continua de los resultados obtenidos
a través de las mismas, permitié la optimizacién del pro-
ceso, el cual fue evaluado mediante los calores latentes de
transicién metal-aislante (MIT) obtenidos mediante DSC.
De este modo, se determind una via de mixima carga de
VO,(M1) para nanoparticulas de vanadio sometidas a dos
ciclos térmicos consecutivos a 625°C durante 300 segun-
dos (>70% en peso de VO,, calor latente de 21-23 J-g™").
Esta estrategia de tratamiento térmico también demostré
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Figura 1. (a) Picos endotérmicos DSC para la mayoria de las composiciones (% at. W/V) ensayadas (tratamiento con-
sistente en 2 ciclos térmicos a 625°C durante 300s). (b) Tc vs AH para todos los dopados con W de 2 ciclos.
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Esta estrategia de tratamiento térmico también demostro ser
compatible con procesos de dopado mediante impregnacion
simple de polvos de vanadio con una disolucion acuosa

de un precursor de W previa al tratamiento térmico.

ser compatible con procesos de dopado mediante impreg-
nacién simple de polvos de vanadio con una disolucién
acuosa de un precursor de W previa al tratamiento térmico,
resultando en bajadas considerables de la temperatura de
transicién (30-50°C) sin mermar en exceso los valores de
entalpia de transformacién (Fig. 1).

La experiencia y criterios adquiridos durante la oxidacién
de los sistemas anteriores sirvié de base para abordar la

(Fig. 2), lo cual permitié valorar el efecto de los pardmetros
de tratamiento térmico sobre la formacién de VO,, el tama-
fio del grano generado, y las caracteristicas termocrdmicas
de la pelicula. Asimismo, se determinaron las condiciones
6ptimas para la sintesis de capas delgadas de VO,(M1), las
cuales consistian en combinar procesos GLAD (a = 85°)
y RGPP (pulsos de oxigeno < 2s) durante los procesos de
deposicién, seguidos de tratamientos térmicos répidos (<
45s) en atmosfera de aire a 550°C.

oxidacién de capas delgadas de V. En esta ocasidn, los sis-
temas resultantes fueron estudiados mediante técnicas de
espectroscopfa Raman, microscopia electrénica SEM y (S)
TEM-EELS, y microscopia KPFM a temperatura variable
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Figura 2. (a) Micrografia (S)TEM-BF de una capa delgada de vanadio tras ser sometida a un trata-
miento térmico de calentamiento rdpido. Espectros (b) Raman y (c) (S)TEM-EELS obtenidos en la zona
resaltada en (a). (d) Grdfico funcion trabajo vs temperatura para la capa delgada mostrada en (a) ob-

tenido durante experimentos de calentamiento (cuadrados negros) y enfriamiento (circulos rojos).
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