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RESUMEN

La bicapa de VO2 ha sido recubierto con
diferentes capas de TiO2 y caracterizado
por sus propiedades estructurales vy
Opticas utilizando diferentes técnicas
optoelectronicas. El VO: fue sintetizado
por el método de solucién quimica. El TiO2
se sintetizd por sol-gel. Los precursores
fueron depositados como peliculas
delgadas sobre sustrato de vidrio
mediante la técnica Dip-coating y posterior
tratamiento térmico. Se realizé un analisis
detallado para evaluar el efecto de la
bicapa VO2/TiO2, en sus propiedades
estructurales, opticas y morfolégicas para
su aplicacion en ventanas inteligentes

Palabras clave: Dioxido de Vanadio;
Dioxido de Titanio; Ventanas inteligentes.

ABSTRACT

VO:2 has been coated with different layers
of TiO2 and characterized for its structural,
and optical properties using different
optoelectronic  techniques. VO2 was
synthesized by the chemical solution
method. TiO2 was synthesized by sol-gel.
The precursors were deposited as thin
films on the glass substrate by the Dip-
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coating technique and subsequent heat
treatment. A detailed analysis was carried
out to evaluate the effect of VO2/TiO2
bilayer, on its structural, optical and
morphological properties for its application
in smart windows.

Keywords Vanadium dioxide; Titanium
dioxide; Smart window.

INTRODUCCION

El dioxido de Vanadio (VO2) es un material
con gran potencial en aplicaciones como
ventanas inteligentes, termo sensores,
termo, sensores IR, revestimientos
termocrémicas, etc. debido a que presenta
propiedades termocromicas interesantes
mediante una interaccion electron-fonén
gue sirve como fuerza impulsora para la
transicion en su fase cristalina
monoclinica a fase tetragonal rutilo. La
temperatura de transicion de fase se
encuentra cercana a 67 °C. Estéa transicion
de fase se acompafa de cambios en las
propiedades eléctricas con un aumento de
la conductividad de hasta un factor de 10°
[1]. Con respecto a las propiedades
Opticas se presenta un cambio en la regién
infrarroja cercano (NIR) de transparente a
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altamente reflectiva pero sin cambios en la
region visible. Sin embargo, para una
ventana termocromica se requiere de la
habilidad de modulacion de energia solar
tanto en la region de NIR como en la
region visible. Actualmente para el
mejoramiento de las propiedades del VO
como ventana termocromica se ha dopado
con elementos como W, Mo, Nb que han
logrado mejorar la temperatura de
transmision acercandola a la temperatura
ambiente, pero han deteriorado la
transmitancia y a su vez la modulacion
solar. Recientemente elementos como el
Mg, Zr, Sn y Ti han mejorado Ila
transmitancia  6ptica. Por  ejemplo,
Zhengjing et al. [10] lograron modular de
manera exitosa la transmitancia en la
region visible dopando con diferentes
cantidades de Sn, observaron reduccion
de los indices n y k y ancho del band gap.
Con un porcentaje atomico de 0.74% de
Sn encontraron el mejor desempefio
termocrémica con una regulacion solar de
15.4%. También, dopando con Ti se ha
observado una mejora en la transmitancia
visible, grandes cambios en la
transmitancia NIR (hasta 50%), reduccién
de la histéresis de 38.2 a 3.5 °C,
incremento de la temperatura de
transicibon de hasta 16.8 °C y una
reduccion del tamafio de particula del VO2
de 130 a 30 nm [11]. Para el estudio del
VO: se han reportado diferentes métodos
de sintesis, tales como, Solucién quimica
[2], Electroquimica [3], Glicotermal [4],
Hidrotermal [5] etc. Asi como diferentes
técnicas de depdsito para el crecimiento
de peliculas delgadas, tales como
pulverizacion [6], Sol-gel [7], Deposicion
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de vapor quimico (CVD) [8], Deposicion
fisica de fase vapor (PVD) [9] etc.

En este trabajo se presenta un estudio del
efecto de la bicapa en el VO2/TiO2 para
aplicaciones en ventanas inteligentes. El
VO: fue sintetizado por el método de
solucion quimica ya que desde un punto
de vista industrial, es facil de desarrollar
debido a su sencillez y la idoneidad para
la deposicion de grandes areas, asi como

para lograr una composicion
estequiométrica  exacta. Para la
caracterizaron de las propiedades

estructurales y se utilizaron diferentes
técnicas optoelectronicas presentado una
discusion del efecto del espesor de la capa
TiO2 en la modulaciéon solar en la region
de luz visible y en la region NIR y en sus
propiedades estructurales, Opticas Yy
morfolégicas.

DETALLE EXPERIMENTAL

La sintesis de la solucion de VO: se
realizo por el método de solucién quimica
en una relacion molar de 1:3 de pentdxido
de vanadio (V20s) y é&cido oxélico
(H2C204+2H20) respectivamente, durante
un tiempo de 10 h. Para la solucién de
TiOz2 se sintetiz6 por el método de sol-gel.
La fase de sol se prepar6 haciendo
reaccionar 6.5 ml de Ti (OCsHo)s4 con 1.35
ml de agua desionizada; se afadié por
goteo, que actia como hidrolizante; a
continuacion, esta mezcla es catalizada
por una soluciéon de 1 ml de HCI en 55 ml
de etanol (CH3CH20H). Se mantuvo en
agitaciébn continua durante 60 min a
temperatura ambiente. El recubrimiento
los oxidos VO2/TiO2 fue realizado con la
técnica Dip Coating sobre sustratos de
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vidrio Corning (Figurala-b). Para el
estudio se realizaron diferentes espesores
de la capa de TiO2 (1-2 capas). El espesor
por capa de pelicula delgada fue de
alrededor de 150 nm. El tratamiento
térmico pos-depdsito se realizé6 en un
horno modelo XD-1200N con tubo de
cuarzo horizontal. Los tratamientos

térmicos se realizaron en a 450 °C durante
60 min y con una rampa de temperatura
de 10 °C/min en flujo de nitrégeno para la
capa de VO2y a 500 °C durante 60 min en
fluo de aire para las capas de TiO2
(Figuralc).

Figura 1. Esquema Experimental del depésito por
la técnica de Dip coating y tratamiento térmico de
las capas de VO2/TiO2. a) Depésito de la capa de
VO3, b) Deposito de la capa de TiOz, ¢)
Tratamiento térmico y d) Pelicula de VO2/TiO2.

Caracterizacion. Para el analisis
estructural se uso la técnica de Difraccion
de Rayos-X (DRX), modelo Rigaku DMAX
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2200 de anodo de cobre con longitud de
onda A = 1.5402 nm en un rango 26=20-
700, Los espectros Raman fueron
medidos usando un equipo Micro Raman
modelo Spectrometer Il Dilor Lab Raman
con fuente de excitacion laser de 632.8
nm. El espectro de reflectancia de las
peliculas fue medido wusando un
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 3101
PC en un rango de longitud de onda de
250—-2500 nm. Para el analisis morfolégico
de las peliculas, las micrograficas se
obtuvieron con un microscopio de fuerza
atomica (AFM) VEECO en modo contacto.
El area analizada fue de 1 ym?.

RESULTADOS

Propiedades estructurales. En la Figura
2(a) se muestran los difractogramas de las
peliculas de VO2 (Referencia) y VO2 con
diferentes capas de TiO2 (1 capa y 2
capas). La pelicula de VO2 (Referencia)
mostro dos picos principales de difraccion
con orientacion preferencial en (011), (-
211) y (211) de la fase monoclinica
(a=5.743, b=4.517 ¢=5.375; ay=90.0 y
B=122.6) (PDF#09-0141) y planos en
(110), (002), (-401) y (-311) de la fase
monoclinica (a=12.03, b=3.693 c=6.42;
ay=90.0 y B=106.6) (PDF#31-1438). En
previos reportes del VO2 dopado con Ti se
observo que el pico (011) desaparece de
igual manera que ocurre en este estudio.
Con laincorporacion de la capa de TiO2 se
presentaron picos caracteristicos de la
fase anatasa (PDF#21-1262) con los
planos (101), (200), (105) y (211). Para la
muestra El tamafio de cristal se estimo con
la ecuacién de Scherrer con un valor de 50
nm para la muestra VO2, 17 nm para la
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muestra VO2; 1 capa TiO2y 13 nm para la
muestra VOg; 2 capas TiOx.

a) ——VO0,, 2 capas TIO,
——VO0,; 1 capa TiO,

—— VO, Referencia.

I TiO, (Anatasa) (PDF#21-1262)
I VO, (Monoclinico)(PDF#31-1438)
I VO, (Monaoclinico)(PDF#09-0142)
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Figura 2. a) Difractogramas de Rayos-X y b)
Espectros Raman de las peliculas de VO2y
VO2/TiO2 1 capay 2 capas.

En la Figura 2(b) se muestran los
espectros Raman de las muestras de VO:
y VO2 con 1-2 capas de TiO2. Para la
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muestra de VO:2 el espectro Raman
confirmo la presencia de la fase
monoclinica con los modos Raman con
simetria Ag en 192 cm, 258 cm, 335 cm-
1,448 cm* y 630 cm™ los cuales condicen
con los reportados por la literatura [12].
Las muestras VO2 con 1-2 capas de TiO2
presentaron los modos presentaron los
modos 197 cm™, 447 cmy 399 cm?, 513
cm? y 612 cm? respectivamente. De
acuerdo con la literatura las 3 bandas
Raman reportadas para el TiO2 (Anatasa)
en el componente axz son en 619 cm (Ey),
197 cm? (Eg) y 144 cm™ (Big) y en el
componente oxx presenta los modos en
516 cmi(doble Aig y Big) y 399 cm™(Bug)
[12]. Los picos fundamentales activos de
la fase de TiO2 (Rutilo) han sido
reportados en la literatura en 826 cm-
1(B2g), 612 cm(A1g), 447 cm™*(Eg) y 143
cm(B1g) [12]. En el presente trabajo solo
se identifico el pico en 612 cm™ para la
fase Anatasa en la pelicula de VOg2; 2
capas TiO2. Indicando que se encuentra
una mezcla de fases presentes en la
pelicula de TiO2 (Rutilo- Anatasa).

Propiedades Opticas. En la Figura 3(a)
se presentan los espectros de reflectancia
medidas a temperatura ambiente de la
muestra VO:2 (Referencia) y con las
diferentes capas de TiO2. En todas las
muestras se observan 2 pendientes en la
curva de reflectancia, la primera entre 0.5-
1 eVylasegundaen 25y 2.8 eV. De
acuerdo con la literatura los espectros por
debajo de 2 eV se asocian con el intervalo
de band gap para el VO2 fase monoclinica.
El band gap reportado para esta fase es
~0.3, ~0.7eV [13-14]. Los picos
localizados entre 2 y 10 eV se asignan
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principalmente a transiciones de las
bandas O% a V3 y su borde de absorcion
esta situado alrededor de 2 eV [14].
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Figura 3. a) Espectros de reflectancia absoluta a
temperatura ambiente de las muestras Referencia
(VO2) y con 1y 2 capas de TiO2 (VO2/TiOz2) b)
Reflectancia entre 0.5 eV y 1.3 eV ¢) Reflectancia
entre 2.0eVy 3.0 eV.

Por lo que estas pendientes de
reflectancia se deban a esas absorciones
de energia. En la Figura 3 (b) se observa
gue los picos de reflectancia mencionados
anteriormente se desplazan hacia mayor
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energia de las muestras con el incremento
de las capas de TiOz2, posiblemente debido
al band gap de TiO2 con un valor de 2.8-
3.2 eV [15] Ademas, se observa que con el
incremento de las capas del TiO2 la
reflectancia incrementa hasta 5% en la
region IR y aumenta 16% en la region
visible.

Propiedades morfoldgicas. En la figura
4 se muestra la micrografia de la pelicula
VOz2; 2 capas de TiO2, la cual presentd
unos granos compactos, aglomerados y
alargados, con una rugosidad Rg= 12.9
nm y un tamafio de grano promedio de
60.88+18.7 nm.

45.3 nm

-52.5 nm

Height Sensor 200.0 nm

200.0 nm

Figura 4. Micrografias AFM de la pelicula VO2; 2 capas
de TiOz2 a) micrografia 2D y b) micrografia 3D.
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CONCLUSIONES

Es posible obtener un recubrimiento
VO2/TiO2 con propiedades Opticas para
aplicaciones en ventanas inteligentes ya
que con los resultados Opticos se observo
un aumento del 5% de reflexion en la
region IR a temperatura ambiente, esto
mejoramiento es importante ya que
permitira un mejor confort en el interior de
una habitacién con la disminucion de la
temperatura y un mayor ahorro de energia
eléctrica ya que se puede aprovechar el
paso de la luz visible. Con DRX y Raman
se confirmaron la presencia de la fase VO:2
monoclinico y una mezcla de TiO2
(anatasa-Rutilo). Ademas se observé que
con la incorporacion de la capa de TiO2 al
VO:2 recristaliza a una sola fase
monoclinica.
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