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@Resumen:

Procedimiento de preparacién de peliculas finas de
VO2 con efecto termocrémico a baja temperatura y

transmitancia luminica mejorada.

La invencién consiste en un procedimiento sencillo y
escalable para la preparacion de peliculas finas de
VO2(M) dopadas con W que presenta efecto
termocrémico a baja temperatura y cuya transmitancia
luminica ha sido mejorada mediante el texturizado con

laser de pulsos ultracortos.

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.
Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente

(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE PELICULAS FINAS DE VO, CON
EFECTO TERMOCROMICO A BAJA TEMPERATURA Y TRANSMITANCIA
LUMINICA MEJORADA

SECTOR DE LA TECNICA

Tecnologia de Materiales.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Un alto porcentaje del consumo energético se asocia a los edificios y, en ellos, las
ventanas son una de las partes menos eficientes energéticamente. En Estados Unidos
el consumo energético por el calentamiento y enfriamiento asociado a ventanas se
estima que es del 4% del uso primario total de la energia en el pais. Las ventanas
termocromicas permiten la modulacion pasiva de la luz mediante una estructura simple

y que no requiere energia para activarse.

La fase monoclinica del 6xido de vanadio IV, VO2(M), es uno de los materiales mas
prometedores gracias a la transicion aislante-metal que sufre a 68°C acompanada de
la transformacioén de fase a tetragonal, VO2(R), que origina una brusca disminucion de
la transmitancia en el rango infrarrojo mientras permanece constante en el rango

visible.

Los tres pardametros que establecen la calidad y eficiencia de esta conmutacion optica
en la region IR del espectro son: la temperatura critica de la transicién (Tc), la
transmitancia luminica (Twm) y la modulacién solar (ATs) y determinan su posible

aplicacion en ventanas inteligentes.

En concreto, se requiere disminuir la temperatura critica hasta un valor de confort,
mantener la transparencia en el rango visible en ambos estados y un cambio
importante de la transmitancia solar durante la transicion, gracias al aumento de la

reflectividad en la fase metalica.
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El dopado con metales de transicion, principalmente wolframio (W), es la estrategia
mas usada para la disminucién de T que, sin embargo, suele llevar asociado una

disminucion de Tium € ATsal.

EXPLICACION DE LA INVENCION

En el grupo de Magnetismo y Optica Aplicados de la Universidad de Cadiz, se ha
abordado una estrategia combinada para la optimizacion de los tres parametros
caracteristicos de la calidad y eficiencia de la conmutacién 6ptica en la region IR del
espectro, esto es, la temperatura critica de la transicion (T¢), la transmitancia luminica
(Tium) y la modulacion solar (ATsq), disefiando un procedimiento de obtencion de
peliculas finas de VO: que incluye, ademas del dopado con W, la generacién de
porosidad y el texturizado por laser de la pelicula para mejorar su transmitancia

luminosa final.

El objeto de la invencion consiste por tanto es el desarrollo de un procedimiento
sencillo y escalable para la preparacion de peliculas finas de VO2(M) dopadas con W
que presenta efecto termocrémico a baja temperatura y cuya transmitancia luminica

ha sido mejorada mediante el texturizado con laser de pulsos ultracortos.

El procedimiento, utilizando la tecnologia sol-gel asistida por polimero, se basa en el
uso de un sonosol de vanadio dopado con wolframio que contiene determinada
cantidad de polivinilpirrolidona (PVP) que, tras los procesos de envejecimiento,
deposicidén sobre vidrio, secado y reduccion térmica, da lugar a peliculas porosas de
VO2(M) dopadas, que muestran una notable modulacién solar que se mantiene estable
tras muchos ciclos de calentamiento y enfriamiento. La optimizacion de los parametros
termocromicos se completa con el texturizado mediante laser de la superficie de las
peliculas, lo cual mejora la transmitancia luminica hasta los valores requeridos para su

aplicacion en ventanas inteligentes.

En concreto, el procedimiento objeto de la invencion consiste en la realizacién
secuencial de las siguientes etapas:
- Preparacion asistida por ultrasonidos de alta potencia de un sol sintetizado a partir

de un alcéxido de vanadio, tipicamente acetilacetonato de vanadio (IV), dopado con
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wolframio y de polivinilpirrolidona (PVP) cuya proporcién y peso molecular se elige en
funcién de la porosidad deseada.

- Deposicion sobre vidrio de varias laminas delgadas estables de 6xido de vanadio
dopado, mediante la técnica de deposicion por inmersion en el sol madurado, y secado
posterior a baja temperatura.

- Realizaciéon de un tratamiento térmico en atmdsfera reductora para obtener
recubrimientos porosos de VO2(M) de espesor nanométrico.

- Texturizado de las laminas resultantes con laser ultravioleta de pulsos ultracortos, en
el orden de femtosegundos, usando un patrén definido, cuyos parametros se ajustan

a las necesidades de la pelicula, generando asi porosidad superficial localizada.

La presencia de wolframio en el sol de vanadio que contiene PVP hace que disminuya
la temperatura de la transicién aislante metal. El sol se obtiene mediante la hidrélisis
del acetilacetonato de vanadio (IV) (VO(acac),) asistida por ultrasonidos de alta
potencia que, tras adicién de la cantidad adecuada de WOsNa; y de PVP (K12, K90),
se deja envejecer durante al menos una semana. En una realizacion preferida, para la
deposicion se usa un sol preparado a partir de una solucién de oxohidroxido de vanadio
0.125M en metanol dopado con wolframio (0.5-3%molar) y un 5-10% de PVP (K90 6
K12).

La deposicién se realizara sobre un soporte plano de vidrio resistente a alta
temperatura (borofloat®, pyrex ®, etc.), empleando para ello una velocidad de
extraccion en el rango de 75-125mm/min, dependiendo del espesor final deseado.
Cuando la aplicacién asi lo requiera, puede utilizarse un soporte de cualquier otro

material que se desee recubrir.

El secado de las laminas se realiza en estufa a baja temperatura (70-150°C), tras la
deposicion de cada capa, durante 30 minutos. El numero total de capas depositadas

depende del espesor final deseado siendo 5 en el caso ilustrado en las figuras.

Por otra parte, el tratamiento térmico en atmadsfera reductora garantiza la eliminacién
de residuos organicos y la formacion de la fase adecuada de VO, (monoclinica) con
efecto termocromico que se mantiene estable tras un alto nimero de ciclos de
calentamiento-enfriamiento. Este tratamiento consiste en someter las laminas a una

reduccion térmica programada en una atmosfera reductora de Hz/Ar al 5% con una
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velocidad de calentamiento entre 5 y 10°C/min hasta una temperatura final en el rango
de 475-575°C, temperatura a la cual se mantiene durante 30-60 minutos antes de
enfriar hasta temperatura ambiente. El recubrimiento obtenido por este procedimiento
tiene un espesor préoximo a 50nm (figura 1) y responde, al elevarse la temperatura de
su entorno, con un aumento de la absorcion optica en la region infrarroja del espectro,
asociado a la transicién aislante-metal, mientras que la transmitancia se mantiene

inalterada en el rango de la luz visible (figura 2).

Por ultimo, la etapa final de texturizado con laser de pulsos ultracortos incrementa la
transmitancia luminica sin deterioro de la modulacidon solar de la lamina. Dicho
texturizado se realiza con laser ultravioleta (UV) de pulsos ultracortos, del orden de
cientos de femtosegundos, empleando para ello un patron definido, cuyos parametros
se ajustan a las necesidades de la pelicula, generando porosidad superficial localizada
(figura 3). La evaluacion del médulo de Young mediante microscopia de fuerza atomica
revela que, desde el punto de vista mecanico, el impacto del laser no debilita la
estabilidad mecanica de las laminas, puesto que éste se mantiene constante (40 GPa),
incluso en la zona mas cercana al punto de impacto del Iaser. Adicionalmente, las
discontinuidades creadas proporcionan un espacio para la relajacion de las tensiones
qgue aparecen en la lamina cuando se produce la transicion metal-aislante, de forma

repetitiva, en cada ciclo calentamiento-enfriamiento.

En concreto, para el caso ilustrado en la figura 4 a través de los espectros de
transmitancia registrados a dos temperaturas ambiente (25 y 90°C) y la evolucién con
la temperatura de la transmitancia en el NIR (2000 nm), este tratamiento conduce a un
aumento de la transmitancia luminica del 37% mientras la modulacién solar permanece

inalterada (15% en el infrarrojo).

Las ventajas que aporta el procedimiento objeto de la invencién son:
- Permite la preparacién de laminas homogéneas termocrémicas mediante un
proceso sencillo y escalable.
- Las peliculas presentan una temperatura de transicion mas baja que puede
aproximarse a la temperatura de confort mediante el nivel de dopado.
- La transmitancia en el visible de la pelicula se mantiene alta en el rango de
temperaturas de operacion.

- La modulacién solar no se ve comprometida por el texturizado laser.
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcion, se acompafia como parte integrante de la misma,

una serie de figuras donde con caracter ilustrativo se ha representado lo siguiente:

Figura 1.

Modelo optico de las laminas obtenido del mejor ajuste (linea continua) de los
resultados de experimentos de elipsometria espectroscopica (simbolos) realizados a
tres angulos de incidencia distintos. El modelo consta del soporte de vidrio con los
recubrimientos de W-VO. en ambas caras que, ademas, incluyen una capa que

modela la rugosidad superficial.

Figura 2.

Comportamiento térmico de la componente imaginaria de la constante dieléctrica,
indicativa de la absorcién del material. Se observa una importante variacion de esta
componente con la temperatura, a una longitud de onda de 2000 nm (NIR), maximo a
46°C durante el calentamiento y a 38°C en el enfriamiento, mientras que no varia a
500 nm (visible).

Figura 3.a Imagen de un patron de texturizacion obtenida mediante microscopia
confocal donde se compara el aspecto del area sin tratar de una lamina con el area
que ha sufrido el texturizado final con tecnologia laser, en la mitad superior de la
imagen. Puede observarse la continuidad de la pelicula en el area tratada, donde la
distribucion peridédica y homogénea de los puntos de impacto conduce a una matriz de

huecos sobre la pelicula.

Figura 3.b Vista frontal.

Detalle del area de impacto del laser obtenido mediante microscopia de fuerza atémica
tras el tratamiento de las laminas. Se observa que la zona alrededor del hueco
provocado por el impacto del laser, correspondiente al material expulsado de dicho
hueco, presenta una granulometria mas fina caracterizada por una caida de la
rugosidad RMS de 10nm a 2 nm. Sin embargo, no se aprecian diferencias significativas

en el médulo de Young entre las distintas regiones.
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Figura 4a Transmitancia optica en el rango uv-vis-NIR de una lamina preparada por el
procedimiento indicado. Se comparan las curvas obtenidas a temperatura ambiente y

a temperatura superior a la temperatura critica, antes y después del tratamiento laser.

Figura 4.b Evolucién con la temperatura de la transmitancia dptica de una lamina en
el NIR (2000 nm). Se comparan las curvas obtenidas, antes y después del tratamiento
laser, mientras se calienta la muestra hasta una temperatura superior a la de

transicion, asi como durante el enfriamiento hasta la temperatura ambiente.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

A continuacién, se aporta un ejemplo a escala de laboratorio del procedimiento objeto
de la invencidn, el cual es facilmente escalable para su aplicacion industrial, siguiendo

las mismas etapas descritas, siempre que se disponga del equipamiento adecuado.

Se prepararon nanolaminas termocromicas a baja temperatura consistentes en 5 o
mas capas sucesivas, depositadas sobre un soporte plano de vidrio borofloat®,
mediante inmersion en un sol de oxohidroxido de vanadio 0.125M en metanol dopado
con un 1% molar de wolframio y extraccion a una velocidad de 100mm/min El sol se
obtuvo mediante la hidrélisis de VO(acac), asistida por ultrasonidos de alta potencia
(dosis total de 4.3 KJ) que, tras adicion de la cantidad adecuada de WO4Naz un 5% de
PVP K90, se dej6 envejecer durante al menos una semana. Las laminas una vez
preparadas se secaron en estufa a 150°C durante al menos una hora. La ultima etapa
de preparacién de laminas delgadas de VO tiene lugar mediante una reduccion
térmica programada en una atmésfera reductora de Hz/Ar al 5% con una velocidad de
calentamiento 5°C/min hasta 500°C temperatura a la cual se mantiene durante 30
minutos antes de enfriar hasta temperatura ambiente. Finalmente se realizé el
texturizado con laser de pulsos ultracortos y 343nm de longitud de onda, para
conseguir el aumento de la transmitancia luminica sin deterioro de la modulacién solar

de la nanolamina.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de peliculas finas de VO2 con efecto termocrémico a
baja temperatura y transmitancia luminica mejorada, que comprende las siguientes
etapas:

a) Preparacion asistida por ultrasonidos de alta potencia de un sol sintetizado a partir
de un alcoxido de vanadio dopado con wolframio y de polivinilpirrolidona (PVP).

b) Deposicién sobre vidrio de varias laminas delgadas estables de 6xido de vanado
dopado, mediante la técnica de deposicion por inmersion en el sol madurado, y secado
a baja temperatura.

c) Realizacion de un tratamiento térmico en atmoésfera reductora para obtener
recubrimientos porosos de VO2(M) de espesor nanométrico.

d) Texturizado de las laminas resultantes con laser UVA de pulsos ultracortos con un

patrén definido.

2. Procedimiento de preparacion de peliculas finas de VO con efecto termocrémico a
baja temperatura y transmitancia luminica mejorada, segun reivindicacion 1,
caracterizado por que el sol se obtiene mediante la hidrélisis de VO(acac). asistida por
ultrasonidos de alta potencia, tras adicion de un 1-3%molar de WOsNaz y un 5-10% de
PVP (K90 6 K12).

3. Procedimiento de preparacion de peliculas finas de VO con efecto termocrémico a
baja temperatura y transmitancia luminica mejorada, segun reivindicacion 1,
caracterizado por que la deposiciéon se realizara sobre un soporte plano de vidrio
resistente a alta temperatura, empleando para ello una velocidad de extraccion en el
rango de 75- 125mm/min y el secado de las laminas en estufa a baja temperatura (70-

150°C), tras la deposicién de cada capa, durante 30 minutos.

4. Procedimiento de preparacion de peliculas finas de VO, con efecto termocrémico a
baja temperatura y transmitancia luminica mejorada, segun reivindicacion 1,
caracterizado por que el tratamiento térmico de reducciéon se realiza en una
atmosfera reductora de Ho/Ar al 5% con una velocidad de calentamiento de 5-10°C/min
hasta una temperatura final entre 475-575°C temperatura a la cual se mantiene

durante al menos 30 minutos antes de enfriar hasta temperatura ambiente.
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5. Procedimiento de preparacion de nanolaminas de VO2 con efecto termocrémico a
baja temperatura y transmitancia luminica mejorada, segun reivindicacion 1,
caracterizado por un texturizado laser que se realiza empleando pulsos de cientos de
femtosegundos y longitud de onda ultravioleta A (343nm) siguiendo un patrén que

puede disefarse en cada caso.

6. Nanolaminas de VO- obtenidas segun el procedimiento descrito en reivindicaciones

anteriores.

7. Uso de las nanolaminas de VO, segun reivindicacién 6, para la construccion de

ventanas inteligentes.

8. Uso de las nanolaminas de VO, segun reivindicacion 6, para la fabricacion de

elementos constructivos transparentes o translucidos.

9. Nanolaminas de VO2, para su uso en la fabricacion de elementos constructivos
opacos, obtenidas segun el procedimiento descrito en las reivindicaciones 1 a 5,
sustituyendo el vidrio empleado como material sobre el que se realiza la deposicion

por cualquier otro material empleado comunmente en la fabricacién de los mismos.
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