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RESUMEN

Usando la técnica de pulverizacion catédica, hemos producido
peliculas delgadas de materiales electrocromicos tales como V205 y
WO3. Las peliculas fueron caracterizadas optica y
electroquimicamente y utilizadas para la construccion de un prototipo
de dispositivo electrocrémico conocido como “smart window”.

Se muestran las propiedades opticas del dispositivo.

Introduccion

Materiales electrocrémicos, temocrémicos y fotocrémicos forman
parte de una familia muy amplia de materiales llamados cromogénicos.
Los materiales electrocromicos cambian sus propiedades épticas cuando se
les inserta electroliticamente iones ligeros tales como H*, Li* o Na*. Los
materiales termocrémicos cambian sus propiedades épticas y eléctricas de-
bido a una transicién metal-semiconductor que ocurre a una temperatura
bien definida. Los materiales fotocrémicos cambian de color cuando la
radiacién ultravioleta incide sobre ellos.

(*) Universidad Nacional de Ingenieria, Facultad de Ciencias, Lima - Perd.
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Las peliculas electrocrémicas vienen siendo ampliamente estu-
diadas™* por sus posibilidades de aplicacién en dispositivos arquitecténi-
cos y automotrices tales como “smart windows” y espejos retrovisores,
respectivamente. Una ventana electrocrémica o “smart window” modula la
transmision de radiacién visible a un ambiente cuando una pequena difer-
encia de potencial es aplicada entre las dos peliculas electrocrémicas que
forman parte del dispositivo. Un espejo retrovisor electrocrémico modula
la reflectancia de la radiacién visible.

Este articulo reporta la construccién de un prototipo de “smart win-
dow”: En la seccién II describimos el equipo experimental de produccién de
peliculas delgadas por la técnica de pulverizacion catédica (de sputtering) y
las condiciones a las que fue operado el equipo para la obtencién de pelicu-
las de 6xido de vanadio y 6xido de tungsteno. En la seccién III mostramos
las propiedades electroquimicas de estas peliculas cuando son sometidas a
un proceso ciclico de insercién y extraccion de iones de litio. En la seccién
IV nos referimos a las propiedades 6pticas de las peliculas, i.e., mostramos
y discutimos los espectros de transmitancia éptica de las peliculas de V205
y WO3 con diferentes grados de insercién de litio. En la seccién V describi-
mos el dispositivo construido con las peliculas producidas y mostramos sus
propiedades 6pticas méas importantes, i.e., la modulacién de la radiacién

visible entre el 65 y 30% en funcién de la carga insertada a la pelicula de
WOs.

Sobre la técnica y condiciones de deposicién
de las peliculas

La figura 1 muestra un esquema del sistema de pulverizacién
catédica para produccién de peliculas delgadas. Una presién de fondo de
10 mbar es obtenida en la camara de vacio, usando una bomba mecénica
y una bomba turbomolecular. Una mezcla de gases argén y oxigeno es
introducida hasta alcanzar una presién de 102 mbar. La presién parcial de
oxigeno en la mezcla de gases fue del 8%. Una diferencia de potencial de
1500 V produce la ionizacién de los gases y la aceleracién de los iones de
Argén hacia el cdtodo que estd constituido por un disco de 35 mm de
didmetro de tungsteno o vanadio. El material pulverizado extraido del
catodo reacciona quimicamente con el oxigeno y el 6xido respectivo se depo-
sita en las superficies internas de la cdmara y de los objetos dentro de ella,
pero fundamentalmente en un sustrato colocado 4 cm debajo del citodo. El
sustrato fue puesto sobre una resistencia de grafito y calentado a 180°C
durante la deposicién. El tiempo de deposicién fue de 90 minutos.
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La deposicién de las peliculas delgadas electrocrémicas de VaOs y
WOs3 fue hecha sobre sustratos de vidrio Corning previamente recubiertos
con una pelicula transparente y conductora eléctrica de In2Os: Sn (ITO), la
cual facilitard las conexiones eléctricas del dispositivo a construir.
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Figura 1. Sistema de deposicion de peliculas delgadas por la técnica de pulverizacion catodica (dc
sputtering).

Caracterizacion electroquimica

Las propiedades electroquimicas de ambos tipos de peliculas, pen-
téxido de vanadio®*® y triéxido de tungsteno'®”, han sido previamente
estudiadas por varios autores usando voltametria ciclica. Esta técnica con-
siste en permitir el paso de una corriente iénica de la pelicula (electrodo de
trabajo) a un contraelectrodo de manera que la diferencia de potencial
entre el electrodo de trabajo y un electrodo de referencia tenga un valor
deseado AV. El valor deseado es en realidad una funcién periédica del
tiempo. Las curvas AV vs I obtenidas constituyen un voltamograma. Un
voltamograma puede ser usado cualitativamente como una “huella digital”
de los procesos electroquimicos en un material.
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La figura 2 muestra un voltamograma para una tipica pelicula del-
gada de pentéxido de vanadio y la figura 3 para una de triéxido de tung-
steno. En ambos casos los voltajes' minimo y méximo fueron -1,5y 1,5 V,
respectivamente, respecto a un electrodo de referencia de calumel
saturado. Un contraelectrodo de platino fue usado. La rapidez con que el
potencial barria este rango era de 5 mV/s.
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Figura 2. Voltamograma de una pelicula delgada de pentdxido de vanadio.
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Figura 3. Voltamograma de una pelicula delgada de trioxido de tungsteno.
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Caracterizacion éptica

La figura 4 muestra esquemaéticamente una celda electrolitica donde
uno de los electrodos es un metal (aluminio) y el otro una pelicula delgada
de WO3/ITO/vidrio. La solucién electrolitica es 1M LiClO4 en carbonato de

propileno.
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Figura 4. Esquema de una celda electrolitica para insertar iones litio en una pelicula delgada de
WO3 0 V20s.

Una diferencia de potencial de 3 voltios fue aplicada y una corriente
iénica de iones de litio penetra en la estructura del WO3 que se constituye
entonces en LixWOs3. La pelicula LixWO3/ITO/vidrio fue extraida de la
celda y la transmitancia éptica fue medida en el rango de 350 a 1100 nm.
La pelicula puede ser colocada nuevamente en la solucién electrolitica y
cambiando la polarizacién del voltaje casi la totalidad del litio puede ser
extraido.

La figura 5 muestra los espectros de transmitancia de tres muestras,
(a) WO3 sin tratamiento electrolitico, (b) LixWO3 con maxima cantidad de
litio insertada (x= 1), (¢) LixWOs3 con casi la totalidad del litio extraida
(x~1). Un espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 2 fue usado para deter-
minar la transmitancia éptica. Las caracteristicas bdsicas de estos espec-
tros estdn de acuerdo con trabajos publicados por otros autores® 9.

En la misma celda electrolitica de la figura 2 hicimos el tratamiento
electrolitico de las peliculas delgadas de V20s5. La figura 6 muestra los
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Figura 5. Transmitancia espectral de peliculas delgadas de: (a) WQOg3 sin tratamiento electrolitico.
(b) LixWO3, con maximo conterido de litio. (c) LixWO3 con minimo contenido de litio.
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Fig. 6 Transmitancia espectral de peliculas delgadas de: (a) V2Os sin tratamiento electrolitico, (b)
LiyV20s, con maximo contenido de litio, (c) LiyV2Os con minimo contenido de litio.
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espectros de transmitancia éptica de tres muestras, (a) V205 sin
tratamiento electrolitico, (b) LiyV205 con maxima cantidad de litio inser-
tada (y = 5), (c) LiyV20s5 con la maxima cantidad de litio extraida (y = 0,5).
Estos resultados estan de acuerdo con otros trabajos publicados® 4 1011,
Todos los espectros de transmitancia en este trabajo fueron hechos a inci-
dencia normal y con referencia a un vidrio Corning sin ningun recu-
brimiento.

La explicacién fisica para este comportamiento de las propiedades
Gpticas de las peliculas LiyV2O5 ha sido discutida en trabajos anteriores®*
en términos de la teoria de bandas. Las propiedades épticas del sistema
LiyxWOs3 han sido discutidas ampliamente por otros autores113,

Un prototipo de dispositivo electrocrémico:
“smart window”

La figura 7 muestra el esquema de un dispositivo electrocrémico
'Tlamado “smart window”. EI dispositivo estd constituido por una pelicula
de aproximadamente 160 nm de WO3 depositada sobre un sustrato de
vidrio Corning de dimensiones 2,5 cm x 2,5 ¢cm x .1 cm, previamente recu-
bierto con ITO y una pelicula de aproximadamente 160 nm de V205 deposi-
tada sobre un sustrato igual al anteriormente descrito. Sobre los bordes de
uno de los vidrios recubiertos se colocan espaciadores de vidrio de 2 ¢cm x
0,2 ecm x 0,001 cm formando asi una pequena cavidad donde se puede
almacenar 4 mm? de solucién 1M de perclorato de litio en carbonato de
propileno, el sistema es sellado por el otro vidrio recubierto.

Usando la nomenclatura de celdas electroliticas, este dispositivo po-
dria ser representado asi:

Vidrio/ITO/Li, WO, | ILiC10, en PC (Liq) }}Li V,0,/ITO/Vidrio

donde PC significa carbonato de propileno.

Durante la deposicién de las peliculas tanto de WO3 como de V20s,
en uno de los bordes del sustrato se deja una pequefia superficie (5mm x
5mm) sin recubrir para posteriormente pegar un contacto eléctrico de cobre
usando un epoxy de plata.

Este dispositivo fue conectado a una bateria de 3V por 2 minutos.
Colocando el terminal negativo de la pila a la pelicula de WO3 tenemos un
obscurecimiento.del dispositivo debido a que el WO3 transparente se trans-
forma en LixWO3 de color azul de acuerdo a la reaccién:
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WOs+xLitT+xe — LixWO3 (1)

Cuando conectamos la bateria en polarizacién inversa el dispositivo
retorna a su estado transparente en aproximadamente 2 minutos. Se pro-
ducen la reaccién (1) en sentido inverso y la reaccién:

VoOs +y Lit+ y € - LiyV20s, (2)

El dispositivo fue introducido en la cavidad portamuestras del espec-
trofotdmetro Lambda 2 y el espectro de transmitancia fue obtenido para
dos estados diferentes del dispositivo, que hemos llamado transparente y
obscuro. La figura 8 muestra los respectivos espectros de transmitancia en
el rango de 350 a 1100 nm con referencia a una muestra en vidrio Corning

sin recubrimiento.
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Figura 7. Esquema de un dispositivo electrocromico: “smart window’. 1. vidrio, 2. ITO, 3. pen-
toxido de vanadio, 4. perclorato de litio en carbonato de propileno, 5. 6xido de tungsteno, 6. ITO, 7.
vidrio, 8. espaciadores.

Puede observarse, de la figura 8, que el dispositivo construido
modula la transmitancia luminosa a un ambiente a voluntad del usuario
entre 65% en el estado transparente del dispositivo al 30% en el estado
obscuro. Las caracteristicas de este dispositivo son similares a los obteni-
dos por otros autores* que han usado soluciones electroliticas liquidas.
La tendencia actual’>!% es, sin embargo, usar electrolitos sélidos.
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Figura 8. Espectros de transmistancia de un dispositivo electrocromico: “dmart window" en dos
estados: (a) transparente, pelicula de V2Os fuertemente litiada, (b) obscura, pelicula de WOs fuerte-
mente litiada.

Conclusiones

Se ha demostrado en este trabajo la posibilidad de producir peliculas
delgadas electrocréomicas usando el equipo de pulverizacién catédica con-
struido en la UNI. Se han utilizado las peliculas para construir un pro-
totipo de dispositivo electrocrémico. Las caracteristicas de las peliculas
aqui producidas asi como las del dispositivo construido son comparables a
las reportadas a nivel internacional en los dltimos diez afnos.
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