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RESUMEN

Este trabajo de investigacion, presenta un gran esfuerzo por la elaboracion
de peliculas delgadas, con el fin, de desarrollar materiales inteligentes que
sean eficientes en el ahorro de energia. En esta tesis, se fabricaron peliculas
delgadas de di6éxido de vanadio (VO,) sobre sustratos de silicio cristalino
(c-Si) por una técnica de depdsito de rotacidn, utilizando una solucion
compuesta de pentoxido de vanadio (V.0s) y &cido oxalico (H2C,04:2H,0).

El proceso de elaboracion de peliculas fue variando el porcentaje de
concentracion de dopante del 1% al 5%. Y en algunas muestras antes de ser
depositadas las peliculas sobre el substrato, se les agregé una capa de éxido
de zinc (ZnO) o una capa de 6xido de titanio (TiO,), usandola como capa

buffer para obtener una reduccién en la temperatura de transicion (Ty).

La morfologia superficial, estructura cristalina y propiedades Opticas se
obtuvieron empleando las técnicas de microscopia electronica de barrido
(SEM), difraccion de rayos X (EDX) y espectroscopia de reflectancia la region

espectral del infrarrojo cercano (NIR).

Los resultados de las micrografias de SEM, demostraron que las superficies
de las peliculas de diéxido de vanadio (VO,), son lisas en su mayoria. Y al
incrementar el porcentaje de concentraciéon de molibdeno (Mo), se observo
que las superficies se hacen mas densas. Durante la caracterizacion optica,
se pudo analizar la relacion que existe entre el porcentaje de reflectancia,
respecto a la homogeneidad de la pelicula. Teniendo como resultado un
decremento en la temperatura de transicion (T;) de 34°C al 4% de
concentracion de dopaje. Una reduccion en el tamafio del grano de 3.31nm
hasta 1.21nm, determinando que la estructura del dioxido de vanadio (VO,)

puede ser amorfa o no.



ABSTRACT

This research work presents a great effort for the production of thin films, in
order to develop intelligent materials that are efficient in saving energy. In this
thesis, thin films of vanadium dioxide (VO;) were made on substrates of
crystalline silicon (c-Si) by a rotation deposit technique, using a solution
composed of vanadium pentoxide (V20s) and oxalic acid (H2C,04-2H,0).

The process of making films was varying the percentage of dopant
concentration from 1% to 5%. And in some samples before being deposited
the films on the substrate, they were added a layer of zinc oxide (ZnO) or a
layer of titanium oxide (TiO,), using it as a buffer layer to obtain a reduction in
the transition temperature (T).

The surface morphology, crystalline structure and optical properties were
obtained using the techniques of scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (EDX) and reflectance spectroscopy in the near infrared (NIR)
spectral region.

The results of SEM micrographs showed that the surfaces of the vanadium
dioxide (VO,) films are mostly smooth. And when increasing the percentage
of molybdenum concentration (Mo), it was observed that the surfaces
become denser. During the optical characterization, the relationship between
the percentage of reflectance and the homogeneity of the film could be
analyzed. Resulting in a decrease in the transition temperature (T;) from
34°C to 4% concentration of doping. A reduction in grain size from 3.31nm to
1.21nm, determining that the structure of vanadium dioxide (VO;) may be

amorphous or not.
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OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo de investigacion es elaborar peliculas

delgadas basadas en dioxido de vanadio (VO,), variando sus propiedades

termocrémicas en funcion del porcentaje de dopante y del uso de capa

buffer, para su aplicaciéon como recubrimiento inteligente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

El estudio busca encontrar las mejores condiciones de depdsito, que

permitan obtener peliculas delgadas de diéxido de vanadio (VO.), y asi,

relacionar sus propiedades Opticas con su temperatura de transicion (T;) de

las peliculas, para poder observar la presencia del fenémeno termocrémico.

Para ello se pretende:

1.

Identificar la mejor técnica de sintesis para obtener diéxido de vanadio

(VO,), a partir del pentdxido de vanadio y acido oxalico.

Determinar y proponer el porcentaje de concentracion del molibdeno
(Mo), para incorporarlo como elemento dopante al dioxido de vanadio
(VOy).

Integrar y presentar un plan para la fabricacion de peliculas delgadas
de di6xido de vanadio (VO;) dopadas con un porcentaje de molibdeno
(Mo), y de igual forma, incorporado una capa delgada de ZnO / TiO,

como uso de capa buffer.

Estudiar las propiedades Opticas, morfolégicas y estructurales del
diéxido de vanadio (VO;), a través de algunas técnicas de

caracterizacion.



5. Analizar y verificar la reduccién de temperatura de transicion (T;) en
funcion del porcentaje de dopaje y del uso de capa buffer.

Descripcion del contenido de tesis.

El desarrollo y los resultados de la investigacion realizada se presentan en
esta tesis, mismo que se encuentra estructurado en una serie de capitulos,
donde cada uno contiene informacion relacionada con los diferentes
momentos del proyecto de tesis. En el capitulo I, se encuentran los
antecedentes que contienen los elementos conceptuales que sirvieron de
base en la investigacion, mientras que en el capitulo I, se describen los
fundamentos tedricos tanto con el contexto de la investigacion, como con el
problema planteado. El capitulo Ill, describe la metodologia experimental que
se siguid para la busqueda de los datos y la obtencion de informacién, asi
mismo integra los andlisis que dieron pie a la presentacion de resultados. El
producto de la investigacion se presenta en el capitulo IV, el cual contiene los
resultados y conclusiones, considerando lo planteado en los objetivos y el

impacto del trabajo de tesis.

Xi



CAPITULO 1
ANTECEDENTES




ANTECEDENTES

1.1 Presentacién

En este capitulo se mencionaran algunos factores importantes como la
irradiancia solar, los efectos que presentan los cristales arquitectonicos, asi
como la definicion de cromogénesis, dicha propiedad selecciona el paso de
la radiacion luminosa y calorifica que tienen los sistemas traslicidos, y que
se manifiesta en sistemas que presentan un cambio de color, con el fin, de
ubicar al interesado en el problema que se pretendi6 estudiar en este trabajo

de investigacion.

1.2 Irradiancia solar

La superficie terrestre aprovecha la mayor parte de la energia que radia el
sol, resulta de mucho interés considerar como influye la atmoésfera en la
radiacion que llega del Sol. La figura 1, reproduce la irradiancia que llega
directamente desde el espacio proveniente del Sol, es decir, el espectro solar

fuera de la atmosfera terrestre.

Se representa al espectro de irradiacion solar de un cuerpo negro a una
temperatura aproximada de 6000 K, que es la temperatura de la superficie
del Sol. Integrando el area bajo la curva extraterrestre se obtiene lo que
cominmente se le conoce como la constante solar (Co= 1367 kW/m?); del
cual, presenta una variacion de = 1.7 % de la distancia sol-tierra durante el
afo, la intensidad de esta radiacion varia durante entre = 3.4 %, con un

maximo a comienzo de enero y un minimo a comienzos de julio [1].

La irradiancia solar es restringida por un intervalo de longitud de onda (A), de

0.015 pm a 0.3 pym. Las hendiduras que se observan en la figura 1, se deben
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a la absorcién de radiacién solar por algunos gases que presenta la
atmosfera.
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Figura 1. Espectro de irradiancia sola.

1.3 Materiales inteligentes y sus aplicaciones tecnoldgicas

Las nuevas tecnologias de fabricacion, han conseguido un desarrollo para
nuevas aplicaciones de los materiales inteligentes, que permiten la
sustitucion de materiales tradicionales. Este avance esta siendo posible
gracias al esfuerzo cooperativo de distintos campos de conocimiento, tales
como: fisica de estado sélido, quimica, ingenieria de materiales, medicina,

mecanica, biologia y a la creacion de grupos de desarrollo multidisciplinares.

El desarrollo de los materiales inteligentes ha hecho posible un disefio
estructural, hasta tal punto que no solo se contempla la posibilidad de
disefiar estructuras que integren una estructura, sino que incluso sean

capaces de adaptarse al entorno en caso de deterioro. En cambio, el disefio
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estructural se contempla desde un punto de vista en la seleccion de
materiales, que sean capaces de soportar las cargas estructurales previstas

durante la vida del componente.

Teniendo en cuenta estas necesidades, es evidente que se debe realizar un
esfuerzo multidisciplinal, que abarca campos tan diferentes como la quimica,
ingenieria de materiales, metalografia, fisica de semiconductores,
electrodeposicion, electronica, matematicas y crear las sinergias necesarias
para que a través de una estructura cooperativa entre grupos dispares de

investigacion se produzcan los avances necesarios.

Los materiales inteligentes son aplicados en tecnolégicas de estructura
inteligente, que se pueden encontrar practicamente en casi todos los
campos, como por ejemplo industria aeroespacial, biomedicina, ingenieria
civil, etc. [47].

1.4 Cromogénesis

Los materiales cromogénicos son llamados asi, debido a que tienen la
caracteristica de cambiar de color visiblemente y de manera reversible,

cuando son sometidos a un cambio de calor, luz, presion, etc.

En nuestros dias son clasificados principalmente como electrocromicos,
termocromicos y electrocromicos. Sus propiedades Opticas se manifiestan en
una variacion de la absorcion, reflectancia o dispersion que cada uno de los
materiales presentan en diferentes longitudes de onda; es decir, tanto en el

espectro visible como mas alla de este [2].

En la actualidad el estudio de los materiales cromogénicos es complejo para

su investigacion, como también es muy atractivo. Dentro de la investigacion
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de este tipo de materiales, se menciona que son divididos en dos grupos, el
primero son los llamadas eléctricamente activados y los que no

eléctricamente activados.

Dentro de los que son considerados en el grupo como no eléctricamente
activados, se encuentran los materiales fotocromicos y los termocromicos,
siendo los dltimos mencionados el tipo de material que se estudiaran a lo

largo de trabajo de investigacion.

1.4.1 Termocrémismo

El prefijo Termo y el termino cromico provienen de las palabras griegas
thermos que significa calentarse y kroma, cuyo significado es color. Los
materiales termocrémicos tienen la caracteristica de poder cambiar sus
propiedades Opticas de manera reversible, cuando la superficie del material
alcanza una temperatura especifica, a esta temperatura se le conoce como
temperatura de transicion (Tt), dicho valor depende de cada tipo material,

siendo de 68°C el caso del di6éxido de vanadio (VO,).

Para obtener estos cambios, se debe presentar un proceso que involucra
una reaccién quimica térmicamente inducida o una transformacion de fase,
de manera mas clara, las propiedades Opticas de este tipo material, puede
cambiar con estimulos de temperatura a partir de los 950 nm. En la figura 2,
se muestra un ejemplo de un cristal donde se puede observar el fendbmeno
del termocromismo antes y después de llegar a su temperatura de transicion.
Ahora bien, a temperatura ambiente las peliculas delgadas de dioxido de
vanadio (VO,), se comportan de manera eléctrica, primero como un material
semiconductor altamente transparente en la region infrarroja (IR). Cuando las

peliculas delgadas de dioxido de vanadio (VO;) son sometidas a tratamientos
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térmicos por encima de su temperatura de transicion (T; = 68°C), el material

experimenta una transicion de fase.

Junto a la transicion fase, la estructura cristalina de las peliculas delgadas de
diéxido de vanadio (VO,), presentan un comportamiento eléctrico como
material conductor, es decir, que presentan las caracteristicas de un material
metalico, que puede reflejar en el rango cercano infrarrojo. [3][4] Cabe
mencionar, que la transicion de las peliculas delgadas de diéxido de vanadio
(VO,), también involucra cambios en las propiedades opticas en la region
visible, aunque estas no pudieran llegar a no ser tan obvias como en la

region cercano infrarrojo.

Figura 2. Fenomeno del termocromismo antes y
después de llegar a su temperatura de transicion (T,).

La transicibon de fase es reversible, del cual se puede observar su
comportamiento de histéresis; es decir, un efecto de memoria (Figura 3). Por
ejemplo, cuando se enfria la pelicula delgada de diéxido de vanadio (VO,),
estando en la fase metdlica (alta temperatura), el material debe de ser
enfriado por debajo de su temperatura de transicién (T;), para que este
recupere la estructura cristalina de la fase semiconductora (baja

temperatura), asi como sus propiedades de una manera gradual.
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Resistividad

Calentamiento

Enfriamiento

= Temperatura

Figura 3. Representacion grafica del cambio de transicion del diéxido de vanadio (VO,).
(Perfil de histéresis)

Se puede producir una grafica de histéresis de las peliculas delgadas de
diéxido de vanadio (VO,), realizando una caracterizacion Optica de
transmision en el rango infrarrojo (IR), con cierto valor longitud de onda (A)

fijo mientras se va variando la temperatura [5].

Dado que la resistividad eléctrica y la transmitancia en el rango infrarrojo (IR)
son relacionadas con el niumero de electrones libres presentes en el estado
metélico del material. La forma en las curvas deberian ser similares, sin
embargo, los diferentes métodos de deposicion que existen para obtener las
peliculas delgadas de diéxido de vanadio (VO,), causan cambios en la
formacion de microestructuras, asi como en la cristalinidad de cada una de
las muestras realizadas, afectando directamente al perfil de histéresis de

cada una de las peliculas que se obtengan [6][7].

Es posible cambiar el perfil de histéresis de un material y esto es dopando
las peliculas delgadas de dioxido de vanadio (VO,). Dentro de los elementos
gue pueden actuar como dopantes, estan los de alta valencia, como el

molibdeno (Mo), en él se ha observado que al momento de incorporarse al
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diéxido de vanadio (VO,), desestabilizan la fase semiconductora del material
y por lo tanto, reducen la temperatura de transicion (T;), por otro lado, se
encuentran los de baja valencia, como el cobre (Cu), cromo (Cr), aluminio
(Al) e hierro (Fe), en general, estos tipos de elementos provocan que la

temperatura de transicion incremente.

El dopaje en las peliculas delgadas de dioxido de vanadio (VO,), esta
relacionado directamente con el incremento en el ancho del perfil de
histéresis, como también en una menor transmitancia en el rango infrarrojo

(IR) y un su cambio de fase menos abrupto.

1.4.2 Fotocrémismo

El cambio en los materiales fotocrémicos, es un fenédmeno de transicion que
se remonta a 1880. En este tipo de materiales, pueden pasar de un color a
otro cuando estan expuestos a la luz, y regresan a su estado original cuando
la luz es atenuada. Basicamente, este fendmeno fisico, es el cambio
reversible de una sola especie quimica, entre dos estados de energia que
tienen diferentes espectros de absorcion. Estos cambios en los estados del
material, pueden ser inducidos mediante una radiacion electromagnética,
usualmente es luz UV. La aplicacién principal de este tipo de materiales es

en la fabricacion de gafas de sol.

Un tratamiento térmico especial de para este tipo de composicion, propicia
que en los cristales de haluro de plata sean fotosensibles, teniendo tan solo
16 nm de tamafio. Cuando la luz UV de longitud de onda (A) entre 300 nm y

400 nm, ilumina al cristal, este se disocian causando absorcidn de luz visible.
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Cuando la luz UV es bloqueada, las moléculas del haluro metalico se
recombina térmicamente a su forma original y como resultado de esto, el

vidrio regresa a ser transparente [9].

1.4.3 Electrocrémismo

En la actualidad los materiales electrocromicos son utilizados en varias
aplicaciones, una de ellas en ventanas inteligentes, anti-deslumbramiento en

cascos para motocicleta, espejos retrovisores, entre otros.

Las ventanas inteligentes con materiales electrocromicos, son de gran
interés para la construccion de grandes edificios como vidrio arquitectonico,
dado a que estas no tienen partes maoviles y los costos de mantenimiento son
minimos. Por otra parte, algunas de sus principales caracteristicas de este
tipo de ventana son que el cambio en color es reversible y que muestran un
perfil de histéresis del cual, su coloracidbn se mantiene durante bastante
tiempo, sin necesidad de una aplicacion constante de la tension eléctrica.
Ademas, la absorcion o reflexién de la luz en la region visible e infrarrojo (IR),
pueden ser ajustado con un campo o voltaje eléctrico aplicado (~ 5v), de

acuerdo a las necesidades del usuario.

Pero los materiales electrocromicos tienen algunas debilidades. Dado que
dependen de la inyeccion de iones (figura 4), el proceso es muy lento, del
orden de minutos para algunas areas del cristal. Por ejemplo, un panel de un
metro cuadrado tarda cerca de 10 min. en oscurecerse o blanquearse de

manera completa [10].

La limitacibn mas grande que presentan los materiales electrocromicos, es

precisamente la fabricacion de su estructura, como también su otra limitante
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es el efecto iris que consiste en que los extremos de la ventana cambian de

color mas rapidamente que el centro y su durabilidad [11][12].

Capa de Almacenamiento de iones

Capa electrocrémica

\ Electrolito —

Vidrio + - Vidrio

Substrato conductor

Figura 4. Estructura basica de dispositivo electrocromico.

Los materiales termocrémicos resultan ser los mas atractivos
comercialmente, por la gran gama de aplicaciones a las que se les puede dar
uso y otra serie de compuestos, que ganan mas popularidad para
aplicaciones como polimeros. En este trabajo de investigacion, es enfocado
en el 6xido de zinc (ZnO) [41], 6xido de titanio (TiO2) como capa buffer y
principalmente, el dioxido de vanadio (VO,), que son faciles de manejar y
sobretodo de fabricar en laboratorio, con propiedades Opticas apropiadas

para los usos y clima de México.
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2.1 Di6xido de vanadio (VO,)

Fue descubierto en 1801, en México, por Andrés Manuel del Rio, pero se
penso que era una forma méas del cromo. En 1830, el quimico sueco Nils
Gabriel Sefstrém lo reconocié como un nuevo elemento y recibié su nombre

en honor a la diosa escandinava Vanadis, diosa de la belleza y del amor.

El vanadio (V) es uno de los metales mas abundante en la corteza terrestre y
forma parte de aproximadamente 152 minerales diferentes. El vanadio (V) es
un elemento quimico con numero atomico 23 y su masa atomica es de 50.94
UMA, situado dentro del Grupo V y periodo 4 de la tabla periddica de los

elementos.
Tiene la siguiente configuracion electronica:
1s? 2s? 2p°® 3s? 3p° 3d° 4s?

Es un metal muy duro, no fragil, bastante difundido en la naturaleza, pero
s6lo en estado disperso. Su principal aplicacion es para la fabricacion de
acero de alta calidad, dotado de gran dureza, elasticidad y resistencia a la

ruptura.
2.1.1 Propiedades del dioxido de vanadio (VO,)

Se considera como un metal de transicién, el cual, muestra diferentes

estados de oxidacioén, los mas comunes se muestran a continuacion:

Tabla 1. Estados de oxidacion del vanadio (V).

oxDACION  FORWA
+2 VO
+3 V50,
+4 VO,
+5 V20g

11
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En el diagrama de fase del vanadio (V), también se incluye éxidos de
valencias mixtas, conteniendo en dos estados de oxidacion, tales como
V013 con V7 y V™. También se presenta una serie de 6xidos entre VO, y
V,03 como VgOss, V7013 ¥ VO11, que contienen especies del vanadio V™ y
V*3 [2]. Estos 6xidos de valencia mixta, se forman por defectos de vacancias
de oxigenos, respecto a Oxidos superiores. Si el nUmero de vacancias del
oxigeno excede un cierto valor, las vacancias tienden a agruparse y formar

los llamados planos de corte cristalograficos.

El interés de los investigadores por estudiar al diéxido de vanadio (VO,), se
ha incrementado en los ultimos afos, debido a sus principales propiedades
que presentan una gran cantidad de aplicaciones tecnoldgicas, como en la
rama de la Optica y la electrénica [15].

Las propiedades mas importantes del dioxido de vanadio (VO;) es el
comportamiento termocrémico, que este exhibe como resultado de
variaciones en las propiedades Opticas y eléctricas, cuando es sometido a

estimulos de temperatura.

En la tabla 2, se presenta un resumen general de las diferentes fases que
son derivadas del vanadio (V) [9,10][16]. Se muestran las temperaturas de
transicion aproximadas entre sus fases solidas del vanadio (V). Debido a que
la temperatura de transicion (T;), se acerca mas a una temperatura que
puede ser reproducible para ciertas aplicaciones y el cambio en las
propiedades eléctricas y opticas. En la dltima columna de la tabla 2, se

muestra el color caracteristico de estos compuestos en estado liquido.

12
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Tabla 2. Resumen de algunas propiedades de los diferentes compuestos del vanadio,
ordenados de acuerdo al contenido de oxigeno [17].

COMPUESTO  TEMPERATURA DE TRANSICION COLOR
VO 147°C GRIS
V50, 105°C
NEGRO
V:0q 138°C
VO, 67°C
AZUL OBSCURO
V045 123°C
V,0e 375°C AMARILLO

Las dos estructuras son mostradas en la siguiente figura:

Figura 5. Estructura cristalina de la fase monoclinica (a) y Rutilo (b). Esta Ultima fase se
presente a una temperatura por encima de los 68°C del diéxido de vanadio (VO,).

Los atomos de vanadio (V) se representan en la figura 5, donde se muestran
de color rojo y los atomos de oxigeno en color azul. La principal diferencia
estructural son los dimeros formados por las moléculas de vanadio-vanadio
(V-V) que se indican en la figura 5, por las lineas en color rosa, en el

rompimiento de la fase tetragonal.

La direccion de este trabajo de investigacion, es hacer uso del pentéxido de
vanadio (V,0s), para poder obtener la fase del dioxido de vanadio (VO,) y

posteriormente mediante el método de rotacién formar las peliculas delgadas

13
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de diéxido de vanadio (VO,). Cabe mencionar, que se espera como resultado
una transicion al aproximarse a la temperatura de transicion (T;=68°C) que

estad documentada por los investigadores [18].

De acuerdo a un estudio realizado al diagrama de fases del diéxido de
vanadio (VO,) [17], est& claro que no hay compuestos entre el pentdxido de
vanadio (V20s) y el diéxido de vanadio (VO,), que tengan sus puntos de
fusién por debajo de los 500°C. Esto es, debido a que se mantendra la
temperatura del proceso de sintesis de las peliculas de diéxido de vanadio
(VOy) por debajo de los 500°C, para evitar efectos de fusién y dafios al

equipo Spin Coating.

2.1.2 Fundamento fisico de un cristal

Un cristal se puede definir como un compuesto sélido, de atomos arreglados
en forma de un patron periddico en tres dimensiones [19]. No todos los
sélidos son cristalinos, algunos pueden ser amorfos, como los vidrios que

no tienen ningun arreglo interior o regular de atomos.

Un punto de red, se define como un arreglo de atomos ordenados en un
espacio, que cada uno tiene alrededor atomos idénticos, es decir, cuando los
puntos de red son vistos en una direccion en particular desde un punto de
red, deberia tener exactamente la misma apariencia cuando es vista en la
misma direcciébn desde cualquier otro punto de red. Los puntos de red,
forman unidades béasicas llamadas celdas, las cuales son idénticas y se

conocen como celda unitaria [10, 20].
El tamafo y la forma de la una celda unitaria, pueden a su vez ser descritas

por tres vectores (a, b, c), dibujados desde una esquina de la celda unitaria,

tomado como el origen de la celda. Estos vectores definen la celda y son
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llamados como ejes cristalogréaficos. Ellos pueden ser descritos en términos
de sus longitudes de: a, b y c. Y los angulos entre ellos son: a, B y v,
respectivamente. Estas longitudes y angulos, son las constantes de red o
parametros de red de la celda unitaria. En la division del espacio en tres
conjuntos de planos, se pueden producir celdas unidades de diferentes
formas, dependiendo de cdmo sea el arreglo de los planos. Se distinguen
siete tipos diferentes de celdas unitarias, que son necesarias para incluir

todos los posibles puntos de red.

Tabla 3. Sistemas cristalinos y redes de Bravais basicos.

LONGITUDES AXIALES

SISTEMA RED DE ERAVAIS SIMBOLO DE RED

Y ANGULOS
a=b=c¢ Simple P
Cubico a=pg=y=90 Centrada en el cuerpo |
Centrada en las caras F
a=b#c Simple P
Tetragonal
a=pg=y=90 Centrada en el cuerpo |
a#b#c Simple P
L a=p=y=90 Centrada en el cuerpo |
Crtorrdmbico
Centrada en la base C
Centrada en las caras F
Lo a=b=c Simple P
Romboédrico
a=p=y#£90
a=b#c a=b#c P
Hexagonal
a=p=90,y=120
. a#Fb#c Simple
Monoclinico
a=y=90#p Centrada en las bases
L a#Fb#c Simple
Triclinico
aFyEB#090

Los siete sistemas

cristalinos basicos que se pueden presentar en las
diferentes fases de un material, se muestran en la tabla 3. En 1848 el
cristalografo francés Bravais, trabajo en este problema y demostré que hay
catorce posibles puntos de red; este importante resultado es conmemorado

por el uso del término redes de Bravais.
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Los simbolos de la red significan:

Tabla 4. Simbolos de red. [21]

SIMBOLO DE RED RED DE BRAVAIS

FoR Celda simple

Celda Centrada en las
caras

Celda Centrada en el
CUerpo

Celda Centrada en las
bases

F

Esta técnica, nos permite realizar un estudio morfologico-estructural de
muestras policristalinas y monocristalinas, que estan basadas, en
experimentos de difraccion, en donde, un haz de rayos X incide sobre un
sélido cristalino, obteniendo como resultado un conjunto de haces difractados
por el producto de las interacciones, esto nos proporciona un patrén de

difraccion.

2.1.3 Oxidos de vanadio como catalizadores

La mayoria de los catalizadores basados en vanadio, consisten en un éxido
depositado sobre la superficie. Tienen ventajas como una resistencia
mecanica, mejor estabilidad térmica y una mayor area superficial. Sin
embargo, el comportamiento catalitico del 6xido de vanadio soportado, es

modificado por la naturaleza del 6xido del soporte y la carga del vanadio [48].
Durante la dltima década, cientificos demostraron que la actividad y

selectividad de los catalizadores, son afectados por las propiedades del

material usado.
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Los catalizadores de Oxidos de vanadio, son materiales complejos
inorganicos, que juegan un rol importante en la catalisis REDOX. El
pentoxido de vanadio es un catalizador representativo de un grupo de oxidos
de los metales de transicion, y es activo en la mayoria de las reacciones de
oxido-reduccion. En algunos casos la selectividad al producto deseado es

baja favoreciendo la oxidacion total [49, 50].

En general, los 6xidos de vanadio son excelentes catalizadores usados en la
manufactura, ya que el vanadio, es el metal mas importante usado en la

catdlisis de 6xidos metalicos.

2.2 Sintesis del dioxido de vanadio (VO,)

La fabricacion de peliculas delgadas de diéxido de (VO,), son tecnologias se
encuentran ya establecidas, debido a que estan presentes desde hace
muchos afios, de los cuales, se han desarrollo varias aplicaciones tales

como: recubrimientos 6pticos, dispositivos electronicos y celdas solares.

Sin embargo, pese a estos afos transcurridos, estos procesos siguen siendo
desarrollados diariamente con nuevas mejoras, ya que son utilizados para

generar nuevas tecnologias [23-25].

Se han desarrollado varias metodologias con el avance tecnolégico, que son
capaces de realizar procesos de sintesis para formar una sustancias
precursoras, para fabricar peliculas delgadas de algun tipo de material o
también algunos tipos de recubrimientos que se desee. Algunas de las
técnicas para la fabricaciébn de recubrimientos, se basan por procesos fisicos

0 quimicos.
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En el grupo de los procesos fisicos, se parte de un material sélido que se
vaporiza mediante calentamiento (evaporacion), a partir del bombardeo con
iones energéticos o el material termina condensandose sobre la superficie de
un substrato en forma de una capa o pelicula delgada. En los procesos
quimicos, se parte directamente de gases o de liquidos que luego pasan al
estado gaseoso. Estos gases, mediante reacciones quimicas, dan origen a

un nuevo compuesto que se condensa sobre la superficie del substrato.

2.3 Proceso de depdsito de peliculas delgadas por método de rotacién

Las peliculas delgadas de diéxido de vanadio (VO,) se elaboran por diversas

técnicas, entre los cuales se pueden observar en la figura 6.

Depdsitos al
vacio.

Depésitos por

Depésitos iénicos. Fotacion.

Depdsitos por
vapor quimico.

Figura 6. Técnicas para dep0ésito de peliculas.

La técnica ocupada en esta investigacion es el depdsito de rotacion, del cual
es ampliamente recomendada para el deposito de peliculas delgadas de
diferentes tipos de materiales. El disefio del equipo para el depédsito de
peliculas delgadas basado en el método de rotacién, por lo regular son
equipos compactos, con gran estabilidad para sujetar la muestra usando
vacio, con control digital con un amplio rango de velocidades que pueden ir

desde 1 hasta 7500 rpm (dependiendo el modelo del equipo) y el tiempo por
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minuto que giraran las revoluciones. También algunos equipos contienen
accesos para conectar al equipo algun tanque de gas especifico, para
obtener tener una atmésfera controlada para evitar que el vapor generado
del sdlido interactie con la atmosfera del aire que contiene materiales

contaminantes [26].

Por otra parte, algunas propiedades de las peliculas delgadas de diéxido de
vanadio (VO,), son principalmente las oOpticas, estructurales y eléctricas. El
mejor rendimiento de sus propiedades del diéxido de vanadio (VO,) se debe
al empleo de diferentes técnicas en atmdsferas diversas, mezclandolas con
otros materiales, manteniéndolas en tratamientos térmicos durante su

formacion.

2.4 Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se explica de una forma breve una introduccidn respecto a

las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo de investigacion.

Se inicia con la explicacion de la técnica de microscopia electronica de
barrido (SEM) junto con el detector de espectroscopia de dispersién de
energia (EDX), donde pudo determinar la composicion de las peliculas
delgadas de dioxido de vanadio (VO;). Finalmente y para concluir el estudio
de las peliculas delgadas de didxido de vanadio (VO;), se desarrollé una
espectroscopia de reflectancia, para visualizar el cambio de los indices de
reflectancia en un rango de longitud de onda (A), generada por la

temperatura y obtener su temperatura de transicion (Ty).
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2.4.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM), es un haz de electrones,
generado por un filamento incandescente. [27] Los electrones emitidos, son
acelerados por una rejilla polarizada positivamente. El haz de electrones,
viaja a través del vacio y tiende a separarse debido a las fuerzas de
repulsion que actuan entre ellos. Un campo eléctrico, generado por unas

placas, se encargan de enfocar el haz y condensarlo.

En su camino hacia la muestra, el haz es deflactado hacia un punto mediante
bobinas electromagnéticas, de manera que estas permiten realizar un barrido
en la zona que queremos estudiar. A continuacion se muestra un esquema

del proceso ilustrado (Figura 7).

""_ Cafion de electrones
]
ﬁ Anodo
Lentes Magnéticas ﬂ Lente condensadora
\ Generador de
barrido
Lente objetivo ﬁ

e primarios - ——p

Haz de electrones

Monitor

Detector de
e secundarios

e secundarios
Muestra

Portamuestra

Figura 7. Esquema de funcionamiento del microscopio
electrénico de barrido (SEM).
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La energia de los electrones secundarios emitidos es inferior a los 100 eV, y
su rendimiento es muy alto, es decir, por cada electron incidente podemos
obtener varios electrones secundarios. Estos electrones son los que se
utilizan normalmente para la formacién de la imagen, aunque también se
puede formar con cualquiera de los otros productos de la interaccion. Asi
pues, una parte del haz de electrones incidente es absorbido por el material y

la otra es expulsada como electrones secundarios y elasticos.

De este balance se genera una corriente eléctrica a tierra que repone ese
defecto de electrones y que en algunos casos también se pueden utilizar
para crear la imagen. [28] Todos estos procesos tienen lugar en una
pequefia zona de unos 50 A. El tamafio de esta regi6n, y por tanto el
contraste de la imagen, se deriva directamente del proceso que detectemos.
Asi, la resolucion de los microscopios electrénicos de barrido (SEM) viene
dada esencialmente por dos factores: el tamafo del haz de electrones y la
extension de la zona donde tiene lugar la interaccion haz-objeto [29].

Ambos factores dependen a su vez de otros factores, como la energia del
haz electronico incidente. Esta es seleccionable por el usuario y oscila entre
1 keV y 40 keV. Y a mayor energia, mayor sera la penetracién del haz en la

muestra y mayor sera la focalizacion del mismo [30].

2.4.2 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX)
Normalmente, en los equipos de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
[31], se obtiene emision de rayos X a partir de un espécimen bombardeado

por medio de un haz de electrones enfocados de una manera muy precisa.

Esta emisibn puede ser utilizada para analizar cuantitativamente la

composicién quimica que existe en la muestra que esta siendo bombardeada
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con una aproximacion y precision del 1%, lo cual se hace con accesorios que
se pueden adaptar a estos equipos de analisis. Usualmente la emisién de
rayos X que se obtiene de un material es caracteristica de sus componentes
quimicos dado que los rayos son producidos cuando el haz electrénico
expulsa electrones de las capas atomicas K, L, etc., de los elementos que
componen la muestra y esos niveles son llenados por otros electrones que

son de capas con una mayor energia [32].

Para el caso de la Espectrometria de dispersion de energia de rayos X
(EDX), el rango completo de longitudes de onda se mide y se despliega
simultaneamente como un espectro de intensidad contra energia o longitud
de onda (A). Esto se realiza por medio de un detector de estado sélido, el
cual por cada fotén incidente produce un pulso de voltaje proporcional a su
energia. Estos pulsos se clasifican, se miden y son contados por una
electrénica complicada, la cual proporciona como salida el espectro final. A
continuacion se muestra un esquema del proceso de EDX para analizar una

pelicula delgada sobre un substrato se muestra en la figura 8.

Haz de
electrones

Detector de
Si

Ventana

/—* Muestra

Colimador Rayos “

Figura 8. Esquema del proceso para la Espectrometria de
dispersion de energia de rayos X. (EDX)
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2.4.3 Espectroscopia de reflectancia

Por propiedad Optica, se entiende que es la respuesta de un material a la
exposicion o interaccion de radiacion electromagnética, en particular, a la luz
visible. Desde un enfoque clasico, la radiacidbn electromagnética es
considerada como una onda, con una componente de campo eléctrico y una
de campo magnético, perpendiculares entre si y también a su direccién de
propagacion. [33] La luz, el calor (o energia radiante), las ondas de radio y
los rayos X, son ondas formadas por partes de la radiacién electromagnética.
Cada una se caracteriza por presentarse en un rango especifico de longitud
de onda (A).

Toda la radiacion electromagnética viaja a una velocidad constante, es decir,
3x10% m/s. Esta velocidad esté representada por c, y esta relacionada con la
permitividad eléctrica del vacio y la permeabilidad magnética del vacio, & y

Mo, respectivamente (ecuacion 1).

= = (1)

Ademas, la frecuencia v es inversamente proporcional a la longitud de onda
(A) de la radiacion electromagnética y estas a sSu vez se encuentran
relacionadas con la velocidad de la luz, como se puede observar en la

siguiente expresion:

c= Av (2)

Si se habla de dimensiones nanométricas, es mas conveniente visualizar la
radiacion electromagnética desde una perspectiva cuantica, en la que la

radiacion, en lugar de consistir en ondas, se compone de grupos o paquetes
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de energia, y estos son llamados fotones' [34] La energia de un fotdn se dice
que esta cuantizada, es decir, se tienen valores especificos y estos estan

definidos por la relacion:

E=hv=— (3)

Donde h es la constante universal llamada constante de Planck, la cual tiene
un valor de 6.63x10>* J-s. Por lo tanto, la energia de los fotones es
proporcional a la frecuencia de radiacion, e inversamente proporcional a su
longitud de onda (A). Es muy importante poder identificar de manera teorica,
cual es la respuesta Optica de los materiales bajo estudio, por lo tanto a
continuacion se realizara la aproximacion tedrica de un material en forma de

pelicula delgada.
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DESCRIPCION EXPERIMENTAL

En este tercer capitulo, se proporciona una descripcion detallada del proceso
experimental que se siguié para fabricar peliculas delgadas de dioxido de
vanadio (VOy).

3.1 Sintesis de diéxido de vanadio (VOy)

Para obtener la solucion precursora de diéxido de vanadio (VOy), por el
método por solucién quimica. Se utilizdé pentéxido de vanadio (V20s) y acido

oxalico (H2C,04-2H,0) en una relaciébn molar de 1:3, respectivamente.

Se conectd un condensador con un matraz bola, de tal forma, que el fondo
del matraz descanse un recipiente con aceite, para obtener una temperatura
homogénea en todo el matraz. Posteriormente se conectaron las mangueras
del recirculador en la entrada y salida del condensador, para hacer fluir agua
como refrigerante, este arreglo se puede observar en la figura 9. El

experimento se dejé por un tiempo aproximado de 10 h.

Entrada del
refrigerante

EH

2 = ® condensacién
! b (___O de Etanol

Salida del
refrigerante {l

[vapor

Etanol

<X
T

b3
(m]

[ o]
(@]

=y

Figura 9. Sintesis de la solucion precursora de diéxido de vanadio (VO,).
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Se observé un cambio en el color de la solucion precursora de didxido de
vanadio (VOy,), el proceso ha terminado cuando se ha obtenido una solucién
de un color azul profundo. Ya teniendo la solucion precursora de dioxido de
vanadio (VO,), se procede con el filtrado de la solucion, para excluir los

restos del peréxido de vanadio (V20s).

Durante el proceso de sintesis, la solucion precursora de dioxido de vanadio
(VO,), va cambiando de tonalidades hasta obtener un azul profundo, como
se habia mencionado anteriormente. Este cambio de color indica, que la
valencia del vanadio (V) ha cambiado de V> — V* y el precursor del
vanadio (V), que es el oxalato vanadil hidratado (VOC,0,4 - xH,O) se ha
formado [36-39].

La reaccion se expresa de la siguiente forma:

V,05 +3H,C,0, — VOC,0,4 + 3H,O + 2CO,
Cabe mencionar, que la solucion precursora de dioxido de vanadio (VO,)
obtenida en este proceso de sintesis, no se degrada con el paso del tiempo y
se puede utilizar en cualquier momento, funcionando sin ningdn problema.
Posteriormente; la solucion precursora de diéxido de vanadio (VO;) obtenida
se le agregd un elemento dopante y se depositd sobre sustratos de silicio
cristalino (c-Si), mediante un tratamiento térmico.
3.2 Dopaje del di6xido de vanadio (VO,)
Para obtener un cambio en el perfil de histéresis del dioxido de vanadio

(VO,), se tiene que dopar con un elemento de alta valencia como es el

molibdeno (Mo), en el que se ha observado que al momento de incorporarse
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al dioxido de vanadio (VO,), desestabilizan la fase semiconductora del
material y por lo tanto, reducen la temperatura de transicion (T;), como
también en una menor transmitancia en el rango infrarrojo (IR) y un su

cambio de fase menos abrupto [18].

Ya obtenida la solucion precursora de diéxido de vanadio (VO,), se procedid
con el dopaje de la misma. Para esto, se plante0 realizar varios porcentajes
de concentracion de molibdeno (Mo) para comprobar cual porcentaje tendria
mayor resultado en la reduccion de la temperatura de transicion (Tt) del
material. Se realizaron 5 concentraciones, en diferentes porcentajes de
molibdeno que serian 1%, 2%, 3%, 4% y 5%. [40] Para ello, se realizé de la

siguiente manera:

1) Se realiz6 una relacién molar, para obtener las cantidades necesarias
de sal de molibdeno (Mo), que se ocuparia para realizar los
porcentajes de concentracidn. Y se obtuvieron los siguientes

resultados.

Tabla 5. Porcentajes de concentracién de molibdeno (Mo).

%

[Concentracion] Mo
1% 0.087 g mal
2% 0.179 g mol
3% 0.25 g mol
4% 0.31 g mol
5% 0.49 g mol

2) Posteriormente, se continud con el pasaje de la sal de molibdeno (Mo)

y se colocO en tubos por cada porcentaje de concentracion.

28



DESCRIPCION EXPERIMENTAL

3)

4)

Para disolver la sal de molibdeno (Mo), se mezcl6é dicha sal con un
porcentaje proporcional de agua desionizada y se coloco en bafo
ultrasénico (Ultrasonic Cleaner HNC-3200DTD), por un tiempo

aproximado de 60 min.

Ya disuelta la sal de molibdeno (Mo) en el agua desionizada, se
continuo mezclando con una parte proporcional de nuestra solucion
precursora de dioxido de vanadio (VO,). Se dejaron los tubos falcon

en bafo ultrasonico, por un tiempo aproximado de 3 h.

3.3 Preparacién de substratos

Las peliculas delgadas de diéxido de vanadio (VO;) obtenidas, fueron

depositadas sobre silicio cristalino (c-Si), tipo p, con una resistividad de

0.001 Q'cm a 0.005 Q:cm, los cuales fueron tratados previamente en cada

depdsito, de la siguiente forma:

1)

2)

3)

4)

Fueron segmentados en dimensiones aproximadas de 1 cm x 1 cm,
para ser colocados en el portamuestras, y este a su vez, pueda ser

introducido en el horno de tubular de vacio.

Los substratos cortados, fueron tratados en soluciéon H,SO4/H,05, en
una relacion molar de 3:1, respectivamente. Por un tiempo de 3 h,

para obtener una limpieza mas profunda del substrato.

Posteriormente, se enjuagaron los substratos con agua destilada en

bafio ultrasénico, por un tiempo aproximado de 5 min.

Finalmente, los substratos fueron retirados del agua destilada y

estuvieron listos para ser usados en la deposicion.
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3.4 Obtencidn de peliculas delgadas de diéxido de vanadio (VOy)

De acuerdo con lo planteado en los objetivos, se realizé la sintesis del
diéxido de vanadio (VO,), se realizaron los porcentajes de concentracion del
molibdeno (Mo), se limpiaron substratos. Y ahora se continta con el proceso
de depdsito de las peliculas delgadas por el método de rotacion.

3.4.1 Proceso de depdsito por método de rotacion

El método de rotacién presentado en este trabajo de tesis para realizar las
peliculas delgadas de diéxido de vanadio (VO), tomd lugar en un sistema de
Spin Coating modelo WS-650MZ.

Se propuso un plan de trabajo para fabricar las peliculas delgadas de di6xido
de vanadio (VO,) para este trabajo de investigacion. El plan consisti6 en tres

etapas (ver tabla 6).

Tabla 6. Plan de trabajo para fabricacion de peliculas.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Mo
VO, (%Mo) VO, (%Mo)+ Zn0O VO, (%Mo)+ TiO2

[Concentracion]

Sin Dopar (SD) C-Si C-Si C-Si
1% C-Si c-Si c-Si
2% o] R D —
3% cSi
4% C-Si c-Si c-Si
5% ¢S | —

La primera etapa, consistid en fabricar seis peliculas de diéxido de vanadio
(VOy), la muestra de control sin dopar (SD) y dopado con 1%, 2%, 3%, 4% y

5% de concentracion de molibdeno (Mo). Se depositaria la pelicula
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directamente sobre el substrato de silicio cristalino (c-Si). En la figura 10, se

muestra la seccién transversal de las muestras.

VO, (%Mo)

Sustrato de c-Si

Figura 10. Seccion transversal de las muestras de VO, (%Mo).

La segunda etapa, consistio en fabricar tres peliculas de didxido de vanadio
(VOy), la muestra de control sin dopar (SD) y dopado con 1% y 4% de
concentracion de molibdeno (Mo). Para este caso, antes de ser depositada la
pelicula delgada de di6xido de vanadio (VO,), se depositaria una capa de
oxido de zinc (ZnO) [41], que fungird como capa buffer directamente sobre el
substrato de silicio cristalino (c-Si). En la figura 11, se muestra la seccién

transversal de las muestras.

VO, (%Mo)

Capa Buffer [ZnO/TiO,]

Sustrato de c-Si

Figura 11. Seccion transversal de las muestras de VO, (%Mo) + capa buffer.
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Y por ultimo en la tercera etapa, consistio en fabricar tres peliculas de diéxido
de vanadio (VO), la muestra de control sin dopar (SD) y dopado con 1% y
4% de concentracion de molibdeno (Mo). Para este caso, antes de ser
depositada la pelicula delgada de diéxido de vanadio (VO,), se depositaria
una capa de oOxido de titanio (TiO,), que fungira como capa buffer
directamente sobre el substrato de silicio cristalino (c-Si). En la figura 11, se

muestra la seccion transversal de las muestras.

Cabe sefialar, que las condiciones para el depdsito de todas las peliculas de
diéxido de vanadio (VO,) fueron las siguientes:

e 100 pl de solucién precursora y de capa buffer.
e 3000 rpm por 50 seg. para las peliculas y capa buffer.

e Atmoésfera de nitrégeno (N2) al momento del depésito.

Posteriormente, ya depositadas las peliculas delgadas de di6xido de vanadio
(VO,) con o sin capa buffer sobre los sustratos de silicio cristalino (c-Si). Se
aplica un tratamiento térmico en el horno de tubular de vacio modelo
GSL1500X, utilizando una rampa de 10 °C / min para elevar la temperatura
hasta los 450 °C, manteniendo esta ultima temperatura, por 1 h, en una

atmésfera de nitrogeno (Ny).

3.5 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas Microscopio electronico de Barrido (SEM), Espectrometria de
dispersién de energia de rayos X (EDX), Espectroscopia NIR, se utilizaron

para caracterizar las peliculas delgadas basadas en diéxido de vanadio
(VO2).
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3.5.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Para evaluar la morfologia superficial y la rugosidad, asi como para
determinar el espesor de las peliculas de dioxido de vanadio (VO,), se utilizd
un sistema FE-SEM, modelo SU5000 de la compafila HITACHI, el cual
permite una transicion simple entre el modo de vacio alto y de presion
variable, debido a que tiene integrado detectores de electrones secundarios y

retrodispersados a bajo angulo.

3.5.2 Espectroscopia de reflectancia

Las medidas de reflectancia fueron realizadas usando un espectrofotémetro
NIR, modelo 512 de la firma OCEAN OPTICS. Cuenta con una respuesta
Optima a 1600 nm y una resolucion optica de 3,0 nm. Cubriendo un rango de
longitud de onda (A) de 900 — 1700 nm. El sistema se basa en un arreglo en
incidencia normal, donde se utiliza una de Hal6geno para el analisis en el

rango NIR.

3.5.3 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX)

Para evaluar la morfologia de las peliculas de diéxido de vanadio (VO,), se
utilizé un sistema un sistema FE-SEM, modelo SU5000 de la compafia
HITACHI, el cual tiene integrado el detector XFLAHS 6 | 60 de la firma
BRUKER, con un rendimiento de rayos X relativamente bajo y una resolucién

energética muy buena con 126 eV en Mn Ka.
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4.1 Seccion experimental y caracterizacion

4.1.1 Peliculas delgadas de dioxido de vanadio (VO,)

Fue necesario, realizar la caracterizacion de las peliculas de didxido de
vanadio (VO,), ya que existen factores que pueden alterar la estructura de la
pelicula y afectar los resultados, debido a efectos en: estequiometria,
conductividad, temperatura de transicion (T;), homogeneidad y morfologia
[42].

Las peliculas delgadas de di6xido de vanadio (VOy), sufrieron cambios como:
fracturas, debido al cambio constante de estructura, por ser sometidas a
varios ciclos térmicos. [42] Es por eso que a lo largo de este capitulo, se
buscard relacionar los resultados obtenidos, a modo de poder obtener una
conclusiéon general que sea de caracter cientifico y que actie como soporte a

trabajos futuros de investigacion.

A continuacion, se muestra la tabla del plan de trabajo que se llevo a cabo
para la fabricacion de las peliculas delgadas de dioxido de vanadio (VO,),
con una imagen preliminar de la muestra obtenida, con esto, se facilita
identificar la muestra que se estara mencionando posteriormente en este

capitulo (Ver tabla 7).
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Tabla 7. Imagenes preliminares de las muestras fabricadas.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Mo

0, 0 0, .
[Caricentacion] —2uetia) | (VO (%Ma)rZn0 VOz{%Mo)> TIOZ

Sin Dopar (SD) c-Si |

1% c-Si

P

2% s
N

N

N

Es importante mencionar que en la etapa 2 y 3 ya no se realizaron todos los

B
S

4% c-Si

\
)

porcentajes de concentracion, debido a que en la etapa 1, se observo
considerables cambios en su temperatura de transicion (T;) como en su
morfologia superficial, por ese motivo se excluyeron los porcentajes de

concentracion 2%, 3% y 5%, para dichas etapas [18][40].

4.2 Caracterizacion estructural

Todas las peliculas delgadas de diéxido de vanadio (VO,), fueron fabricadas
por medio de una solucion precursora compuesta por acido oxalico

(H2C,04-2H,0) y pentdxido de vanadio (V,0s) y depositadas sobre substratos
de silicio cristalino (c-Si), todo esto mediante la técnica de método de
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rotacion. Con una eleccidbn adecuada de los parametros de sintesis,
depdsito, horneado y por dltimo numerosos experimentos de ajuste. Se
presentan a continuacion, algunas imagenes y graficas de las peliculas

delgadas de dioxido de vanadio (VO,) fabricadas.

4.2.1 Célculo de tamafio de grano

Para continuar con el estudio de investigacion de las peliculas delgadas de
diéxido de vanadio (VO,), se presenta una tabla con los calculos estimados
del tamafo del grano. Los célculos se realizaron en GATAN MICROSCOPY
SUITE® SOFTWARE a partir de los datos experimentales obtenidos (Ver
tabla 8).

Tabla 8. Calculo de tamafio de grano.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Muestra Tamaiio de grano Muestra Tamaiio de grano Muestra Tamaiio de grano
(nm) {nm) (nm)
VO, (SD) 3.31 VO, (SD)+ ZnO 311 VO, (SD)+ TIO2 399
VO; (1%Mo) 214 VO; (1%Mo)+ Zno 213 VO; (1%Mo)+ TiO2 2.09
VO; (4%Mo) 134 VO; (4%Mo)+ ZnO 1.21 VO; (4%Mo)+ TiO2 1.03

El resultado de los analisis estructurales mostrados en la tabla 8, muestran
gue en general, el tamafio del grano de las peliculas delgadas del diéxido de
vanadio (VO,), va disminuyendo con respecto al incremento del porcentaje
de concentracion de molibdeno (Mo). Para la etapa 1, se encuentra el
tamafio entre 3.31 y 1.34 nm. En la etapa 2, se encuentra el tamafio entre
3.11y 1.21 nm. Y en la etapa 3, se encentre el tamafio entre 3.29y 1.21 nm.
Dada la estimacion anterior, es dificil determinar si la estructura del dioxido

de vanadio (VO,) es amorfa o no.
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4.3 Caracterizacion éptica
4.3.1 Microscopio electronico de barrido (SEM)

A continuacion se muestran las micrografias de SEM de las peliculas
delgadas de dioxido de vanadio (VO,), depositadas sobre substratos de
silicio cristalino (c-Si). En la figura 12, se observan las imagenes de las
muestras VO, (SD), VO, (1%Mo) y VO, (4%Mo).

SU5000.5.0kV.5.5mmix80.0k.SE(L) 06/10/2017

VO, (4%Mo)

S

S

SUS000 5.0kV 5.4mm x80.0k SE(1) 06/10/2017" 'y - e W <5100 5/0kV/5. 4 350k SE(L) 08012047,

Figura 12. Andlisis superficial mediante SEM de las muestras
VO, (SD), VO, (1%Mo) y VO, (4%Mo).

38



RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Se alcanza a observar una superficie lisa con la formacién de poros, aun con
la presencia de algunos orificios. Al incrementar el porcentaje de
concentracion de molibdeno (Mo), se observa una superficie mas densa,
consistente con la caracteristica de una estructura amorfa y una disminucion

del grano.

En la figura 13, se observan las imagenes de SEM de las muestras
VO,(SD)+ Zn0O, VO, (1%Mo) + ZnO y VO, (4%Mo) + ZnO, respectivamente.

. R ol lz.u' [N
b VOTSDIE /AT - A

'. ‘ "_%.' l,‘ ' v. 3
58 S

s

VO, (1%Mo) + ZnO VO, (1%Mo) + ZnO

ISUS000 5.0kM34mm x80.0k SE(L) 06/14/2017 SU5000,5/0kV-3,5mm x25.0k SE(L) 06/14/2017

VG, (4%Mo) +ZnO VO, (4%Mo) +ZnQ

SUS000 5.0kV 5. 2mm x60.0k SE(L) 06/10/2017 SU5000 5,0kY. 52t %25:0k SE(L) 06/10/2017: - *

Figura 13. Andlisis superficial mediante SEM de las muestras
VO, (SD) + Zn0O, VO, (1%Mo) + ZnO y VO, (4%Mo) + ZnO.
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En estas muestras se observa nuevamente una superficie lisa con la
formacion de poros, pero se reduce el numero de orificios, considerandose
una caracteristica adicional para estas muestras. Al incrementar el porcentaje
de concentracion de molibdeno (Mo), se observa una superficie mas densa,
consistente con la caracteristica de una estructura amorfa y una disminucion

del grano.

En la figura 14, se observan las imagenes de las muestras VO, (SD) + TiO,
VO, (1%Mo) + TiO,y VO, (4%Mo) + TiO,, respectivamente.

A k
SUSOE0 1.0kV 4.3mm x60.0k SE(L) 08/25/2017

VO, (1%Mo) + TiO,

s

2.00um

Ll i |

SU5000 5.0KV 4.2mm x25.0k SE(L) 08/24/2017 '

Figura 14. Andlisis superficial mediante SEM de las muestras
VO, (SD) + TiO,, VO, (1%Mo) + TiO, y VO, (4%Mo) + TiO..
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Por ultimo, en estas muestras se puede observar nuevamente una superficie
lisa con la formacion de poros, pero aumenta notablemente el nimero de
orificios, considerandose una caracteristica especial para estas Ultimas
muestras. Al incrementar el porcentaje de concentracion de molibdeno (Mo),
se observa una superficie mas densa, consistente con la caracteristica de

una estructura amorfa y una disminucion considerable del grano [18].

4.3.2 Espectroscopia de reflectancia

Durante toda la caracterizacion optica se realizaron pruebas dentro la region
espectral del infrarrojo cercano (NIR) en un rango de longitud de onda (A) de
900 a 1700 nm. Cubriendo el rango espectral para todas las diferentes
peliculas de dioxido de vanadio (VO), para observar la relaciébn que existe
entre el porcentaje de reflectancia respecto a la homogeneidad de la region.
Cabe mencionar, que el nivel de reflectancia fue Optimo para todas las

muestras.

A continuacibn se presentaran las graficas de reflectancia para
Calentamiento y Enfriamiento, para cada una de las peliculas. Para obtener
la grafica de Calentamiento, se sometié la muestra a una fuente de calor,
partiendo de una temperatura ambiente de 25°C hasta 80°C y se registro
cada 5°C la medicion de reflectancia. Llegando al punto maximo de 80°C,
se empezaba a obtener la grafica de Enfriamiento, que consistia en ir

enfriendo la muestra y cada 5°C, se registrd la medicion de reflectancia.

Posteriormente, ya teniendo las mediciones de reflectancia se tomaron los
valores obtenidos de las graficas de Calentamiento y Enfriamiento, en la
longitud de onda (A=1700 nm), para obtener su grafica de histéresis y
estudiar el comportamiento de la pelicula en la region espectral del infrarrojo

cercano (NIR) y determinar la temperatura en que cada muestra estara
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haciendo su transicion de fase (Tt). Este procedimiento, se realizé para cada
una de las muestras fabricadas en el plan de trabajo mencionado

anteriormente en la tabla 7.

En la figura 15, se presentan las graficas Calentamiento y Enfriamiento de
reflectancia para la muestra VO,(SD). En la figura 15 (a), se observa
claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a la temperatura de
transicion (T=68°C). En la figura 15 (b), se observa como la temperatura
decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la temperatura
de transicion (T;=68°C). Con esta informacion, se puede llegar a la simple
conclusién que el dioxido de vanadio (VO,), si esta presentando el

comportamiento de un material termocromico [18].

—5cC — B¢
—30°C — 30°C

75
—45°C

62°C
—64°C
—66°C
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Figura 15. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)

para la muestra VO, (SD).

Obteniendo este primer resultado satisfactorio en el comportamiento del
material, se procedio a graficar la curva de histéresis con los datos obtenidos
de las figuras 15 (a) y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm), punto méaximo
gue nos arroja el espectrofotdmetro NIR, modelo 512 de la firma OCEAN
OPTICS. Al graficar estos puntos, se tuvo como resultado la gréfica de la

figura 16 (a), donde se observa el comportamiento del material termocréomico
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al ser sometido a una fuente de calor, al inicio de la curva de Calentamiento,
se observa que la reflectancia es muy baja cuando la muestra se encuentra a
temperatura ambiente. Como se va incrementado la temperatura y se acerca
a la temperatura de transicion (T;=68°C), la reflectancia va incrementando
hasta llegar a un punto maximo de saturacion, donde se mantendra esa
temperatura alcanzada. Continuando con la experimentacion, se procede con
el enfriamiento y en la grafica de Enfriamiento, se puede observar, que
estando en el punto de maximo de saturacion de la reflectancia, y al
disminuir la temperatura se llega huevamente a la temperatura de transicion
(T:=68°C), la reflectancia tiende a decrementar hasta llegar nuevamente a su

punto de inicio.

Para obtener la temperatura de transicion (T;) exacta de la muestra fabricada
y no la temperatura de (T;=68°C) que se tiene como referencia de la literatura
[18][36-39][42]. Se realiz6 el calculo de la misma, tomando la temperatura
méaxima de Calentamiento y de Enfriamiento de la figura 16 (b), y se

promedid, para obtener la temperatura de transicion (Ty).
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Figura 16. Graficas de histéresis (a) y gréafica de temperatura
de transicion (b) para la muestra VO, (SD).
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En este caso, para la muestra VO, (SD), se obtuvo una temperatura de
(T=62°C), una temperatura muy cercana a la temperatura indicada en la

literatura.

En la figura 17, se presentan las gréaficas Calentamiento y Enfriamiento de
reflectancia para la muestra VO,(1%Mo). En la figura 17 (a), se observa
claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a la temperatura de
transicion (T=51°C). En la figura 17 (b), se observa como la temperatura
decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la temperatura
de transicion (Ti=51°C).
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Figura 17. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (1%Mo).

Se grafico la curva de histéresis con los datos obtenidos de las figuras 17 (a)
y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como resultado la grafica
de la figura 18 (a), donde se observa un cambio de desfase en la grafica,

como también una reduccion en el ancho de la apertura de la histéresis.

La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO, (1%Mo), se obtuvo a

una temperatura de (T=51 °C), ver figura 18 (b).
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Figura 18. Gréficas de histéresis (a) y gréfica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (1%Mo).

Seguidamente en la figura 19, se presentan las graficas Calentamiento y

Enfriamiento de reflectancia para la muestra VO,(2%Mo). En la figura 19 (a),

se observa claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a la

temperatura de transicion (T;=43°C). En

la figura 19 (b), se observa como la

temperatura decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la

temperatura de transicion (T=43°C).
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Figura 19. Gréficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (2%Mo).
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Posteriormente se grafico la curva de histéresis con los datos obtenidos de
las figuras 19 (a) y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como
resultado la grafica de la figura 20 (a), donde se puede percibir un cambio de
desfase en la grafica, como también una reducciéon en el ancho de la

apertura de la histéresis.

La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO,(2%Mo), se obtuvo a
una temperatura de (T=43°C), ver figura 20 (b).
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Figura 20. Gréficas de histéresis (a) y grafica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (2%Mo).

En la figura 21, se presentan las gréficas Calentamiento y Enfriamiento de
reflectancia para la muestra VO, (3%Mo). En la figura 21 (a), se observa
claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a la temperatura de
transicion (T=38°C). En la figura 21 (b), se observa como la temperatura
decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la temperatura
de transicion (T;=38 °C).
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Figura 21. Gréficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (3%Mo).
Se graficé la curva de histéresis con los datos obtenidos de las figuras 21 (a)
y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como resultado la grafica
de la figura 22 (a), donde se puede percibir un cambio de desfase en la
grafica, como también una reduccion en el ancho de la apertura de la
histéresis.
La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO, (3%Mo), se obtuvo a
una temperatura de (T=38 °C), ver figura 22 (b).
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Figura 22. Gréficas de histéresis (a) y gréafica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (3%Mo).
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Después en la figura 23, se presentan las gréficas Calentamiento y
Enfriamiento de reflectancia para la muestra VO, (4%Mo). En la figura 23 (a),
se observa claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a la
temperatura de transicion (T=34°C). En la figura 23 (b), se observa como la
temperatura decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la

temperatura de transicion (T;=34°C).
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Figura 23. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (4%Mo).

Enseguida se grafico la curva de histéresis con los datos obtenidos de las
figuras 23 (a) y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como
resultado la grafica de la figura 24 (a), donde se puede percibir un cambio de
desfase muy claro en la grafica, como también una reduccion considerable
en el ancho de la apertura de la histéresis, teniendo un cruce entre las

curvas.

La temperatura de transiciéon (T;) para la muestra VO, (4%Mo), se obtuvo a

una temperatura de (T=34 °C), ver figura 24 (b).

48



RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Reflectancia (%)

@ calentamiento

a)

@ Enfriamiento

T T T T T T T T T T \
30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Derivada

15] b)

0.2

== Calentamiento

== Enfriamiento

Temperatura (°C)

Figura 24. Gréficas de histéresis (a) y grafica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (4%Mo).
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En la figura 25, se presentan las graficas Calentamiento y Enfriamiento de

reflectancia para la muestra VO, (5%Mo). En la figura 25 (a), se observa

claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a la temperatura de
transicion (T;=37°C). En la figura 25 (b),
decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la temperatura
de transicion (T=37°C).
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Figura 25. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (5%Mo).
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Se graficé la curva de histéresis con los datos obtenidos de las figuras 25 (a)
y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como resultado la grafica
de la figura 26 (a), donde se puede percibir un cambio de desfase en la
grafica, como también una reduccién considerable en el ancho de la apertura

de la histéresis, pero sin tener un cruce entre las curvas.

La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO, (5%Mo), se obtuvo a

una temperatura de (T=37 °C), ver figura 26 (b).
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Figura 26. Gréficas de histéresis (a) y gréfica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (5%Mo).

Al obtener estos primeros resultados de las muestras de la etapa 1, del plan
de trabajo (tabla 7). Se percibe un decremento de la temperatura de
transicion (T;) cada vez que se incrementa el porcentaje del dopante,
registrando una temperatura en la muestra VO,(4%Mo) de 34°C, la

temperatura mas baja registrada en esta primera etapa (Ver figura 27).
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Teniendo como referencia este primer resultado, se deduce que el dopaje de
molibdeno al 4% es el que nos proporciona mejores resultados como
material termocromico, y sin dopaje (SD) y 1%, se tomarian como referencia,
por lo tanto, para las etapas 2 y 3, solo se fabricaron muestras con este
porcentaje, para obtener los mejores resultados posibles.

Tabla 9. Resultados preliminares de la etapa 1.

1 V02(%Mo)
| |
60 4
%Mo T, (°C) |
sD 62 1
50 "
1 51 5
2 43 =
3 38 1 .
40
4 34 | . ]
5 37 3% .
SD: Sin Dopar L e B S B B

sSD 1 2 3 4 5
% Mo

Figura 27. Gréfica de % de molibdeno (Mo) vs temperatura de transicion (Tt).

Posteriormente se continué con las mediciones de reflectancia para las

muestras de las etapas 2 y 3, respectivamente.

En la figura 28, se presentan las graficas Calentamiento y Enfriamiento de
reflectancia para la muestra VO,(SD) + ZnO. En la figura 28 (a), se observa
claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a la temperatura de
transicion (T;=56°C). En la figura 28 (b), se observa como la temperatura
decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la temperatura
de transicion (T=56°C).
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Figura 28. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (SD) + ZnO.
Después se graficd la curva de histéresis con los datos obtenidos de las
figuras 28 (a) y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como
resultado la gréafica de la figura 29 (a), donde se puede percibir una curva de
histéresis muy parecida a la muestra VO,(SD) (ver figura 16 (a)).
La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO,(SD) + ZnO, se obtuvo
a una temperatura de (T:=56°C), ver figura 29 (b).
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Figura 29. Graficas de histéresis (a) y grafica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (SD) + ZnO.
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Seguidamente en la figura 30, se presentan las graficas Calentamiento y
Enfriamiento de reflectancia para la muestra VO,(1%Mo) + ZnO. En la figura
30 (a), se observa claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a
la temperatura de transicion (T;=50°C). En la figura 30 (b), se observa como
la temperatura decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la

temperatura de transicion (T;=50°C).
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Figura 30. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (1%Mo) + ZnO.

En seguida se grafico la curva de histéresis con los datos obtenidos de las
figuras 30 (a) y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como
resultado la grafica de la figura 31 (a), donde se puede percibir un cambio de
desfase en la grafica, como también una reduccion en el ancho de la

apertura de la histéresis.

La temperatura de transicién (T;) para la muestra VO,(1%Mo) + ZnO, se

obtuvo a una temperatura de (T;=50°C), ver figura 32 (b).
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Figura 32. Gréficas de histéresis (a) y gréfica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (1%Mo) + ZnO.

Mas adelante en la figura 33, se presentan las graficas Calentamiento y

Enfriamiento de reflectancia para la muestra VO,(4%Mo) + ZnO. En la figura

33 (a), se observa claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a

la temperatura de transicion (Ti=35°C). En la figura 33 (b), se observa como

la temperatura decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la

temperatura de transicion (T;=35°C).
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Figura 33. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (4%Mo) + ZnO.
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Se graficé la curva de histéresis con los datos obtenidos de las figuras 33 (a)
y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como resultado la grafica
de la figura 34 (a), donde se puede percibir un cambio de desfase en la
grafica, como también una reduccion en el ancho de la apertura de la

histéresis.

La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO,(4%Mo) + ZnO, se

obtuvo a una temperatura de (T:=35°C), ver figura 34 (b).
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Figura 34. Gréficas de histéresis (a) y gréfica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (4%Mo) + ZnO.

Con la obtencién de estos datos se termina el analisis de las muestras de la
etapa 2 y se prosigue con las muestras de la etapa 3. En la figura 35, se
presentan las graficas Calentamiento y Enfriamiento de reflectancia para la
muestra VO,(SD) + TiO,. En la figura 35 (a), se observa claramente una
apertura de la reflectancia, al acercarse a la temperatura de transiciéon
(T=61°C). En la figura 35 (b), se observa como la temperatura decrementa
considerablemente al acercarse nuevamente a la temperatura de transicion
(T=61°C).
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Figura 35. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (SD) + TiO,.

Posteriormente se grafico la curva de histéresis con los datos obtenidos de

las figuras 35 (a) y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como

resultado la gréfica de la figura 36 (a), donde se puede percibir una curva de

histéresis muy parecida a la muestra VOy(SD) (ver figura 16 (a) y 29 (a),

respectivamente).

La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO»(SD) + TiO,, se obtuvo

a una temperatura de (T:=61°C), ver figura 36 (b).

56

— 25°C

J0°c
35°C

— 40°C
— 45°C

50°C
52°C
54°C
56°C
58°C
60°C
62°C
64°C
66°C
68°C
70°c
72°C
74°C
76°C
78°C
80°C



RESULTADOS Y CONCLUSIONES

60 -
a) @ calentamiento

55 @ Enfriamiento 35

Reflectancia (%)
Derivada

0.5+

0.0

== Calentamiento

== Enfriamiento

T=61°C

0.5

25

Temperatura (°C)

30 35 40 45 50 BH 60 GBS 70 75 80

Temperatura (°C)

Figura 36. Gréficas de histéresis (a) y gréfica de temperatura
de transicion (b) para la muestra VO, (SD) + TiO,.

Después en la figura 37, se presentan las graficas Calentamiento y

Enfriamiento de reflectancia para la muestra VO,(1%Mo) + TiO,. En la figura

37 (a), se observa claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a

la temperatura de transicion (Ti=54°C). En la figura 37 (b), se observa como

la temperatura decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la

temperatura de transicion (T;=54°C).
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Figura 37. Graficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (1%Mo) + TiO,.
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Se graficé la curva de histéresis con los datos obtenidos de las figuras 37 (a)
y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como resultado la grafica
de la figura 38 (a), donde se puede percibir un cambio de desfase en la
grafica, como también una reduccion en el ancho de la apertura de la

histéresis.

La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO,(1%Mo) + TiO,, se

obtuvo a una temperatura de (T:=54°C), ver figura 38 (b).

60 4 @ calentamiento 8.0
i a-) b) === Calentamiento

55 @ Enfriamiento

7.0 == Enfriamiento

Reflectancia (%)
Derivada

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 38. Gréficas de histéresis (a) y gréfica de temperatura
de transicién (b) para la muestra VO, (1%Mo) + TiO,.

En la figura 39, se presentan las graficas Calentamiento y Enfriamiento de
reflectancia para la muestra VO,(4%Mo) + TiO,. En la figura 39 (a), se
observa claramente una apertura de la reflectancia, al acercarse a la
temperatura de transicion (T;=34°C). En la figura 39 (b), se observa como la
temperatura decrementa considerablemente al acercarse nuevamente a la

temperatura de transicion (T;=34°C).
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Figura 39. Gréaficas de reflectancia para Calentamiento (a) y Enfriamiento (b)
para la muestra VO, (4%Mo) + TiO,.

Mas adelante se grafico la curva de histéresis con los datos obtenidos de las
figuras 39 (a) y (b), en la longitud de onda (A=1700 nm) y se tuvo como
resultado la grafica de la figura 40 (a), donde se puede percibir un cambio de
desfase en la gréfica, como también una reduccion en el ancho de la

apertura de la histéresis, casi teniendo una tendencia lineal.

La temperatura de transicion (T;) para la muestra VO,(4%Mo) + TiO,, se

obtuvo a una temperatura de (T:=34°C), ver figura 40 (b).
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Figura 40. Gréficas de histéresis (a) y grafica de temperatura
de transicion (b) para la muestra VO, (4%Mo) + TiO,.

De este modo, se completa el analisis de reflectancia de todas las muestras y
se puede concluir en lo siguiente. En la figura 41 y tabla 10, se confirma que
al incrementar el porcentaje de concentracién del dopaje, se obtiene un
decremento en la temperatura de transicion (T;), sin importar si tiene 0 no

capa buffer.

Es muy importante mencionar, que la capa buffer de éxido de titanio (TiOy)
junto al dopaje al 4%, alcanzo la misma temperatura de 34°C como la
muestra del 4% sin capa buffer. Y también su vez, la muestra con capa buffer
de 6xido de zinc (ZnO), también tiene una reduccion logrando obtener una

temperatura de 35°C.
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Tabla 10. Célculo de tamafio de grano.

% Mo T: (°C)
VO, (%Mo) | VO, (%Mo) +Zn0 |VO2 (%Mo) + TiO,
sb 62 56 61
1 51 50 54
4 34 35 34
SD: Sin Dopar

Tt °C)

65

60 4

55 4

50

45

40 4

35 4

30

= VO2(%Mo)
= VO2(%Mo)*+Zn0
= VO2(%Mo)*Ti02

Figura 41. Grafica general de % de molibdeno (Mo) vs temperatura de transicion (Tt).

Otro dato importante, es que al incluir capa buffer de 6xido de zinc (ZnO) sin

dopaje, se esta teniendo una reduccion inicial de la temperatura de transicion

del diéxido de vanadio (VO,) de 68°C a una temperatura registrada de 56°C.

En las referencias encontradas, se obtuvieron reducciones de temperatura
de transicion (T=30°C) dopando al 1.5% de molibdeno (Mo) [18] y también

reduccion de temperatura de transicion (T;=30°C) dopando al 5% de
molibdeno (Mo) [40].

Teniendo como resultado satisfactorio en esta investigacion porque se puedo

tener una reduccién temperatura a la par de las referencias, como también

con un nuevo porcentaje de dopado (4%) y agregando una nueva aportaciéon

es que incluirle una capa buffer para tener una reduccién de temperatura.
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4.3.3 Espectrometria de dispersiéon de energia de rayos X (EDX)

Los resultados obtenidos por espectroscopia de dispersion de energia de

rayos X, permitieron determinar la composicion morfolégica de cada una de

las peliculas delgadas de diéxido de vanadio (VO,). A continuacion, se

muestran los histogramas de composicion para cada pelicula analizada.
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Figura 42. Composicién morfolégica de las muestras (a) VO, (SD), (b) VO,(1%Mo)

y (c) VO,(4%Mo).

Los primeros tres resultados registrados, son los de la primera etapa del plan

de trabajo, en la figura 42 a, se observa la composicion de la muestra

VO,(SD) presentando un 70% de silicio (Si), un 4% de vanadio (V), un 2% de
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oxigeno (O). Para esta muestra, por ser sin dopaje (SD), no hay registro de
molibdeno (Mo). En la figura 42 b, se observa que la composicion de la
muestra VO,(1%Mo) presentando un 69% de silicio (Si), un 3% de vanadio
(V), un 2% de oxigeno (O) y un 0.05% de molibdeno (Mo). Por ultimo, en la
figura 42 c, se observa la muestra VO,(4%Mo) presentado un 70% de silicio

(Si), un 3% de vanadio (V), un 3% de oxigeno (O) y un 0.63% de molibdeno
(Mo).
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Figura 43. Composicion morfologica de las muestras (a) VO,(SD)+ZnO,
(b) VO,(1%Mo0)+Zn0 vy (c) VO,(4%Mo)+ZnO.
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En la figura 43 a, se observa la composicion de la muestra VO,(SD)+ZnO
presentando un 80% de silicio (Si), un 3% de vanadio (V), un 3% de oxigeno
(O) y 0.32% de 6xido de zinc (ZnO). En la figura 43 b, se observa que la
composicion de la muestra VO,(1%Mo)+ZnO presentando un 70% de silicio
(Si), un 3% de vanadio (V), un 2% de oxigeno (O), un 0.06% de molibdeno
(Mo) y un 0.06% de 6xido de zinc (ZnO). Por ultimo, en la figura 43 c, se
observa la muestra VO2(4%Mo)+ZnO presentado un 70% de silicio (Si), un
3% de vanadio (V), un 3% de oxigeno (O), un 0.63% de molibdeno (Mo) y
0.1% de 6xido de zinc (ZnO).
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Figura 44. Composicion morfolégica de las muestras (a) VO,(SD)+TiO,,
(b) VO,(1%M0)+TiO, y (c) VO,(4%M0)+TiO,.
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Para terminar con los resultados, en la figura 44 a, se observa la composicion
de la muestra VO,(SD)+TiO, presentando un 65% de silicio (Si), un 1% de
vanadio (V), un 3% de oxigeno (O) y 1% de oOxido de titanio (TiO). En la
figura 44 b, se observa que la composicion de la muestra VO,(1%Mo0)+TiO,
presentando un 55% de silicio (Si), un 3% de vanadio (V), un 5% de oxigeno
(O), un 0.09% de molibdeno (Mo) y un 1% de 6xido de titanio (TiOy). Por
altimo, en la figura 44 c, se observa la muestra VO2(4%Mo)+TiO, presentado
un 55% de silicio (Si), un 2% de vanadio (V), un 5% de oxigeno (O), un

0.60% de molibdeno (Mo) y 1% de 6xido de titanio (TiO,).

Para percibir mas detalladamente los resultados mencionados anteriormente,

se pueden observar en la tabla 11.

Tabla 11. Resultados de la composicion morfologica de las muestras.

VO,(SD) VO,(1%Mo) V0O,(4%Mo)
Elemento Masa (%) Elemento Masa (%) Elemento Masa (%)
Silicio (Si) 70 Silicio (Si) 69 Silicio (Si) 70
Vanadio (V) 4 Vanadio (V) 3 Vanadio (V) 3
Oxigeno (O) 2 QOxigeno (O) 2 Oxigeno (Q) 3
Molibdeno (Mo) | —— Molibdeno (Mo) 0.05 Molibdeno (Mo) 063
Oxidode zinc(ZnQ) | -—— Oxido de zinc (ZnQ) | -—— Oxidode zinc (ZnQ) | ——
Oxido defitanio (TiQy) | ——— Qxido de titanio (TiQy) | ——— Oxido de titanio (TiQy) | ———
VO,(SD) +Zn0O V0,(1%Mo) + ZnO VO,(4%Mo) + ZnO
Elemento Masa (%) Elemento Masa (%) Elemento Masa (%)
Silicio (Si) 80 Silicio (Si) 70 Silicio (Si) 70
Vanadio (V) 3 Vanadio (V) 3 Vanadio (V) 3
Oxigeno (0) 3 Qxigeno (O) 2 QOxigeno (0) 3
Molibdeno (Mo) | ——— Molibdeno (Mo) 0.06 Molibdeno (Mao) 063
Oxido de zinc (ZnQ) 032 Oxido de zinc (ZnQ) 0.06 Oxido de zinc (ZnQ) 0.1
Oxido deftitanio (TiOs) | ——— Oxido de titanio (TiOs) | ——— Oxido detitanio (TiO5) | ——-
VO,(SD) + TiO, VO,(1%Mo) + TiO, VO,(4%Mo) + TiO,
Elemento Masa (%) Elemento Masa (%) Elemento Masa (%)
Silicio (Si) 65 Silicio (Si) 55 Silicio (Si) 55
Vanadio (V) 1 Vanadio (V) 3 Vanadio (V) 2
Oxigeno (0) 3 Oxigena (0) 5 QOxigeno (0) 5
Molibdeno (Ma) | ——— Molibdenao (Mo) 0.09 Moalibdeno (Mao) 06
Oxidode zinc (ZnQ) | -—— Oxidode zinc (ZnQ) | -—— Oxidode zinc (ZnQ) | -——
Oxido de titanio (TiO3) 1 Oxido de fitanio (TiO3) 1 Oxido de titanio (TiOz) 1
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Teniendo todos los resultados en la tabla 11, se puede llegar a la conclusion,
que las muestras fabricadas en este trabajo de investigacion, tienen una
caracteristica de una superficie lisa, ya que los porcentajes de vanadio (V) y
el oxigeno (O), se mantiene en un rango del 2% al 3% aproximadamente
para todas las muestras. Pero también cabe mencionar, que estos resultados
del mismo modo, demuestran que las capas del diéxido de vanadio (VO,) y
de las capas buffer (ZnO y TiO,, respectivamente) no presentan el mismo
espesor por la variable percepcion de los elementos, aunque, todas las
muestras se fabricaron con el misma cantidad de sustancia precursora, capa
buffer, mismas revoluciones y mismo proceso de horneado. Al incrementar el
porcentaje de concentracion de molibdeno (Mo), se observa la presencia de
este elemento y es por eso que la superficie sea mas densa, consistente con

la caracteristica de una estructura amorfa [18] [40-41].

4.4 Conclusiones

En el presente trabajo de tesis, se depositaron peliculas delgadas de dioxido
de vanadio (VO,) utilizando una solucién compuesta de pentdxido de vanadio
(V205) y acido oxalico (H2C,04-2H,0), mediante la técnica de método de
rotacién. El proceso de elaboracion de peliculas se dividié en 3 etapas; en la
etapa 1, se fabricaron 6 peliculas variando del 1% al 5% de concentracién de
dopante y sin dopante (SD). Para la etapa 2, se elaboraron 3 peliculas
usando solo como porcentaje de concentracion de dopante 1%, 4% y sin
dopante (SD), pero antes de ser depositadas las peliculas sobre el substrato,
se le agrego una capa de oxido de zinc (ZnO) usandola como capa buffer
entre el substrato y la pelicula. Y por ultimo, en la etapa 3, se elaboraron 3
peliculas usando solo como porcentaje de concentracion de dopante 1%, 4%
y sin dopante (SD), de igual forma antes de haber depositado la pelicula
sobre el substrato, se le agrego una capa de 6xido de titanio (TiO,) usandola

como capa buffer entre el substrato y la pelicula.
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Todas las muestras fueron elaboradas bajo las mismas condiciones: sobre
sustratos de silicio cristalino (c-Si), se necesitaron 100 upl de solucion para la
elaboracion de la pelicula, como también para la capa buffer, a 3000 rpm y

bajo una atmosfera de nitrégeno (N,).

Los resultados de las micrografias de SEM, demostraron que las superficies
de las peliculas de dioxido de vanadio (VO,), son lisas en la mayoria, aun
teniendo la presencia de algunos orificios, de las cuales, las muestras
VO,(SD)+TiO2, VO2(1%M0)+TiO, y VO,(4%M0)+TiO, son las que mas
presentan esta caracteristica. Al incrementar el porcentaje de concentracion
de molibdeno (Mo), se observé que en todas las muestras, su superficie se
hacia mas densa, consistente con una caracteristica de las estructuras
amorfas, con un detalle que es muy importante resaltar, es en la disminucién

del grano.

Durante la caracterizacién oOptica, se realizaron pruebas dentro de la regién
espectral del infrarrojo cercano (NIR) en un rango de longitud de onda (A) de
900 a 1700 nm. Y se pudo observar la relacion que existe entre el porcentaje
de reflectancia respecto a la homogeneidad de la pelicula, confirmando que
al incrementar el porcentaje de concentracién del dopaje, se obtiene un
decremento en la temperatura de transicion (T;) de 34 °C (muestra
VO,(4%Mo)) partiendo de una temperatura inicial de 62 °C. En el caso de la
muestra que se le agrego capa buffer de oxido de titanio (TiO,) junto al
dopaje del 4%, alcanzd la temperatura de 34 °C. Y también su vez, la
muestra con capa buffer de 6xido de zinc (ZnO), logré alcanzar una
temperatura de 35 °C. Teniendo un resultado satisfactorio en esta
investigaciéon, porque se puedo tener una reduccion temperatura a la par de
las referencias, como también con un nuevo porcentaje de dopado del 4% y
agregando una nueva aportacion que fue incluirle capa buffer, para tener una

reduccion de temperatura.
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Por otro lado, los andlisis estructurales mostrados, el tamafio del grano de las
peliculas delgadas del dioxido de vanadio (VO,), disminuyé de 3.31 hasta
1.21 nm al incrementar el porcentaje de concentracion de molibdeno (Mo),
determinando que la estructura del dioxido de vanadio (VO,) puede ser

amorfa o no.

Analizando desde una perspectiva general los resultados de la
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, se concluyd que las
muestras fabricadas para este trabajo de investigacion, tienen la
caracteristica de una superficie lisa, ya que los porcentajes del vanadio (V) y
del oxigeno (O), se mantuvieron en un rango del 2% al 3% para todas las
muestras. Pero también cabe mencionar, que estos resultados del mismo
modo, demostraron que las capas de VO, y de las capas buffer (ZnO y TiOy)
no presentan el mismo espesor por la variable percepcion de los elementos,
aunque, todas las muestras se fabricaron con el misma cantidad de
sustancia precursora, capa buffer, mismas revoluciones y mismo proceso de
horneado. Al incrementar el porcentaje de concentracién de molibdeno (Mo),
se observo la presencia de este elemento y es por eso que la superficie sea

mas densa, consistente con la caracteristica de una estructura amorfa.

Como parte de los trabajos a futuro de esta investigacion, se tiene
contemplado trabajar la resistencia eléctrica, para estudiar el ancho y forma
de la histéresis térmica, como también la aplicacibn de otros materiales
dopantes a la pelicula delgada de dioxido de vanadio (VO,), que es otra

perspectiva que se tiene como trabajos a futuro para esta tesis.

Todas las conclusiones mencionadas anteriormente, abren la posibilidad de
optimizar el comportamiento del material, lo que ha generado un gran interés
en la investigacion del VO,, aplicado como recubrimiento inteligente para el

ahorro de energia.
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