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RESUMEN:

En este trabajo se tratan tres aspectos distintos: una revisidn histérica de los experimentos
realizados en ventanas Opticas de transparencia variable, una descripcion tedrica de las causas
implicadas en dicho fenémeno de transparencia variable, y un trabajo experimental sobre las
propiedades de estas ventanas. Se han crecido ldminas de itrio protegidas con una cubierta de
paladio. El substrato empleado ha sido el vidrio com(n de bajo coste. Las muestras se analizaron
mediante técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de
rayos X (EDX), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS), y caracterizacion de perfiles en
profundidad por espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS).
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ABSTRACT:

In this work three different aspects are treated: an historical review of switchable mirrors
experiments, a theoretical description of the tunable transparency phenomenon, and an
experimental work about properties of these windows. In this work, yttrium layers with a
palladium caplayer has been grown. Common low cost glass has been used as substrate. The
samples were analyzed by techniques of scan electronic microscopy (SEM), energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDX), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-VIS), and by X-ray photoelectrons
spectroscopy (XPS) depth profiling.
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1.- El descubrimiento y su evolucion. (entorno a 1 bar) y a temperatura ambiente. Con esta

En 1990, el grupo investigacion liderado por R. filnaI:dad, ’el L?Llj\solo'rggliz?j lé%% evaé)orac_ion ben
Grissen en la Universidad Vrijel de Amsterdam [1] ultraltovacio ( a) de hm de itrio sobre

buscaba superconductores de alta temperatura, y en un dsup§trato de vidrio Z%ra prgtegelr d"’}l 'mbo dle
especial aquellos basados en metales capaces de oxidacion, se evaporaron 24 nm dé paladio sobre 1a
absorber hidrégeno. EI primer metal elegido fue el capa de itrio. Al someter la muestra a una presion de

itrio que es capaz de absorber un 300% de hidrégeno 1 bar de hidrogeno, éste atravesaba la capa de

hasta la fase YHs. Se realizd una evaporacion de una paladio y se mcorporab_a’t al |tr_|o.,A medida Que
pelicula de 500 nm de itrio sobre el diamante de una aumentaba la concentracion de ’hldrogeno en eI_|t_r’|o
célula de alta presion. A medida que la pelicula se (desde Y hasta YHs), se observd la misma transicion

iba hidrogenando bajo una presion de varias Optica. Midiendo la resistividad, comprobaron que

atmosferas y a 240 K, la pelicula pasaba de tener un se prodgua; un:i transmlor] (;je dfase det met_al_ 2
brillo metdlico a presentar una transparencia semiconductor [1] acompafiada de una transicion

amarillenta. Sorprendidos, buscaron el mismo efecto ?_strlljctural de h'ﬁ'p' (a'YH\;ﬁﬂ) a fI'ECI'C' (B-YHos) dy
con una presion de hidrégeno mucho mas baja inalmente a h.c.p. (v-YHss). proceso de
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hidrogenacion tardaba varios minutos y, aunque
reversible por deshidrogenacion, era muy lento para
aplicaciones optoelectrénicas. También, existe una
gran  histéresis [2,3] de modo que la
deshidrogenacién y, por tanto, la reversibilidad
Optica, no es completa. Para aumentar la
transmitancia y evitar la histéresis, en algunos
trabajos se ha intercalado una capa de niobio entre el
itrio y el paladio [4], y en otros experimentos se
intercala una capa de AIO, que ademas evita la
interdifusion del paladio en el itrio [5].

En 1997 se encontré un segundo tipo de
ventanas Opticas de transparencia variable. Van der
Sluis et al. [6] hallaron que aleaciones formadas por
Gd;.,Mg,H, con y > 0.4 podian hacerse transparentes
e incoloras, y en un tiempo breve (40 ms)
comparado con las peliculas de YHs. La explicacién
del proceso [7] se debe a que en las aleaciones tipo
RE;,Mg,H,, se forma primeramente la fase
semitransparente REH, aunque quedan agregados de
Mg puro que actian como obturador opaco. En un
segundo proceso, se forma MgH, y YH; ambos
transparentes. Con este mecanismo, la presencia de
magnesio hace que el proceso sea méas rapido y
abrupto que cuando s6lo hay itrio. Por estos
motivos, se ha intentado hacer dispositivos de estado
solido capaces de obtener el hidrégeno a partir de un
electrolito [8]. Sin embargo, aunque también
presentaban un funcionamiento correcto, su tiempo
de transicion era muy grande (varias horas) y, por
tanto, no podian tener aplicacion como ventana
Optica. Actualmente, se estdn consiguiendo nuevos
dispositivos de estado s6lido mediante 6xido de
circonio como electrolito en los que se ha mejorado
el tiempo de transicion dptica a 450 s [9].

Una tercera clase de ventanas oOpticas de
transparencia variable ha sido hallada en aleaciones
de Ni-Mg, las cuales también presentan transicién
Optica cuando se exponen a gas hidrégeno o
mediante polarizacién catddica con un electrolito
alcalino [10]. En estas muestras se cree que la
transicion resulta debida al cambio reversible de
Mg,NiH, a MgH, en un proceso rapido (90 s). Con
esta clase de ventanas, se abre una nueva puerta de
investigacion debido a la relacion que existe entre
este tipo de compuestos y los cupratos
superconductores [11]. Ademas, es probable que
aleaciones similares de Co-Mg y Fe-Mg en
proporciones de 3,5:1 a 10:1 puedan presentar el
mismo efecto de transicién dptica [10,11].

Por otra parte, se han realizado experimentos
de crecimiento epitaxial de itrio sobre CaF,
orientado (111) [12]. En estas muestras se ha
observado, mediante microscopia de fuerza atémica,
la existencia de una red de dominios triangulares de
4 pm de lado. La cristalinidad de las muestras
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permanece inalterada durante el proceso de
hidrogenacion al pasar de Y a YHa, pese al 15% de
expansion de volumen.. EI cambio de fase 6ptico se
produce conjuntamente con cambios topograficos a
medida que los dominios triangulares se expanden y
contraen [13]. Cada dominio tiene una transicién
Optica independientemente de los demas dominios.
Esta peculiaridad supone la posibilidad de generar
una red densa de pixels sintonizables para crear
dispositivos de estado sélido basados en ventanas de
transparencia variable.

2.- Fundamentos Teoricos.

El cambio drastico en las propiedades Opticas
de los hidruros de itrio, lantano y otras tierras raras
al variar la concentracion de hidrégeno es
concomitante a una transicion metal-aislante, como
asi muestran las medidas de transmisién oOptica y de
resistividad eléctrica de Huiberts et al. [1] Dicha
transicidn se produce para el hidruro de itrio (YH,) y
de lantano (LaH,) a la misma concentracion de
hidrégeno de x~2.8, siendo el gap 6ptico de la fase
aislante de ~2.8 eV para el YH; y de ~1.8 eV para el
LaHs.

El estudio de la transicion metal-aislante de
algunos materiales es un tema controvertido que, en
algunos casos, tiene ocupados a los tedricos de la
fisica del estado solido desde hace cuarenta afios
[14]. Debido a la alta sintonizabilidad de los
hidruros, estos compuestos resultan ideales para
tratar de comprender el origen de la transicion
metal-aislante de un modo general. Por otro lado, el
descubrimiento de Huiberts et al. [1] fue
sorprendente para el caso de los hidruros de itrio, ya
que los célculos de estructura de bandas existentes
hasta el momento predecian un comportamiento
semimetalico para el YH; con, de hecho, un
considerable solapamiento de banda (~1.5 eV) [15-
17]. Todo ello ha llevado a los teodricos a
reconsiderar los sistemas YH, y LaH, en detalle.

Refiriéndonos en primer lugar al hidruro de
itrio, el dihidruro (metalico y reflectante) tiene una
estructura cristalina cubica mientras que el trihidruro
(aislante y transparente) cristaliza en el sistema
hexagonal [1]. Este cambio en la estructura
cristalina, acompafiando a la transicion metal-
aislante, podria sugerir en un principio un origen
trivial para el cambio en las propiedades eléctricas y
Opticas del material. Se trataria de una transicion de
primer orden similar a la de otros materiales, como
la que pasa del diamante al grafito. Sin embargo, hay
gue hacer notar que YHyx estd ya en la fase
hexagonal cuando se produce la transicion metal-
aislante, en x=2.86. Asi mismo, en el caso del
hidruro de lantano, el aumento de la resistividad y la
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caida de la reflectancia al hidrogenar, indicativas de
una transiciéon de metal a aislante, se produce sin
cambio alguno en la estructura cristalina del
compuesto [18]. Esta continua siendo cubica
centrada en las caras durante todo el intervalo
2<x<3. El paralelismo en las propiedades de los
sistemas YH, y LaH,, a excepcion de la diferente
estructura cristalina del dihidruro y el trihidruro de
itrio, sugiere un origen meramente electrénico para
la transicion metal-aislante en estos compuestos
[11].

La aproximacion de densidad local (Local
Density Approximation, LDA) para el potencial
cristalino se emplea generalmente para calcular la
estructura electrdnica de sélidos cristalinos. Si bien
esta aproximacion describe correctamente la
estructura electrénica de un gran namero de
materiales, resulta claramente insuficiente en el caso
de los sistemas con fuerte correlacion electronica
(aislantes Mott, sistemas de valencia mixta y
cupratos superconductores, etc.)[19-21]. El fiasco de
la aproximacién LDA en estos materiales se debe
bésicamente a que dicha aproximacion subestima la
contribucion de la correlacién electronica al
potencial cristalino. Los célculos de estructura de
bandas basados en LDA fallan también al predecir
un carécter metalico para los trihidruros [15-17]. Por
esta razon, algunos autores sugieren que los efectos
de fuerte correlacion en estos compuestos son
importantes [22-24].

Los modelos tedricos que actualmente se
emplean para estudiar los hidruros pueden agruparse
en dos grandes lineas de pensamiento: (i) modelos
de estructura de bandas y (ii) modelos de fuerte
correlacion electronica.

Los modelos de estructura de bandas recurren a
distorsiones de la estructura cristalina del trihidruro
para tratar de abrir un gap que justifique el carécter
aislante del sistema [15-17,25]. Este estudio se ha
aplicado hasta el momento tan sélo al YHs. Un
ejemplo es el andlisis realizado por Kelly et al. [25].
Estos autores parten de la estructura hexagonal
HoD3 (grupo espacial D), observada mediante
experiencias de dispersién de neutrones [26], y
realizan calculos de la energia total para determinar
estructuras de minima energia. Estos célculos se
realizan mediante el funcional de densidad local
[19,20]. La energia total del YH3 es muy sensible a
la posicion exacta de los atomos de hidrogeno,
especialmente aquellos cercanos a los planos de itrio
[15,25]. Kelly et al. Encuentran que aunque el YHs
es metalico en la estructura HoD3, existe una
estructura de menor simetria (donde los 4&tomos de
hidrdgeno que ocupan las posiciones de tetraedro en
la estructura HoD3 estdn levemente desplazados)
con un gap de 0.8 eV. Sin embargo, la existencia de
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esta estructura de menor simetria no ha sido
confirmada experimentalmente hasta el momento, y
de hecho, parece no ser consistente con datos de
difraccién de neutrones [26,27].

Otros autores opinan que los efectos de fuerte
correlacion electrénica en los trihidruros son
importantes [22,23,24,28]. Por tanto, y de acuerdo
con esta interpretacion, un célculo de la estructura
electrénica de los trihidruros que considere las
fuertes correlaciones deberia mostrar un gap entre la
banda derivada del hidrdgeno y la banda 4d del itrio,
en el caso del YH; (o la banda 5d del lantano en el
caso del LaH,).

Calculos recientes de estructura de bandas de
cuasiparticulas para el YHj; en la aproximacion GW
muestran, efectivamente, la existencia de un gap. La
correccion de autoenergia elimina el solapamiento
entre las bandas 1s y 4d y reproduce el
comportamiento de aislante del trihidruro [24].

Los calculos GW no esclarecen, sin embargo,
el mecanismo por el cual se produce la transicién
metal-aislante. Un escenario para explicar esta
transicién y que parte de considerar efectos de fuerte
correlacién electrénica ha sido propuesto por
Sawatzky y colaboradores [28]. La idea es muy
similar al singlete de Zhang-Rice para cupratos
superconductores [29]. Consiste en la formacién de
un singlete por el electron del tomo de hidrégeno y
el electrén que dicho atomo atrae del lantano o itrio
mas cercano. Se forma asi un ién H- gigante, con un
electrén en torno al proton y el otro electrén entre el
H y el atomo de Y( o La). A medida que aumenta la
proporcion de H en el sistema ZH, (Z=Y, La), como
cada H “atrapa” un electrébn de la banda de
conduccion (4d para YH, y 5d para LaH,), la
conductividad eléctrica resulta cada vez mas dificil y
el sistema tiende hacia un comportamiento de
aislante.

El escenario de fuerte correlacion electronica
parece ser en definitiva el mas adecuado para
explicar el comportamiento éptico y eléctrico de
estos hidruros. Es ademas un marco teérico robusto,
ya que al ser un marco local no se ve apenas
afectado por la estructura cristalina y pequefios
efectos de desorden que ésta pueda presentar [11].

3.-Fundamentos Experimentales

El grupo de investigacion ha estudiado las
propiedades superficiales de laminas delgadas de
hidruros metélicos, para realizar ventanas Opticas de
transparencia variable. Estas ventanas estdn basadas
en la deposicion de laminas delgadas de itrio, sobre
vidrio normal de bajo costo, protegidas con paladio,
que permite el traspaso del hidrogeno. Al ser
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hidrogenadas el itrio se convierte en un hidruro
semiconductor y transparentes a la luz visible.

Este cambio de transparencia de las peliculas
hidrogenadas actualmente sigue atrayendo gran
interés por sus implicaciones tecnoldgicas. Al
someter una pelicula delgada de itrio o de otros
metales del grupo de las tierras raras (MTR) a altas
presiones de hidrégeno, cambian drasticamente sus
propiedades, pasando de ser metal a semiconductor
[1]. Esta transicion de fase se debe a Ia
hidrogenacion del itrio mediante una reaccion del
tipo [30]:

Y+xH - YH, (1<x<3)

La reaccion es reversible y cuando se
disminuye la presion de hidrogeno el hidruro de itrio
se convierte de nuevo en metal. Esta reaccion
reversible viene acompafiada por cambios en todas
las propiedades fisicas del material [30].

Las ventanas basadas en estos materiales tienen
aplicaciones inmediatas en la industria de Ila
construccién (ventanas y paredes de transparencia y
color controlables) asi como, en aplicaciones
optoelectrénicas (moduladores 6pticos, circuitos
electronicos sensibles a las condiciones de luz,. etc.
[31].

Varios centros de los Estados Unidos
(Massachussets Institute of Technology, Laboratorio
Nacional de Argonne, empresa SPIRE Corporation),
y Japén (HITACHI, SONY), segun informacion
disponible, también estan desarrollando
investigaciones en el campo de las ventanas dpticas
a base de hidruros de MTR. La empresa PHILIPS ha
desarrollado un prototipo de VOI basada en una
multicapa de paladio (20 nm) sobre itrio (600 nm)
[32]. En esta estructura, el paladio (conocido por su
capacidad de absorber hidrégeno) funciona como un
filtro que captura y deja pasar solo los 4&tomos de
hidr6geno, mientras los de oxigeno no pueden
incorporarse y provocar la oxidacion de itrio que
podria causar una irreversible perdida de sus
propiedades.

El trabajo que vamos a presentar, optimiza las
condiciones de preparacion de las ventanas dpticas,
tanto desde el punto de vista de la deposicidn de las
peliculas delgadas como de su posterior
hidrogenacion. Las peliculas depositadas tienen que
ser uniformes y, mas importante, contener la minima
cantidad de impurezas como oxigeno (que provoca
la oxidacién del metal) o carbono (que perjudica la
incorporacion de los atomos de hidrogeno en la
pelicula). Es por ello que se hacen necesarias
condiciones de Ultra Alto Vacio (UHV) durante la
deposicién para conseguir peliculas de gran pureza.
La deposicion se realizara utilizando evaporadores
de electron-flux cargados con itrio y paladio.
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4.-Desarrollo Experimental
Preparacion de las laminas delgadas:

Las laminas se preparan en una camara de ultra
alto vacio (UHV) capas de alcanzar una presién de
trabajo de 107 Pa. Esta camara (figura 1) contiene
todos los equipos para la preparacion de muestras:
Un cafdn de iones de la empresa Omicron
encargado de limpiar la superficie del substrato antes
de la deposicion utilizando Argon de alta pureza
(99,9999 % de pureza), evaporadores por e-flux
cargados de material en barra que permiten ser
puestos en cualquier posicién, construidos por la
casa Tectra GMBH y una balaza de cuarzo
encargada de monitorizar los espesores de las
peliculas crecidas, la cual utiliza un medidor in-situ
del tipo oscilador de cuarzo que entrega la cantidad
de mandmetros de material depositado, también de
la casa Tectra GMBH.

Las condiciones para alcanzar una presion de
trabajo de 107 Pa implican limpiar cuidadosamente
todos los materiales que se utilicen dentro de la
camara de UHV vy realizar una desgasificacion de
toda la campana por un periodo no inferior a 48
horas a una temperatura de 180 °C. También es
necesario desgasificar por separado el material de
los evaporadores ya que es aqui donde se suele
provocar la mayor contaminacion.

Fig.1.-Montaje de la camara de UHV para la preparacion
de ldminas delgadas.

Tanto itrio 99,9 % de pureza (Y007910) como
paladio 99,95 % de pureza (PD007920) han sido
adquiridos en la casa Goodfellow. El factor de forma
de la balanza de cuarzo se obtienen in-situ utilizando
patrones conocidos.

El proceso de deposicion se realiza sobre un
substrato de vidrio normal, el cual es limpiado
primero en un bafio de ultra sonido y luego dentro de
la cama de UHV con el cafidon de iones, proceso que
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ademads de limpiar la superficie ayudara
notablemente a mejorar la adherencia de la primera
lamina de material sobre el vidrio.

Tanto el itrio como paladio se depositan a una
distancia no inferior de 30 centimetros para asegurar
una buena homogeneidad del flujo de material y una
velocidad de evaporacién siempre inferior a 0.1 nm
por segundo.

4.a.-Equipos de medida:

Las macrofotografias de SEM y los espectros
de EDX son obtenidos de un microscopio
electrénico de barrido Jeol JSM 6400 equipado con
un sistema de micro analisis de Oxford Link System.
La energia usada para la aceleracion de los
electrones a sido 20 keV.

Las meditas de trasmisién éptica se realizan
con un equipo Hewlett Packard de UV-Vis con un
arreglo de diodo modelo 8452A. Controlado por un
software de adquisicién de datos en un PC. Las
medidas de trasmisidon se obtienen en el rango de
190 nm a 820 nm y el equipo es capaz de adquirir
cada espectro en un tiempo aproximado de 2
segundos. Como blanco de calibracion se utiliza
atmosfera limpia del laboratorio.

Los perfiles en profundidad son obtenidos con
un espectrémetro de emisién de fotoelectrones PHI
5700 XPS con un cafién dual de radiacion de Mg Ka
(1253,6 eV) y Al Ka (1486,6 eV). Los espectros de
multirregiones son obtenidos a 45° de angulo de
salida con el analizador hemisférico de energia de
los electrones, operando en modo de paso constante
a 29,35 eV, usando 720 pm de didmetro para el area
de andlisis. Bajo estas condiciones, la tasa de
desbastado en una muestra de Oxido de téntalo
corresponde a 1 nm por minuto.

4.b.-Sistema de hidrogenacién:

El proceso de hidrogenacién se realiza en un
aparato especializado, aplicando 3 atmosferas
durantes 3 horas.

5.-Resultados y discusiones

La caracterizacion y comprobacion de la
calidad de las peliculas depositadas se realiza de
forma ex situ mediante espectroscopia de
fotoelectrones (XPS), microscopia electrénica de
barrido (SEM), analisis de rayos X (EDX) y medidas
Opticas de trasmision.

5.a.-SEM y EDX analisis

La figura 2 presenta la microfotografia de
electrones secundarios obtenida de la superficie de
un substrato de vidrio con una deposicion de 300

Opt. Pur. y Apl., Vol. 35, 2002

nm de itrio y recubierta con 15 nm de paladio. Lo
mas destacado de esta imagen son las
protuberancias blancas de forma irregular
distribuidas aleatoriamente en la superficie, ya que
en general la superficie presenta un aspecto muy
homogéneo.

10Fm
XK2,88080 16mm

YPdBg 28KV

Fig.2.-Microfotografia de electrones secundarios, 20 KeV
y 2000 aumentos.

El analisis por EDX de estas protuberancias
(figura 3) indica una composicién atémica de Pd, Y,
Si, Cay O, correspondiendo el Si, O, Ca al silicato
calcico del substrato de vidrio, y el paladio e itrio
los elementos depositados sobre él. No se encuentra
diferencia al analizar por EDX una regi6n de
superficie limpia, indicando  que  estas
protuberancias son puntos de formacién del vidrio,
las cuales también se pueden observar con un
microscopio Optico con 1000 aumentos. Hemos
encontrado que estas protuberancias, lejos de ser
perjudicales en la formacion de las peliculas,
ayudan a que éstas tengas una mejor adherencia con
el substrato.
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Fig.3.-EDX de una protuberancia blanca

5.b.-Medidas épticas UV-VI

La transparencia de las peliculas de itrio se
basa en la capacidad de hidrogenacion de estas.
Distintos estudios se realizan para varios grosores
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de itrio y paladio depositados sobre vidrio. Se mide
la transmitancia en cada uno de los casos, después
de haber sometido a las ld&minas a un proceso de
hidrogenacion a 3 atmdsferas durante 3 horas.

Uno de los primeros resultados que se puede
esperar producto de la hidrogenacion de las laminas
es la obtencion de la trasparencia de éstas. Ademas,
este resultado es posible compararlo con los
presentados por el grupo de autores de Huiberts J.N
et al. [1]. La figura 4 presenta esta comparacion, sin
hidrogenar (izquierda) y después de hidrogenarla
(derecha).

Fig.4.- Comparacion entre las l&minas sin hidrogenar a)
y las laminas hidrogenadas b).

La figura 5 muestra los resultados para la
transmitancia de los siguientes casos: (a) Para el
substrato de vidrio, (b) itrio 65 nm y paladio 15 nm,
(c) itrio 300 nmy paladio 15 nm, (d) itrio 100 nmy
paladio 0 nm, (e) itrio 400 nm y paladio 15 nm.

En todos los casos, los espectros contienen el
substrato de vidrio ya que asi los resultados son mas
reales, la figura 5 espectro (a) presenta la
transmitancia del substrato de vidrio limpio.
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Fig.5.-Transmitancia para muestras hidrogenadas durante
3 horas a 3 atmosferas: (a) Para el substrato de vidrio, (b)
itrio 65 nm y paladio 15 nm, (c) itrio 300 nm y paladio 15
nm, (d) itrio 100 nm y paladio 0 nm, (e) itrio 400 nmy
paladio 15 nm.

El espectro (b) llama la atencion por su
elevada transmitancia, alrededor del 70 %, de
hecho, este es el caso con mayor transmitancia de
luz, debido a que es mucho mas facil hidrogenar
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peliculas de itrio delgadas que gruesas Esto permite
que el hidrégeno sature mucho mejor una pelicula
delgada. Asi, la muestra (e) tiene una transmitancia
muy baja ya que la capa de itrio es demasiado
gruesa. De la informacién anterior, se deduce que
serian muy buenas las ventanas de transparencia
variable construidas con capas muy finas de itrio,
pero desgraciadamente capas inferiores a 70 nm de
itrio  presentan transmitancia no nulas sin
hidrogenar al ser tan finas.

La muestra (c) es uno de los casos mas
eficientes ya que tiene una buena proporcion de
itrio y paladio aunque su transmitancia méaxima es
solo del 20 %. Los resultados que se deducen del
espectro (d) entran en conflicto con los estudios
publicados por F. J. A. den Broeder et al [33], ya
gue tenemos una ldmina de itrio de 100 nm sin
ningun recubrimiento de paladio, lo que implica que
ésta se encuentra oxidada. F. J. A. den Broeder et al
[33] establecen que wuna capa con éstas
caracteristicas no permite el paso de hidrégeno a su
interior, pero como podemos comprobar del
espectro (d) de la figura 5 existe una curva de
transmitancia del orden del 10 %, mejor incluso que
en el caso (e) ya estudiado. Esto indica que es
posible hidrogenar itrio aunque este se encuentre
oxidado, pero su eficiencia serd muy pobre.
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Fig.6.-Transmitancia para el proceso de des-
hidrogenacion para la lamina de Y (300 nm) y Pd ( 15
nm). (a) 0's, (b) 60 s, (c) 300 s, (d) 600 s, (e) 1200 s, (f)
15900 s.

Se selecciona el caso (c) para realizar un estudio de
deshidrogenacion de la muestra. La figura 6
contiene los espectros de transmitancia tomados a
distintos intervalos de tiempos. Cada espectro va
disminuyendo a medida que trascurre el tiempo,
alcanzando el estado de deshidrogenacion total con
transmitancia cero a los 15900 segundos. A medida
que la muestra se va deshidrogenando, los espectros
se van curvando con un maximo en torno a los 700
nm (figura 6). Esto se debe a que la proporcién de
YHs;,, comienza a disminuir hasta que x es igual 3,
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pasando por todas las fases no estequiométricas
conocidas [34]. Estos cambios en la curvatura de
transmitancia concuerdan con los encontrados en la
literatura [18,35].

Se han realizado otras experiencias en las
cuales se ha contaminado el itrio en el proceso de
deposicion dentro de la cAmara de UHV trabajando
a una presion de 10 Pa. Para estos casos, tal como
se explicara en la seccion siguiente, el itrio formara
pequefas agrupaciones de 6xidos de itrio las cuales
tendran un efecto barrera, permitiendo que la
lamina se hidrogene pero impidiendo que el proceso
de deshidrogenacion llegue a un estado final de
transmitancia nula.

Una de las malas consecuencias encontradas
para el proceso de deshidrogenacion es la baja
velocidad a la cual ocurre el proceso, llegando
incluso a producir histéresis [3]. Esto impide que
estos materiales puedan ser utilizados como
componentes  opto-electronicos  rapidos.  Sin
embargo, para ventanas Opticas de transparencia
variable dirigidas a edificios ésta velocidad es
adecuada, pero cambiando el sistema de
hidrogenacion por uno menos peligroso, eficiente y
duradero. En el apartado 6, nuestro grupo propone
un prototipo de ventana de transparencia variable
utilizando un  método de  hidrogenacién
electroquimico mas eficiente que el hidrégeno
gaseoso.

5.c.-Perfiles en profundidad por XPS

Las medidas de perfiles en profundidad
realizadas por XPS, permiten conocer la
conformacion del deposito desde la superficie
hasta el substrato. La figura 7 presenta el perfil
en profundidad realizado a una muestra de 25
nm de paladio y 300 nm de itrio. Como es
usual, la sefial de carbon rapidamente es
eliminada de la superficie mientras que la sefal
de oxigeno ha tenido que ser decombolucionada
de la del paladio. Esto es debido a que el pico
de paladio 3ps, (533 eV) cae dentro de la region
del oxigeno [36]. La sefial de paladio después
de 40 min de bombardeo, aln contiene una
infima cantidad de oxigeno. Esta logra penetrar
hacia el itrio, y formara alguna monocapa de
Oxido de itrio. Tal como hemos demostrado,
entorno a dos monocapas de éxido de itrio no
van a impedir el proceso de hidrogenacion y
solo entorpeceran el de deshidrogenacion.
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Fig.7.-Perfil en profundidad para 300 nm Y protegido con
25 nm de Pd.

El material deshidrogenado queda
semitransparente de forma permanente debido a que
hay oxidos de itrio presentes en el interior de tola la
lamina delgada que impiden el proceso de
deshidrogenacién. Esto se comprueba en una
muestra preparada en un mal vacio (10° Pa) donde
la regién de oxigeno (figura 8-a) muestra siempre
una contribucién de un pico a ~530 eV caracteristico
del Y,0; [37]. Aunque la regién de paladio se
encuentra siempre en su estado elemental a 335 eV
[37], la regién de itrio contiene las contribuciones
de, al menos, tres picos (figura 8-b): 157.5 eV 157
eV y a 155.6 eV. Las dos primeras contribuciones
(~157.5 eV y ~157 eV) corresponderan a la
formacion de hidruros [38,39] y 6xido de itrio [37]
en menor cantidad, mientras que la contribucién
restante (~155.6 eV) correspondera a itrio atémico
[40,41]. El itrio atdbmico es consecuencia del proceso
de desbaste con el cafion de iones, ya que, al quedar
la superficie hidrogenada en contacto con el UHV de
la camara, se producira la deshidrogenacion
inmediata del material. Por esto encontramos itrio
atémico en los perfiles en profundidad.
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Fig.8.-Espectros de XPS para perfiles en profundidad de
una muestra preparada en mal vacio 10°® Pa, regiones de
(a) Oxigeno e (b) Itrio
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6.-Prototipo

Algunos  prototipos de  ventanas de
transparencia variable han sido propuestos en la
literatura [42,8], sin que ningunos de ellos cumplan
con la posibilidad de ser industrializables. El
prototipo més prometedor, es el que se basa en
realizar el proceso de hidrogenacion y
deshidrogenacion electroguimicamente. EI modelo
mas general es el prototipo del tipo sandwich,
emparedando una disolucion electrolitica entre un
vidrios, con una superficie conductora por ITO
(Indium Thin Oxide) y al otro lado un vidrio con las
laminas delgadas de itrio y paladio. Este prototipo
tiene el problema de destruir la capa de ITO después
de varios ciclos de hidrogenaciéon @y
deshidrogenacion.

Nuestro prototipo presentado en la figura 9,
concuerda con la idea de producir el proceso de
hidrogenacion y deshidrogenacion
electroquimicamente mediante la construccion de
una celda adecuada donde el 4nodo y el céatodo
serian las propias paredes de vidrio recubiertas. Este
prototipo posee una primera pared de vidrio en el
cual se han depositado 150 nm de itrio recubierto
por 15 nm de paladio, y una segunda pared
conductora construida a partir de un deposito de 15
nm de paladio sobre vidrio. Para evitar el contacto
o6hmico entre las dos capas de paladio, se coloca un
marco de material aislante y una solucién
electrolitica 0,01 molar de KOH.

RN

|2 !
1

Fig.9.-Celda prototipo de ventana oOptica de transparencia
variable. (1) Substrato de vidrio, (2) 15 nm de Paladio, (3)
150 nm de Itrio, (4) Mascara aislante, (5) Disolucién
electrolitica 0.01 M de KOH.

La utilizacion de una simple pila de 1.5 volt
conectada adecuadamente permitird hidrogenar o
deshidrogenar el itrio. Para hidrogenar, basta con
colocar el polo positivo de la pila en contacto con la
pared de paladio-vidrio, mientras que el polo
negativo debe ir al paladio de la pared paladio-itrio-
vidrio. Desde el mismo momento en que se deja de
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aplicar este potencial, el sistema comienza a
deshidrogenarse, proceso que se caracteriza por la
perdida de transparencia. El proceso de
deshidrogenacion puede ser facilmente acelerado
invirtiendo la polaridad de la conexion anterior. En
este caso, ambos procesos duran un par de segundos,
pero en ningln caso son instantaneos. Esto implica
gque no seran (tiles como  componentes
optoelectrénicos de alta velocidad. Ademéas, la
solucion electrolitica de KOH no es la mas adecuada
para ser utilizada durante largos periodos de tiempo,
ya que tiende a deteriorarse. Por esto, en la
actualidad, el grupo de investigacion esta trabajando
en la bdsqueda de un electrolito sélido o un
electrolito en gel que, ademas de cumplir con
condiciones de estabilidad, pueda ser fotorreactivo,
y asi eliminar el aporte de energia exterior.

7.-Conclusiones

En este trabajo se ha presentado una vision del
estado del arte en lo referente a las ventas Opticas de
transparencia variable. Igualmente, se ha presentado
un desarrollo teérico de los fendbmenos implicados
en el proceso optico.

En lo que respecta al trabajo experimental, se
demuestra que la utilizacion de un substrato de
vidrio de bajo costo es perfectamente Util para
desarrollar ventanas Opticas de transparencia
variable con posibilidad de ser utilizadas en sistemas
de ventanas para edificios o componentes
optoelectrénicos que no necesiten  grandes
velocidades.

La presencia de 6xido de itrio no impedira el
paso de hidrogeno para la formacion de hidruros,
pero, si se encuentra distribuido en pequefias
cantidades dentro de la ldmina de itrio, impedira la
deshidrogenacion. Por tanto, para evitar la presencia
de oxigeno, el crecimiento de estas laminas debe
realizarse en UHV (no inferior a 10 ' Pa).

Las posibilidades de obtener un buen prototipo
de ventana Optica de transparencia variable por
método electroquimicos, requieren la necesidad de
encontrar un adecuado electrolito sélido o en gel.
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