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Peliculas electrocromicas
de oxido de tungsteno y de
oxido de hierro
obtenidas por el proceso
sol-gel

H. Alarcon, Y. Zenitagoya, A. Medina y W. Estrada (*)

RESUMEN

Se obtuvieron peliculas electrocromicas de 6xido de tungsteno y oxido de hierro
via el proceso sol-gel, a partir de soluciones acuosas de Na, WO, .2H, 0
(0,2M) y FeCl, . 6H, O (0,37M) respectivamente. Las peliculas fueron deposi-
tadas sobre un substrato de vidrio recubierto con ITO, mediante la técnica de
recubrimiento por inmersion (dip-coating) a una velocidad de 0.05 cmy/s,
sometiéndolas luego a un tratamiento térmico a 500°C por 3 horas para la
formacion del oxido de tungsteno y 275° y 500°C por 30 minutos para el
6xido de hierro. Las peliculas de oxido de tungsteno muestran una estructura
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amorfa de WO, y las de oxido de hierro electrocromico la fase y —Fe,0,

(maghemita) y o.—Fe,0; (hematita). Estudios con difraccion de rayos X y
transmitancia infrarroja para el WO, obtenida en forma de polvo indica que
con tratamientos térmicos de 150°C se obtiene WO, .xH,0 y con
tratamientos a 500°C se obtiene WO, monoclinico deshidratado.

El comportamiento electrocromico fue estudiado en una celda electroguimica
por voltametria ciclica usando como electrélito LiClO, (0,1 M) en carbonato

de propileno para el 6xido de tungsteno y NaOH (1 0 M) en agua para el
oxido de hierro. La transmitancia dptica fue medida in-situ por un haz liser

(A = 632,8 nm) obteniéndose un contraste dptico (del estado transparente al

coloreado) del 50% para el 6xido de tungsteno. La medida espectral de la
transmitancia indica que el WO, presenta un electrocromismo pronunciado

en todo el rango visible; en cambio el FeOx presenta electrocromismo
pronunciado en las vecindades del cercano infrarrojo, a partir de 600 nm,
con valores maximos del contraste éptico de 35%.

ABSTRACT

Tungsten oxide and iron based thin films were obtained by solgel route from
starting water solutions of Na, WO, . 2H, O and FeCl,.6H, O, respec-
tively. The coatings were deposited on a glass substrate pre-coated by ITO; it
was used the dipping process at 0,05 cm/s followed by a beat treatment during
30 minutes at 500°C (tungsten oxide) and 500°C (iron oxide). The
electiochromic tungsten oxide films showed an amorphous structure while the
electrochromic iron oxide films showed the phase y —Fe,0y. Electrochromism
was studied in an electrochemical cell using cyclic voltammetry.

LiClO, (0,1 M) in PC and water solution of NaOH ( 10_3) were used as
electrolyte for tungsten oxide and iron oxide, respectively. Optical
transmittance measurements in-situ (h = 632,8 nm) and ex-situ showed an

optical contrast between the bleached and colored states of 50% for tungsten
oxide and 35% for iron oxide.
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Introduccién y sumario

En el presente trabajo se realiza el estudio de las propiedades electrocrémicas
que presentan las peliculas de 6xido de tungsteno y del 6xido de hierro con un enfoque
hacia su aplicacién en las llamadas "ventanas inteligentes”. Se hace énfasis en la
fabricacién de las peliculas delgadas por la técnica sol-gel y su caracterizacién por

- . . g - P p
modulacién de su transmitancia éptica.

Los materiales electrocrémicos se caracterizan por presentar un cambio rever-
sible y persistente de sus propiedades épticas bajo la accién de un campo eléctrico
aplicado; esto es, su transmitancia éptica puede variar en forma continua desde un
valor miximo (estado transparente) hasta un valor minimo (estado coloreado). Estos
materiales tiene aplicacién particularmente en las llamadas "ventanas inteligentes” las
cuales controlan el paso de la energia radiante haciz los ambientes de una manera
elegante y energéticamente eficiente; también son porencialmente ttiles en espejos
retrovisores con reflectancia variable y en contraste. Un estudio extenso sobre los
materiales electrocrémicos se puede encontrar en las referencias [Fauhgnan et. al, 1995]
y [Grangyist et. al., 1995].

Numerosas sustancias organicas e inorganicas exhiben electrocromismo [Gran-
quist, 1995]. Entre éstas los 6xidos de los metales de transicién presentan particular-
mente gran interés por sus buenas cualidades electrocrémicas: contraste 6ptico pro-
nunciado, reversibilidad, memoria, durabilidad, etc. El éxido de tungsteno hasta el
presente es el material electrocromico mis estudiado [Grangvist, 1995), y hoy en dia
probablemente es el unico que ha sito utilizado a escala industrial. Por otro lado,
sorprendentemente, siendo el 6xido de hierro uno de los mas comunes dentro de la
familia de los 6xidos de metales de transicion y de poseer varios estados de valencia,
modificables mediante un tratamiento térmico o por un ciclaje voltamétrico en celdas
electroquimicas, ha sido escasamente estudiado como material electrocrémico [Orel
et.,al., 1994). Esto nos motivé a iniciar simultineamente el estudio de ambos materiales
utilizando un proceso de fabricacién muy prometedor: la técnica del sol-gel.

El proceso sol-gel es una técnica sencilla y de bajo costo para la fabricacién de
peliculas delgadas y es potencialmente 1til para aplicaciones en ireas extensas [Brinker
et. al., 1990; Orel et. al; 1994]. La formacién de las peliculas usando esta técnica es un
proceso reproducible en donde las caracteristicas estructurales y de composicién de los
materiales obtenidos pueden definirse a partir de las caracteristicas fisico-quimicas de
los materiales precursores, esto es de los soles y geles.

En general en la técnica sol-gel se parte de un alcéxido de un metal de transicién
y el proceso se realiza en atmésfera de humedad controlada. Este es el procedimiento
mas comun para la fabricacién de materiales electrocrémicos. En este trabajo se emplea
un procedimiento alternativo mas simple el cual no requiere de un sistema de humedad
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controlada [Livage et. al, 1988; Chemseeddine, et. al; 1984]. Para el mismo se parte de
una sal inorganica disuelta en agua, cuyos componentes (denominados precursores)
forman posteriormente soles homogéneos; por variacién de su acidez. producto de una
hidrolisis 1nicial seguida de un proceso de condensacién, se produce una ulterior
desestabilizacion de los soles dando origen a la formacién de los geles. Dentro de los
soles se sumerge el sustrato formandose una pelicula interna que se adhiere al sustrato
y una pelicula externa que es devuelta al gel. Este mecanismo de recubrimiento es
llamado "dip coating". Seguidamente se lleva a cabo un secado evaporando el solvente
presente en la pelicula; en la etapa final del secado, la pelicula colapsa formandose una
capa compacta. denominada xerogel. Finalmente se procede a un tratamiento térmico

del xerogel dando origen a la pelicula de éxido con diferentes grados de cristalinidad
y composicién quimica.

En este trabajo presentamos los primeros resultados obtenidos para los oxidos
de tungsteno y de hierro producidos segin el procedimiento sol-gel descrito. El
comportamiento electrocrémico fue estudiado en una celda electroquimica de tres
electrodos utilizando como electrélito LiClO, disuelto en carbonato de proptileno para
el éxido de tungsteno, y NaOH en agua para el éxido de hierro. La transmitancia
optica fue medida in-situ (en 632,8 nm) y ex-situ (espectralmente en el rango de 350 -
800 nm). Las caracteristicas estructurales fueron estudiadas mediante la difraccion de

rayos X. transmitancia infrarroja y la espectroscopia Mossbauer por electrones de
conversion (CEMS).

En la seccion II se describe las condiciones experimentales en las que se
realizo este trabajo. En la seccién III se discute la preparacion v la caracterizacion de
las peliculas de oxido de tungsteno. Partiendo de una solucion acuosa de
Na,WO,.2H,0 (6,2M) y mediante un tratamiento térmico a 500° C por 3 horas el
gel da origen a una pelicula compacta de oxido de tungsteno. Mediante la difrac-

tometria de rayos x se determind que la estructura formada corresponde a WO,
monoclinico.

Las peliculas presentan un electrocromismo pronunciado en la region espectral
de 450-800 nm: la transmitancia varia alrededor del 50%, entre el estado transparente
y el coloreado. En la seccion IV se describe la preparacién y la caracterizacion del
oxido de hierro. Los recubrimiento fueron obtenidos a partir de una solucion acuosa
de FeCl,.6H,0 (0,37 M); el gel fue sometido a tratamientos térmicos de 30 minutos,
algunas a 275°C y otras a 500°C. Se obtuvo una variacion en la transmitancia entre
el estado transparente y coloreado de alrededor del 30% para el rango espectral entre
650-800 nm. La caracterizacién estructural de las peliculas de 6xido de hierro se realizé

por espectroscopia Méssbauer en la modalidad de transmisién (EMT). Finalmente en
la seccidén V se resaltan las conclusiones mis importantes.
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Condiciones experimentales

Para la fabricacién de las peliculas usando el método sol-gel se utilizaron
reactivos quimicamente puros cuyas soluciones acuosas se prepararon con agua
tridestilada. Para el caso de los recubrimientos de 6xido de tungsteno se partié de
soluciones acuosas de Na,WO,.2H,0,y para el caso del 6xido de fierro de soluciones
acuosas de FeCl; . 6H,0. Los substratos empleados fueron ldminas de vidrio corning
pre-cubiertos de una pelicula transparente conductora eléctrica, In,O,: Sn (ITO).

Para el analisis por difraccion de rayos x (DRX) se utilizé un difractémetro
Siemens con una fuente de Cu-Ka y operado a 10 mA con un voltaje de 30 kV. Las
medidas de transmitancia infrarroja (IR) se hicieron con un equipo Carl Zeiss Jena 73
(Specord). Para el analisis de espectroscopia Mossbauer se utilizé un equipo ELSCINT
conectado a una PAC con tarjeta multicanal para la adquisiciéon de los datos. Para
realizar todas estas medidas no siempre se utilizé directamente las muestras pelicula-
substrato, en su lugar se fabrico pastillas a partir del polvo del xerogel y del 6xido.

Los experimentos de voltametria ciclica se realizaron con un potenciostato
Wenking POS 73 conectado a una PC para la adquisicién de los valores de voltaje y
corriente. Se emple6 una celda electroquimica de tres electrodos, en donde como
electrodo de trabajo (ET) se utiliz6 a la muestra electrocrémica, como contraelectrodo
o electrodo auxiliar (EA) se utilizé una ldmina de platino y como electrodo de referencia
Calomel Saturado (ER). Las medidas de voltametria ciclica se realizaron a una
velocidad de barrido de 10 mV/s y fueron hechas "in-situ" con las medidas de
transmitancia éptica monocromatica (632,8 nm) para el cual se utilizé un haz de laser
He-Ne y un fotodetector de silicio. Los valores de transmitancia que se reportan estan
referidos al sistema celda + electrélito + muestra, usindose como 100% de transmitancia
a aquella que corresponde al sistema celda + electrolito. Las medidas de transmitancia
espectral se realizaron con un espectrofotémetro OPTOMETRIC RS-325. Para el
mismo se procedi6 de la siguiente manera: la muestra se someti6 a voltametria ciclica
en la celda electroquimica de tres electrodos; luego de un cierto niimero de ciclos,
cuando la muestra adquiere su méxima transmitancia se la lleva al espectrofotémetro
y se mide la transmitancia 6ptica. Luego se le retorna a la celda y se le aplica un
potencial catédico hasta que alcance su minima transmitancia la cual se mide
nuevamente en el espectrofotémetro.

Fabricacién y caracterizacion de peliculas delgadas de 6xido de
tungsteno
FABRICACION

Los recubrimientos de 6xido de tungsteno fueron producidos por el proceso
sol-gel a partir de una solucién acuosa de Na,WO, . 2H,0. Todo el proceso experi-
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mental seguido para la obtencién de la pelicula se representa esquematicamente €n la
fig. 1.

Na,WO0,.2H,0
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Peliculas
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3 Fig. 1 .
Representacién esquemética del proceso experimental seguido para la obtencion de peliculas
delgadas de 6xido de tungsteno via la técnica sol-gel.

Medi.ante un proceso de intercambio i6nico, haciendo pasar la solucién 2 traves
de una resina de intercambio catidnico fuertemente icida, se obtienen especies
condensadas distribuidas en un medio liquido de modo que el sistema globalmente
podemos representarlo como WO, . x H,O, esto es, un 6xido de tungsteno hidratado

(4cido politungsténico); la concentracién de las especies condensadas en la solucion
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gelificada depende de diversos parametros tales como el pH, concentracién de la sal,
naturaleza del solvente, temperatura, etc. En el presente caso se obtuvo buenos
resultados para soluciones gelificadas con pH ~ 2 y trabajando a la temperatura
ambiente. El gel se estabiliza mediante la adicién de un pequeiio volumen de acetona
(~10% del volumen). Para encontrar el punto de trabajo, esto es las condiciones
apropiadas para obtener un xerogel uniforme sobre el substrato, se midié la variacién
de la transmitancia 6ptica monocromaética del gel con el tiempo; se trabajé a A = 530
nm y se usé diferentes concentraciones del tungstato de sodio. La fig. 2 muestra los
resultados obtenidos para las concentraciones de 0,2 M; 0,3 My 0,4 M; se encontrd
que para 0,3M y 0,4M las viscosidades eran excesivas a fin de permitir obtener un
depésito uniforme del gel sobre el substrato. A la concentracién de 0,2M se encontrd
que valores de la transmitancia 6ptica mayores del 35% (viscosidad baja) no era posible
lograr la adherencia de la solucién sobre el substrato; el rango 6ptimo para lograr una
buena adherencia se determiné estar entre 22% - 27% de transmitancia, esto es,
aproximadamente a los 30 minutos de permanecer en reposo la solucién, después de
haber finalizado el intercambio iénico por la resina. En este estado el substrato es
sumergido alternadamente en la solucién coloidal a una velocidad de 0,05 cm/s. Luego
de realizar 150 inmersiones, seguido de un tratamiento térmico a 500°C durante 3 h,
se forma una pelicula compacta de 6xido de tungsteno sobre el substrato. En adelante
todos los resultados de la caracterizacion estructural y electrocrémica estan referidos

a la concentracion de 0,2M.
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Fig. 2 .
Variacién de la transmitancia dptica del acido politungsténicg a diferentes concentraciones de
Na,WO, . 2H,O en funcidn del tiempo.

CARACTERIZACION

Las peliculas obtenidas segin nuestra descripcion previa fueron sometidas al
analisis por difraccién de rayos x. Los resultados indicaron que el WO, obtenido
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tiene una estructura amorfa o eventualmente nano-cristalina ya que no se ob}crvé
ningn pico de difraccién. Sin embargo mediante un procedimiento alterna'tlvo se
determiné la caracteristica estructural que eventualmente la pelicula adoptaria. ”E.n
efecto, tomando porciones de 34 mg. del icido politungsténico (gel) se procc@w a
someterlo a un tratamiento térmico de 500°C. Después de 3 horas de’tratamlcmo
térmico se formé un polvo conformado de estructuras cristalizadas; éstos fueron
compactados en pastillas y sometidos al anélisis por difraccion de rayos x. La ﬁg. 3
muestra el difractograma obtenido para muestras segin las condiciones. descnt.:as.
Todos los picos coinciden con el patrén de difraccién del W O, monoclinico (segUfl
datos ASTM), siendo los mas intensos los correspondientes a los angulos 2 6: 23,17
23,7°; 24,3%; 33,3° y 34,1 atribuibles a los planos cristalograficos (001), (020), (200),
(021) y (201), respectivamente. Este resultado es coincidente con la estructura de
WO, obtenido previamente en nuestro laboratorio usando la técnica.del rociado
pirolitico [Arakaki et. al., 1995].
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Fig. 3

Difractograma de rayos X del polvo de dxido de tungsteno obtenido siguiendo esquema de Ia fig. 1.
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Adicionalmente se hicieron medidas de IR de los cristales obtenidos por
tratamiento térmico del acido politungsténico a las temperaturas de 150°C y 500°C,
durante 1y 3 horas respectivamente. La fig. 4 muestra estos resultados; la curva en la
parte superior (fig. 4a) se obtiene para las muestras tratadas a 150°C. En ella se observa
una banda ancha en la regién 3300-3500 ¢cm ' y otra mas aguda en la regién 1500 -

4 . i . 5 i = 2
1650 cm™. Estos picos son facilmente atribuibles a los modos "stretching” y "bending”
respectivamente del H,O molecular dentro de la estructura del 6xido. Asi mismo se

presenta una banda en ~930 cm™, y en la region entre 530-800 cm™ es notorio la

superposicidén de dos bandas centradas aproximadamente en 650 y 670 ¢cm™'. El
espectro inferior (fig. 4b) corresponde a una muestra tratada a 500°C; aqui se observa

picos solo en la regién 500-1000 cm™; estos estan superpuestos y centrados aproximada-
mente en 750 cm”™ y 810 cm™. Estos no son atribuibles a alguno de los modos de
vibracion del H,0. Estos resultados pueden interpretarse a partir de los trabajos de
[Burdis et. al, 1994], [Chemssedine et. al, 1984] y [Taylor et. al, 1994].

En efecto, el pico en 930 cm”', en la muestra tratada térmicamente a 150°C
(fig. 4a), es atribuible a los enlaces terminales W= 0 producto de los oxigenos producidos
port la incorporacion de H,O en la estructura octaédrica del 6xido de tungsteno. Este
pico no se observa para la muestra tratada a 500°C (fig. 4b), confirmando la
deshidratacién de la muestra a este nivel de temperatura. La banda en la regién entre
530-800 cm™' (fig. 4a), atribuible a las vibraciones W-O-W, se corre hacia regiones de
frecuencias mayores en las muestras tratadas a 500°C (fig. 4b), observandose ademas
que el desdoblamiento de la banda en dos picos es claramente mds pronunciado para
este tltimo caso.

Este resultado puede ser interpretado como que existe una ligera distorsién de
la unidad basica octaédrica del W, en las muestras tratadas a 150°C, debido a la
incorporacién de H,O indicando que a este nivel del tratamiento térmico no es aiin
suficiente producir una deshidratacién completa de la muestra. De estos resultados se
desprende que la estructura xerogel constituye esencialmente una estructura WO,
(cuasimonoclinica) hidratada en donde los niveles de hidratacién son determinados
por la temperatura del tratamiento térmico. La estructura compacta,como pelicula
delgada, va adoptando la estructura W O, monoclinica a medida que aumentan los
niveles de deshidratacién de la muestra,

Para caracterizar el comportamiento electrocromico de las peliculas de oxido de
tungsteno, éstas fueron sujetas a un tratamiento electroquimico en una celda de tres
electrodos conteniendo una solucidén de LiCIOQ, (0,1M) en carbonato de polipropileno
y se procedio seglin se describid en la seccidén 1. Los recubrimientos obtenidos con
tratamientos térmicos relativamente inferiores a 500°C presentan electrocromismo
pero se degradan muy rapidamente haciéndolos atn inadecuados para aplicaciones

11
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N . Fig. 4(a) y 4 (b) -
Transmitancia Infrarroja del (a) xerogel, obtenido con un tratamiento térmico a 150°C. 1h, (b) 6xido
de tungsteno, obtenido a 500°C, 3h.

electrocromicas. La fig. 5 muestra la voltametria ciclica in-situ con la medida de la
transmitancia 6ptica (A = 632,8 nm), después de cinco ciclos voltamétricos, para una
muestra tratada térmicamente a la temperatura de 500°C durante 3 horas. Aqui se
puede observar un pico anédico "ancho" alrededor de 0,5 V el cual correlacionindolo
con las medidas in-situ de la transmitancia se deduce que la insercién del catién ocurre
durante el proceso de coloracién. Asi mismo se observa que a este nimero de

voltametrias ciclicas se obtiene un contraste optico entre el estado transparente y el
estado coloreado de ~50%.

12
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Fig. 5
Transmitancia dptica en ). = 632,8 nm in-situ (a) y voltagrama ciclico (b) del 6xido de tungsteno ob-
tenido por el proceso sol-gel, usando vidrio recubierto de ITO como substrato. La pelicula de WO,
fue obtenida con 150 inmersiones seguido de un tratamiento térmico a 500°C durante 3 horas.

La fig. 6 muestra la transmitancia espectral del estado transparente y coloreado
:n el rango visible entre 450 y 800 nm, para la pelicula correspondiente a la fig. 5,

18
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después de 15 ciclos voltamétricos. Se observa que para 630 nm hay un contraste 6ptico
de ~50% indicando que el material electrocrémico ha alcanzado su estado "estable".
Este comportamiento se mantiene a medida que aumenta el tratamiento electro-
quimico; asi mismo se observd que después de 20 ciclos aparecen ligeros signos de

degradacidon mecéanica en la pelicula, los cuales son claramente notorios después de 50
ciclos.

100
Transparente
o 80}
e
£ 60 L~
E
/2]
S 40}
= S Coloreado
L 20} e e
0

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 6
Transmitancia espectral de la misma pelicula de 6xido de tungsteno mostrada en la fig. 5.

A estas alturas todavia no se tiene una completa explicacion del origen de este
proceso de degradacién, pero presumimos que la adherencia del recubrimiento sobre
el substrato esta jugando un papel importante. Actualmente estamos ejecutando

nuevos disefios experimentales para mejorar la durabilidad de ls muestras, los mismos
que seran reportados préximamente.

Fabricacion y caracterizacién de peliculas delgadas de 6xido de
hierro

FABRICACION

Las peliculas de 6xido de hierro fueron obtenidas por la técnica sol-gel a partir
de una solucion acuosa de FeCl, . 6H,0 (0,37 M). Se adiciona a ésta NH, (ac) al 25%,
lentamente, hasta que alcance la solucién un pH ~ 9-10. Se forma un precipitado
marron, el cual se centrifuga y se lava con agua tridestilada con el fin de eliminar el
exceso de iones NH," (ac) y CI’ (ac). La polimerizacién se lleva a cabo adicionando
lentamente CH;COOH (ac) al 60%, dando lugar a la formacién de los soles de hierro
después de 12 horas. Después de filtrar el sol formado, se ajusta su viscosidad con

14
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glicerol. Finalmente, el substrato (vidrio pre-recubierto con ITO) es sumergido (y
extraido) en el (del) sol viscoso a una velocidad de 0.05 cm/s; luego de 30 inmersiones
se forma sobre el substrato una capa liquida el cual luego de un tratamiento térmico
durante 30 minutos da origen a una pelicula compacta de 6xido de hierro sobre el
substrato. Se emplearon dos temperaturas tipicas para el tratamiento térmico: 275°C
y 500°C. La fig. 7 muestra de manera esquematica el procedimiento experimental
seguido.

FeCl,.6H,0 (ac)
(0,37 M)

o NH, (ac) al 25%
(pH ~ 9-10)

Precipitado marrén

- Lavado con agua
tridestilada, - (NH,+,Cl-)

- Centrifugacién
CH,COOH (ac) al 60%

Polimerizacién de la
solucién

< Filtracién

Precursor estable
marrdn oscuro

< Ajuste de viscosidad

¢ Dip-coating

< Tratamiento térmico
(275 y 500°C).

Peliculas delgadas
’ de 6xido de Hierro

Fig. 7 ’
Representacién esquemdtica del proceso experimental seguido para la obtencion de peliculas
delgadas de 6xido de hierro via la técnica sol-gel.

CARACTERIZACION

La fig. 8 muestra los espectros Méssbauer obtenidos para la muestra de 6xido
de fierro; aqui la linea continua es el resultado de la curva de ajuste y cuyos parametros
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hiperfinos se especifican en la tabla 1. La fig. 8a presenta el espectro CEMS para la

muestra tratada a 275°C. Aqui doblete presente puede ser asociado a estados de Fe*
y por los valores de IS (corrimiento isomérico) y QS (momento cuadrupolar), segin
se indica en la tabla 1, se puede deducir [Stevens et. al, 1975] que a este nivel de
tratamiento térmico en la pelicula hay una predominancia de la fase y—Fe,O;
(maghemita).

Tabla 1
Parametro Méssbadier de la muestra tratada a 275°C.

IS(mm/s) | QS(mm/s) | T (mm/s) H (kG)
0,37 (5) 0,86 (1) 0,52 (1) 8

Tabla 1
Parametro Méssbalier de la muestra tratada a 275°C.

IS (mm/s) QS (mm/s) I' (mm/s) H (kG)
0,38 (2) 0,220 (1) 526 16,9

En la fig. 8 (b) se muestra el espectro Mssbauer de la muestra tratada a 500°C.

De aqui se deduce la existencia de un doblete que puede ser asociado a estados de Fe’;
el sexteto presente posee un campo hiperfino (BHF) y un corrimiento isomérico (ver
tabla 1) que pueden ser asociados a la fase o — Fe,O, (hematita), aunque el valor del
desdoblamiento cuadrupolar es algo diferente a la de la hematita. Esto estaria
indicando que existe una ligera distorsion del entorno electrénico de los atomos de
hierro en las peliculas comparadas con el entorno electronico del hierro en la hematita.

De estos resultados se desprende que las fases de 6xido de hierro que se pueden
finalmente obtener como pelicula delgada dependen del nivel de tratamiento térmico.
Actualmente estamos estudiando la influencia de las caracteristicas del sol sobre las
propiedades estructurales y morfolédgicas de la pelicula. Para ello estamos caracteri-
zando soles mediante microscopia electronica y métodos de dispersion de luz (“light
scattering"). Estos resultados seran publicados préximamente.

El electrocromismo fue estudiado utilizando una celda electroquimica de tres

electrodos, usando como electrélito una solucién acuosa de NaOH (10~° M). Se sigui6
un procedimiento analogo al descrito para el 6xido de tungsteno. De las medidas "in
situ" se dedujo que, contrariamente al W O,, para el 6xido de fierro la coloracién es

anodica ésto es que el estado de coloracién mas pronunciado se produce por extraccion
de cationes. La fase y -Fe;O; mostré un electrocromismo ligero, con una variacion de

la transmitancia < 15 %, y la fase a - Fe;O3; no mostré ningin cambio de su
transmitancia Optica monocromatica.
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106,6 -
104,9-
103,3-
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% Efectivo
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Fig. 8
Zspectros CEMS para /as peliculas de dxido de hierro tratadas térmicamente a (a) 275 y (b) 500°C.

Sin embargo las medidas ex-situ de transmitancia espectral indican un resultado
nteresante en el comportamiento electrocrémico del FeO,. En efecto los resultados

e la transmitancia espectral indica que no hay fenémeno electrocromico en el 6xido
e hierro en su fase o para todo el rango visible; sin embargo este fenomeno para la
ase Y se manifiesta a partir de los 530 nm. La fig. 9 muestra la variacién de la
ransmitancia para el y — Fe,0, de aqui podemos observar que el efecto electro-
rébmico se va acentuando a medida que nos acercamos a la zona del cercano infrarrojo.

100
Transparente

©
c
]
E 60 Coloreado
(%2}
& 40
]
X 20

0200 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 9
Transmitancia espectral de la pelicula de 6xido de hierro obtenida por el proceso sol-gel.
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Asi, para 700 nm, por ejemplo, podemos deducir un contraste optico entre el estado
transparente (curva continua) y el estado coloreado (curva entrecortada) de 35%.

Aun no tenemos una explicacion completa de las causas de este comportamiento
electrocromico diferenciado entre las fases del 6xido de hierro y estamos actualmente

dando pasos tanto tedricos como experimentales para comprender este interesante
efecto.

Conclusiones

Usando una variante sencilla sol-gel, sin el requerimiento de atmésfera de
humedad controlada, hemos obtenido peliculas de WO, y FeO, con buenas carac-

teristicas electrocromicas. La estructura y morfologia de estos recubrimientos. son
fuertemente dependientes del nivel de temperatura del tratamiento térmico; asi mismo
las caracteristicas electrocrémicas son muy sensibles a estas caracteristicas estructurales.
Los recubrimientos de W O, compactadas a temperaturas relativamente menores a

400°C se degradan ripidamente; sobre esta temperatura el electrocromismo mejora
sustancialmente tanto en contraste ptico como en durabilidad. Los recubrimientos

de FeO, presentan electrocromismo sélo en su fase Y. siendo particularmente notable

el hecho que este fendmeno se presenta en regiones vecinas al cercano infrarrojo. La
fase @ no presenta electrocromismo.
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