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PROLOGO

El presente trabajo muestra los resultados mas importantes del desarrollo
de la tesis titulada: Sintesis solvotérmica y caracterizacion de

nanoalambres de oxido de tungsteno, desarrollada en el Centro de
Nanociencias y nanotecnologia de la UNAM, bajo la direccién de la Dra.
Amelia Olivas Sarabia y asesoramiento de la Dra. Selene Sepulveda Guzman,
ademdas se realiz6 una estancia corta, en Centro de Innovacion,
Investigacion y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia de la UANL bajo la
responsabilidad de la Dra. Selene Sepulveda Guzman. Este tema se eligio
debido al gran auge y aplicaciones que tienen en la actualidad las
nanoestructuras. Se optdé por trabajar con el 6xido de tungsteno debido a
que se tiene experiencia en el estudio de tungsteno y son pocos los
trabajos reportados de sintesis de este tipo de nanoestructuras que de
otros materiales. Esto, por la dificultad de controlar el crecimiento y
propiedades de sus nanoestructuras.

En esta tesis se presenta una revision de los avances y aplicaciones actuales
de las nanoestructuras del 6xido de tungsteno, asi mismo, se presenta el
método solvotérmico de sintesis y los resultados experimentales de la
misma, que incluyen los aspectos de sintesis y caracterizacion de
nanoalambres de oOxido de tungsteno. Esta tesis esta compuesta
primeramente de una introduccion, posteriormente, en el capitulo 1 se
presentan los antecedentes, donde se hace una revisién de las propiedades
y aplicaciones de las nanoestructuras de éxido tungsteno; en el capitulo 2
se describen el método de sintesis y las técnicas empleadas para la
caracterizacion de los nanoalambres; en el capitulo 3 se presentan los
resultados mas significativos del proceso de sintesis y caracterizacion, asi
como su discusion; por ultimo, en el capitulo 4 se presentan las
conclusiones obtenidas en este trabajo.
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INTRODUCCION

Los 6xidos de metales de transicion exhiben el mas amplio e interesante
rango de propiedades fisicas dentro de las que destacan las propiedades
magnéticas, eléctricas y opticas. En particular, los éxidos de tungsteno son
de gran interés y han sido investigados extensivamente debido a sus
prometedoras propiedades quimicas y optoelectrénicas (electrocrémicas,
optocromicas y gasocromicas) [1-4]. Dadas sus excelentes propiedades, en
los ultimos afos, han sido utilizados para la construccién de dispositivos
en pantalla plana de television, ventanas gasocromicas inteligentes,
dispositivos de modulacién Optica, dispositivos Opticos de escritura-
lectura-borrado, sensores (gas, humedad y temperatura) y emision de
campo [4-9].

Debido a que el desarrollo tecnoldgico se ha orientado cada vez mas
hacia la miniaturizacién de los sistemas, muchas de estas aplicaciones
requieren la preparacién de dispositivos mas pequefos. Esto ha conducido
la busqueda en la preparacion de nanoestructuras, las cuales es bien sabido
gue exhiben novedosas propiedades quimicas y fisicas éptimas para su uso
como unidades elementales de dispositivos electronicos [9, 10]. La sintesis
de nanoestructuras unidimensionales y su ensamblado en superestructuras
ordenadas o en arquitecturas funcionales complejas ofrecen grandes
oportunidades para explorar sus propiedades y para la fabricacién de micro
dispositivos [10-13]. De esta forma, en afios recientes se han desarrollado
varios métodos para preparar nanoestructuras unidimensionales de éxido
de tungsteno entre las que destacan: sintesis hidrotérmica [14, 15], sintesis
solvotérmica [16] y el depdsito quimico por vapor (CVD) [17] (FIgural).
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Figura 1. Imagenes de SEM y TEM de diversas nanoestructuras de WOy
obtenidas por distintos métodos resultado de la investigacion cientifica de

este tipo de nanoestructuras en los ultimos afos.

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis de nanoestructuras de
oxido de tungsteno utilizando el método solvotérmico ya que de los
métodos de sintesis es uno de los mas sencillos y efectivos. Se desarrollé la
sintesis utilizando como precursor WCls variando pardmetros importantes
como el tiempo de reaccion y la adicion de acido acético como agente
estabilizador. Asi mismo, también se realiz6 la caracterizacion de las
muestras de nanoestructuras de 6xido de tungsteno obtenidas utilizando
diversas técnicas de analisis: microscopia electronica de barrido (SEM), para
analizar la morfologia; microscopia electrénica de transmision (TEM), para
analizar la morfologia y determinar el tamafio de las nanoestructuras;
difraccién de rayos X (XRD) para verificar la existencia de cambios en la
estructura cristalina, espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS) para el
anadlisis quimico, espectroscopia UV-VIS y fotoluminiscencia para estudiar
sus propiedades Opticas.
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|. ANTEDECENTES

1.1 Generalidades de los Nanomateriales

Desde hace unas cuantas décadas, las nanoestructuras o materiales
nanoestructurados han recibido gran atencion debido a sus propiedades
Unicas y a sus potenciales aplicaciones. Las nanoestructuras son materiales
gue tienen una dimensién medible en nandémetros y usualmente se
encuentran en un intervalo no mayor a los 100 nm. Una clasificacién
general de los nanomateriales es la que esta en funcién del nimero de
dimensiones de crecimiento (o formacion). De ahi encontramos materiales
denominados cero dimensionales (0D), referentes a las nanoparticulas, que
no crecen en ninguna direccién; unidimensionales (1D) que son los
nanoalambres o nanobarras y por ultimo los bidimensionales (2D)
refiriéndose a las peliculas delgadas [18]. El interés en estos materiales es
consecuencia de caracteristicas tales como su elevada area superficial, su
efecto de confinamiento cuantico y a la posibilidad de generar dispositivos
muy pequenos [19-22].

Mucho se ha hablado de que los materiales a escala nanométrica, a
diferencia de los materiales en escala micrométrica, pueden exhibir
propiedades fisicas diferentes a las del bulto. Por ejemplo, los cristales en
escala nanométrica tienen un menor punto de fusion (la diferencia puede
ser hasta de 1000°C) y valores mas pequefios en los parametros de red.
Estos cambios se deben principalmente a que la fraccion de atomos o de
iones en la superficie es significativamente mayor en los nanomateriales y
la energia superficial juega un rol importante en la estabilidad térmica. Las
estructuras cristalinas estables a elevadas temperaturas se vuelven estables
a temperaturas mas bajas en las nanoestructuras, por lo que materiales
ferroeléctricos y ferromagneticos pueden perder sus propiedades. Los
semiconductores se vuelven aislantes cuando sus dimensiones son lo
suficientemente pequenas (unos cuantos nandmetros). También se ha
observado que las propiedades quimicas de los nanomateriales son
diferentes a las de sus analogos microscopicos. Un ejemplo bastante
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estudiado es el caso del Au, el cual no exhibe propiedades cataliticas, sin
embargo, en forma de nanocristal es un excelente catalizador a baja
temperatura de reacciones de oxidacion de hidrocarburos, hidrogenacion
de hidrocarburos insaturados y reducciéon de Oxidos de nitrégeno. La
nanotecnologia es un area emergente, que abarca la tecnologia de disefio,
de fabricacién y de busqueda de aplicaciones de las nanoestructuras y los
nanomateriales, asi como el entendimiento de sus propiedades fisicas vy
guimicas.

Recientemente se han desarrollado varios avances en el estudio de
las propiedades y las aplicaciones de las nanoestructuras. Un ejemplo tipico
de la ley de Moore, es el tamano del chip, donde la unidad central de
proceso (CPU) es reducida a la mitad cada 18 meses. Actualmente se hacen
de 0.065um (65 nm), lo cual cae dentro del area de la nanotecnologia. De
esta forma, es necesaria la nano-fabricacion si se requiere reducir el
tamafno de los chips en la siguiente generaciéon. Otro ejemplo es la
densidad de grabacion de un disco duro, ésta es principalmente
determinada por el tamano y la sensibilidad de la cabeza del lector. La
densidad de grabacion del disco duro es incrementada grandemente
usando una cabeza de disco nanoestructurado de magnetorresistencia
gigante. En el afio 2005 la densidad de almacenamiento alcanzo6 los 120
Gbit/in2 y el tamano de bit estaba alrededor de 40 por 200 nm [23, 24].

El uso de los nanomateriales como sensores se ha incrementado,
debido a que la eficiencia de los sensores ha sido ampliamente mejorada
como resultado de la gran area superficial que exhiben los nanomateriales.
Sin embargo, todo esto ha sido posible debido a la disposicién de estos
nanomateriales. Por lo que la preparacion de nanoestructuras con
morfologias novedosas que permitan el estudio del efecto del
confinamiento asi como la obtencién de ensambles para la fabricacion de
microdispositivos es de gran interés actualmente.
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1.2 Nanoestructuras unidimensionales

Se les denomina nanoestructuras unidimensionales (1D) a aquellas
estructuras que tienen una direccién preferencial de crecimiento y entre
ellas encontramos estructuras con morfologias como nanofibras,
nanoalambres y nanobarras. En la mayoria de los casos los nanotubos vy
nanocables también son considerados nanoestructuras unidimensionales.
Varios tipos de nanoestructuras unidimensionales juegan un rol importante
como interconexiones y como componentes en la fabricacién de
dispositivos electrénicos a escala nanométrica [25]. Por ejemplo, el ZnO
dada su geometria cilindrica y amplio indice de refraccion (2.0) es una
buena opcién como guia de ondas épticas, en la figura 2 se muestran
resultados de Yang et a/. donde se puede observar claramente la emisién
de luz guiada por un nanoalambre de ZnO acoplado en una nanocinta de
Sn0O2 [26].

Figura 2. (a) Imagen de nanoalambre de ZnO guiando la luz
hacia un nanocinta de SnO;, (b) Imagen de SEM donde se
muestra la conexion nanoalambre-nanocinta.
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Las nanoestructuras unidimensionales también son un buen sistema para el
estudio del como las propiedades fisicas dependen del tamafo y la
dimensién, por ejemplo, el efecto cuantico en el tamafo, la eficiencia de
transporte, la cuantizacion de la conductancia [27] y la superconductividad
(mecanica, electrénica y magnética) [28-30]. Recientemente, ha causado
gran interés las propiedades de transporte electrénico de los
nanoalambres de Bi debido a sus potenciales aplicaciones en
termoelectricidad. Uno de los trabajos mas recientes relacionado a estas
propiedades es el realizado por Zuxin et al. [31], en el cual, nanoalambres
de Bi fueron fabricados por depodsito electroquimico dentro de los poros de
membranas de policarbonato. Los resultados muestran que obtuvieron
nanoalambres de Bi con estructura cristalina correspondiente a la celda
romboédrica de Bi del bulto a presion ambiente (figura 3).

100 nm (b)

Figura 3. Imagenes de SEM y TEM de

nanoalambres de Bi.

En este trabajo a los nanoalambres se les midié la dependencia de la
resistencia con temperatura y las curvas |-V caracteristicas de varios
campos magnéticos, dichas mediciones mostraron clara evidencia de
superconductividad por debajo de 0.64 K (figura 4). Los autores sugirieron
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que la superconductividad de los nanoalambres de Bi resultantes es
originada por un efecto en la superficie y no por cambios de fase
estructural a altas presiones, ya que no se presentaron otras fases.

13 Tm
1.2 -
= ] 3 kG
g -
€ 104 3Te
0.9 -
| —0 :
G-E '1|1T1 L] T r|111r1 |: }-
0.1 1

TR

Figura 4. a) Resistencia Vs. Temperatura donde se
muestra la transicién a superconductividad a 0.64 K en

el campo cero.

Las nanoestructuras unidimensionales también suelen generar
grandes beneficios en aplicaciones como en compositos de alta resistencia
mecanica [32], asi como en la fabricaciéon de puntas para microscopia de
fuerza atdomica [33,34]. La habilidad para generar y controlar las
nanoestructuras unidimensionales es la base para su uso y aplicaciones, lo
cual a su vez, es la base de muchos campos avanzados de la ciencia
moderna y la tecnologia. Actualmente, los mayores esfuerzos se enfocan en
controlar el tamano, la pureza de la fase, la cristalinidad y la composiciéon
guimica de estas nanoestructuras [35, 36]. Se han desarrollado muchas
técnicas en la sintesis y fabricacién de nanoestructuras unidimensionales,
de manera general se pueden agrupar en cuatro categorias [18]:
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a) Crecimiento espontdneo
. Evaporacion- condensacion
. Vapor-Liquido-Sélido (VLS)
. Recristalizacion por estrés inducido
b) Sintesis basadas en el uso de plantillas
. Deposicion electroforética
. Dispersion coloidal, fusién.
. Conversién con reaccidon quimica
¢) Electrohilado (electrospinning)
d) Litografia

La sintesis por crecimiento espontaneo generalmente resulta en la
formacion de nanoalambres de monocristales o de nanobarras con
crecimiento preferencial del cristal a lo largo de una direccién. Esto
dependiendo de la estructura cristalina y de las propiedades de la superficie
del material. La sintesis basada en el uso de plantillas en la mayoria de los
casos genera productos policristalinos e incluso amorfos [18].

1.3 Estructura y propiedades del oOxido de
tungsteno

1.3.1 Propiedades del tungsteno [37, 38]

El tungsteno es un metal de transicion muy importante que ha atraido gran
atencién tanto en la investigacion como en la industria. El simbolo de este
elemento es “W” que proviene de la palabra wolframita. La tabla de datos
del tungsteno es presentada en la tabla 1.
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Nombre, simbolo y nimero Tungsteno, W, 74 Radio atomico 135 pm
Serie quimica Metal de transiciéon Radio covalente 146 pm
Grupo, periodo, bloque 6, 6,d Masa atémica 183.84 g/mol
Configuracion electrénica [Xe] 4f14 5d4 652 Densidad (RT) 19.25 g/cm3
Electrones por capa 2,8,18,32,12,2 Estructura cristalina bcc
Estados de oxidacion 6,5,4,3,2 Punto de fusion 3422 °C
Resistividad eléctrica (RT) 52.8 nQ.m Punto de ebullicidn 5555 °C
Energias de ionizacién ira. 770 kJ/mol Modulo de Young 411 GPa

2da. 1700 kJ/mol

Tabla 1. Tabla de datos del tungsteno [37, 38].

La configuracion del atomo de tungsteno en el estado basal es [Xe]
4f145d46s2. Esto significa que las capas K, L, M y N estan completas,
mientras que las capas O y P estan incompletas. Los electrones 5d4 son los
responsables de las propiedades fisicas y quimicas del tungsteno. El estado
de oxidacion mas comun del tungsteno es +6. El tungsteno puro es color
gris acero, es un metal duro con una dureza mineral de 7.5. Posee el punto
de fusion mas alto de todos los metales (3422°C). Incluso a alta
temperatura por encima de los 1700 °C, el tungsteno tiene una presion de
vapor muy baja y una fuerza de tension muy alta. Asi mismo, posee una
excelente resistencia a la mayoria de los acidos minerales.

1.3.2 La estructura del 6xido de tungsteno [38-40]

El sistema tungsteno-oxigeno (figura 5) es uno de los mas complejos.
Ademas de la estequiometria estable de los 6xidos binarios, como el de
WO3 (x-6xido de tungsteno), W200sg (B-Oxido de tungsteno), WigOas9 (Y-
oxido de tungsteno, WOz.72) y el didoxido de tungsteno (WO;), existen una
gran variedad de o6xidos de tungsteno no estequiométricos. También
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existen una gran cantidad de compuestos de 6xidos de tungsteno
ternarios, tales como lo son el tungstato y los acidos tungsticos.

SISTEMA
TUNGSTENO-OXIGENO
Compuestos Compuestos
binarios ternarios
Lo No
Estequiométricos No Estequiométricos S
estequiométricos completamente esteqtélorpgtrlcos
oxidados [2CUCI00S
Oxidos Estructuras ET Bronzes de
WO, cristalograficas tungsteno
compartidas P ErEnElE Tungstatos Peroxotungstatos
WO, , de columna y acidos e e
W02.72
wo,
B-W(W,0) ? Monotungstatos y Politungstatos y
£ acidos acidos

Isopolitungstatos y Heteropolitungstatos y
acidos acidos

Figura 5. Sistema Tungsteno-oxigeno [40].

En la mayoria de los 6xidos predomina el estado de oxidacion +6,
con 6 atomos de oxigeno enlazados a cada atomo de tungsteno en una
configuracion octaédrica. En el estado completamente oxidado (WO3), el
trioxido de tungsteno exhibe una estructura cubica con octaedros WOe
arreglados en una configuracion donde se comparten esquinas (figura 6).
En o6xidos reducidos (WOyx, 2<x<3), se presentan combinaciones
intercaladas de esquina, borde y compartimientos de las caras y donde
arreglos de octaedros de WOe comlnmente estan presentes. Una mayor
complicacion de la estructura cristalografica de estos compuestos son los
tetraedros de WO4 vy bipiramides pentagonales de WO; que son
frecuentemente encontrados en oOxidos completamente oxidados y en
oxidos parcialmente reducidos respectivamente. Con tantos arreglos de
configuraciones no es dificil imaginar que se han descubierto cientos o
miles de especies de oOxidos de tungsteno [40]. Es por esta razén que
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muchos productos intermediarios que son sensibles a las condiciones de
crecimiento son producidos en el proceso experimental al sintetizar
nanoestructuras de oxidos de tungsteno. Por todo esto, es muy dificil
controlar el crecimiento de nanoestructuras de 6xido de tungsteno, de tal
forma que hay menos trabajos reportados de sintesis de este tipo de
nanoestructuras que de otros materiales.

Figura 6. (a) Estructura cristalina de WOs en la fase cubica. (b) Dos unidades de octaedros
de WOe comparten esquinas. (c) Dos unidades de octaedros de WOe comparten bordes
[40].

1.3.3 Propiedades del 6xido de tungsteno

La resistividad eléctrica del trioxido de tungsteno (x-6xido de tungsteno)
esta entre 0.14 y 0.18 Q.cm, lo cual muestra que el 6xido de tungsteno
completamente oxidado tiene una baja conductividad (tipicamente la
resistividad para de un material conductor esta alrededor de 10-4 Q.cm). Sin
embargo, en la estructura del trioxido de tungsteno estan presentes
vacancias de oxigeno, las cuales incrementan la formacion de estados
donadores de electrones, lo cual hace al 6xido de tungsteno un material
semiconductor [41]. Reduciendo el estado de oxidacion W+6 a menores
estados de oxidacion se producen mas transportadores donadores, los
cuales cambian las propiedades de transporte de carga del o6xido de
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tungsteno. Por ejemplo, la resistividad eléctrica del (B-6xido de tungsteno
WO2.9) y Wi8049 (Y-6xido de tungsteno WOz.72) son 5x10-3 Q.cm y (2-3)
X104 Q.cm respectivamente [38], las cuales son muy cercanas a las de los
materiales conductores. Las vacancias de oxigeno pueden ser generadas
por varios métodos, tales como gases, voltaje, luz, etc. Esto resalta las
propiedades electrocromicas, optocromicas y gasocromicas del 6xido de
tungsteno y responde el porqué es ampliamente usado en sensores y
dispositivos 6pticos. Por ejemplo, cuando el 6xido de tungsteno se usa
como sensor de gas, este detecta el hidrégeno, ya que algunos atomos de
oxigeno son liberados del 6xido de tungsteno para combinarse con
hidrégeno, lo cual incrementa la conductividad del 6xido de tungsteno.
Cuando el hidrégeno es removido, el 6xido de tungsteno absorbe oxigeno
del aire a altas temperaturas (200-400 °C) y entonces la conductividad
decrece y el hidrégeno puede ser detectado y medido mediante el cambio
de conductancia del material.

1.3.3.1 Propiedades electro-6pticas y confinamiento
cuantico del 6xido de tungsteno

Sobre las propiedades electro-épticas del 6xido de tungsteno Park et al.
realizaron una investigacion sobre la fotoluminiscencia de 6xidos de
tungsteno nanoestructurados [42]. Ellos encontraron que los picos mas
fuertes ocurren a longitudes de onda ligeramente diferentes para diferentes
longitudes de nanobarras, las nanobarras mas cortas emiten a longitudes
de onda mas cortas (figura 7).
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Figura 7. Espectro de fotoluminiscencia de nanobarras cortas (25
nm), medias (75 nm) y largas (130 nm). Los picos principales estan a
345 nm y 437 nm. El pico a 345 nm es probablemente resultado de

la banda prohibida, mientras que el pico a 437 nm se puede deber a

vacancias de oxigeno.

El grupo de Park concluyé que este efecto era resultado del
confinamiento cuantico, el cual es una transicion banda-banda. Lou y Zeng
también llegaron a la misma conclusiéon [43]. De forma esencial esto indica
que las dimensiones del material no permiten interacciones orbital-orbital
para formar de manera continua las bandas de valencia y de conduccién.
Por tanto, los electrones pueden solo existir a niveles discretos de energia.
El cambio en la longitud de onda ocurre cuando los electrones caen del
nivel de energia mas cercano al nivel de energia del bulto normalmente
excitado por esta longitud de onda [44].

Ademas, estudiando la fisica del confinamiento cudntico, esto tiene
aplicaciones importantes en el campo de laseres y otros dispositivos
electronicos. Los laseres en estado sélido estan basados en un
confinamiento de dos dimensiones (los electrones son libres de moverse en
dos dimensiones, un plano), lo cual resulta altamente funcional, pero
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bastante ineficiente como pieza de un equipo. Los laseres basados en el
confinamiento en una dimensién (permite a los electrones moverse sélo en
una dimension) son mas eficientes y poderosos [44].

El pico de mayor energia también fue investigado por Park et al. La
longitud de onda de este pico, 437 nm, no resulté dependiente del tamafo
de las nanobarras como se puede observar en la figura 7, en lugar de eso,
la intensidad del pico fue notablemente afectada. Basados en otras
conclusiones hechas previamente por otros grupos mientras investigaban la
emision de peliculas de WOs3, el grupo de Park sospechd que este pico
pudiera ser originado por la presencia de vacancias de oxigeno o defectos
[42]. Debido a que las nanobarras mas largas fueron resultado de un
crecimiento mas rapido (el tiempo de reaccidon para todas las nanobarras
fue el mismo), puede ser razonable que estas nanobarras hayan
incorporado mas defectos en su estructura resultando en una mayor
intensidad el pico a 437 nm. Esta justificacion podria explicar el porqué
este pico no es afectado por las dimensiones de las nanobarras, esto dado
que las estructuras de banda del sistema son irrelevantes a la emisién [42].

Gillet et al. [46] examinaron la conductividad eléctrica de peliculas de
WOs. Ellos encontraron que la energia de activacién de la conductividad de
la superficie en las peliculas varia por un factor de mas de dos cambiando
la presién parcial del oxigeno en el sistema de 0.2 mbar a 1 bar. Este
cambio en la energia de activacion es manifestado en un cambio en la
conductividad de alrededor de tres 6rdenes de magnitud. La resistividad de
estas peliculas con respecto al inverso de la temperatura es mostrada en la
figura 8.
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Figura 8. Resistividad de peliculas de WOs bajo varias presiones parciales de
oxigeno Vs. el inverso de la temperatura. La curva 1 es en aire, P= 10 mbar; la
curva 2 es en aire, P= 1 bar; las curvas 3 y 4 son en oxigeno, P = 1 bar. La curva

3 fue graficada mientras se incrementaba la temperatura, en cambio la curva 4
fue graficada durante el decremento de la temperatura.

El incremento en las vacancias de oxigeno disminuye la energia de
activacion de la conductividad eléctrica, que en este caso se refiere a la
energia de ionizacién de las vacancias de oxigeno, porque a mayores
concentraciones los orbitales de las vacancias empiezan a superponerse.
Esto crea una banda de defecto reduciendo la energia necesaria para
ionizar estos transportadores. Conforme se incrementa la concentracion de
defectos la banda de defecto se va ensanchando hasta eliminar por
completo la banda prohibida [47].
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Los resultados de Gillet et al. y Park et al. sugieren que es necesario
tener algo de conocimiento de estructura de banda del 6xido de tungsteno.
Afortunadamente, durante el curso de su investigacion sobre heterocatalisis
de 6xido de tungsteno-6xido de titanio, He et a/. resumieron la estructura
electrénica conocida del WOs [48]. La estructura estd representada
graficamente en la figura 9 con la banda de conduccion formando orbitales
de tungsteno en el lado izquierdo de la figura y en el lado derecho
formando orbitales de oxigeno. Debido a la geometria de octaedro WOs, el
orbital 5d del tungsteno se divide en un nivel de baja energia tg que
apunta hacia un espacio vacio y un nivel de alta energia eg que apunta
directamente al electronegativo ion de oxigeno. De forma similar, el orbital
2p del oxigeno se divide en un orbital 2pr de alta energia que apunta hacia
un espacio vacio y uno de menor energia 2ps que apunta hacia el
electropositivo ion de tungsteno.

W Oq

Figura 9. Representacién de la estructura de banda del WOs. Los orbitales Wsq y Ozp
estan muy hibridizados y relacionados entre si, conduciendo a la deslocalizacion de

los niveles eq y tag
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Los orbitales 5d del tungsteno y 2p del oxigeno estan muy
hibridizados. Para un WOs3 perfecto, sin defectos, estos niveles de energia
resultan en una energia de banda prohibida de 2.6 eV, pero distorsiones en
la red cristalina por defectos ensanchan esta banda [47]. De cualquier
forma, mediante la adicién de electrones a la estructura, ya sea por la
aplicacién de un campo eléctrico como en el caso de Gillet o mediante la
exposiciéon de la muestra a fotones lo suficientemente energéticos, las
bandas de valencia y tog pueden ser llenadas, resultando en W+5 [48]. La
energia de banda prohibida del estado W+5 es mas pequefa que la del WOs.
Entonces, puede ser el hecho de la creacion de estados W+5 los que afectan
la estructura de banda del WO;.72 y causa la aparicion del azul. Debido a la
presencia de W+5 en WO3 excitado, las peliculas de WOs3 pueden interactuar
con la luz visible y también verse coloridas. Utilizando este efecto, los
oxidos de tungsteno pueden ser usados como catalizadores [47].

1.3.4 Oxidacién y reduccion del oxido de
tungsteno

El tungsteno puede ser facilmente oxidado al ser expuesto al aire u
oxigeno. A temperatura ambiente de forma ordinaria existe una capa de
oxido en una superficie de tungsteno aparentemente limpia. La tasa de
oxidacion es lenta a baja temperatura pero se incrementa al alcanzar la
temperatura los 200 °C, en este momento el 6xido esta en la forma de
trioxido de tungsteno (WOs3). Conforme la temperatura sube muy por
encima de los 200 °C el proceso de oxidacion se acelera. De 327-400 °C se
forma una capa adherente de color azul, la cual corresponde a la forma
WO;.72. Esta capa adherente de WOz.75 protegera al tungsteno de una
oxidacion posterior, entonces ocurre una conversion de triéxido de
tungsteno a WO;.72. De cualquier forma, la capa de 6xido se rompe por
encima de los 500 °C, por encima de los 600 °C se forma WO3 sobre la capa
azul [39]. El 6xido de tungsteno parcialmente oxidado es comunmente
obtenido cuando se crecen nanoalambres de 6xido de tungsteno usando
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evaporacion térmica de polvo de tungsteno o de metal de tungsteno en
ausencia de oxigeno.

El tungsteno reacciona con agua a bajas proporciones y bajas
temperaturas 3.8x10-3mg.m-2h-1 a 38 °C, [39]), para formar una capa de
o6xido no protectora. Las moléculas de agua absorbidas en la superficie del
tungsteno se disociaran al principio y posteriormente los atomos de
oxigeno se introduciran por difusién en el metal para formar el éxido
mientras que el hidrogeno es liberado como elemento.

La oxidacion del tungsteno con agua y la reduccion de los 6xidos de
tungsteno con hidrégeno son muy similares, con la elevada presion parcial
del agua o del hidrégeno manejando la reaccion en una direcciéon en
particular. La reaccion de oxidacion sigue la siguiente secuencia de
reacciones [39]:

W + 2H20 — WO2+ 2H;
W + 3H20 — WOs + 3H;
WOs3 + xH>0 — WO3 - xH0

Esta reaccién con el agua a 38 °C es muy lenta y se incrementa
conforme se eleva la temperatura y la presion. La reaccién con vapor de
agua entre 20 y 500 °C conduce estrictamente a la formacién de WOs3 ya
gue no se forman otros 6xidos. Se ha encontrado que la proporcidon de esta
reaccion es dependiente de la temperatura y de la tasa de presion parcial
del agua y del hidrogeno. Cuando ambas son bajas se forma WO..
Conforme estas presiones se incrementan se produciran mas formas
oxidadas (WO2.72, WOz.9 y finalmente WO3) [39]. Adicionalmente, a mayores
temperaturas se favorecen las formas mas oxidadas. Cabe denotar que
oxidos hidratados pueden ser facilmente volatilizados por encima de los
900 °C, siendo la forma mas volatil el WO2(OH)..15. Este compuesto volatil
puede jugar un rol crucial en la formacién de nanobarras de o6xido de
tungsteno [43, 44]. Mediante la adicion de hidrogeno al sistema las
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reacciones se pueden revertir y el 6xido de tungsteno se puede reducir en
vez de oxidarse. Debido a la volatilidad descrita anteriormente las
condiciones de reacciéon pueden cambiar de manera importante la
morfologia del producto final. Por ejemplo, cuando se reduce WO3 a W, con
cambios en las condiciones de reaccidén se pueden ajustar el promedio del
tamafo del grano, la distribucion del grano, la forma del grano, la
aglomeracion, etc. Con tal versatilidad es que la volatilidad del WO2(OH). ha
sido utilizada para crear morfologias unidimensionales[39].

1.4 Oxido de tungsteno a nanoescala

1.4.1 Métodos de preparacion de nanoestructuras
de 6xido de tungsteno

De forma general, los métodos de sintesis para la generacion de
nanoestructuras de 6xidos metalicos requieren en la mayoria de los casos
condiciones extremas de temperatura (1000-3000°C) y largos tiempos de
reaccion (desde una hora hasta un mes), asi como el empleo de
surfactantes, catalizadores, etc., lo cual genera altos costos y procesos de
purificacion complejos.

1.4.1.1 Sol-gel

La co-precipitacién directa de los componentes del 6xido a partir de una
solucion y la subsecuente calcinacién es la secuencia que siguen procesos
como sol-gel o microemulsién; utilizando este tipo de procesos es posible
en algunos casos controlar la estequiometria de las nanoestructuras del
oxido de una manera precisa. Estas técnicas son muy utilizadas en la
sintesis de catalizadores y ceramicos. El proceso sol-gel aplicado para la
sintesis de recubrimientos de Oxidos es llevada a cabo tipicamente via
hidrélisis y reacciones de condensacion partiendo de compuestos érgano
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metalicos o sales inorganicas. En el caso de peliculas de 6xido de tungsteno
electrocrémicas, se han utilizado diversos precursores, los cuales consisten
basicamente en alcoxidos de tungsteno [49], cloroalcoxidos [50], tungstato
de sodio [51] y acido peroxopolitungstico [52]. Las propiedades de las
peliculas elaboradas por este método pueden ser controladas variando los
parametros de la solucién como viscosidad y pH, o modificando la
temperatura de calentamiento [51]. Nilgin Ozer realizdé un trabajo
utilizando el método sol-gel para depositar peliculas de WOs3 y poder
determinar sus propiedades dpticas y electrocrémicas [53]. Ozer hizo el
experimento a partir de dos diferentes precursores, oxicloruro de
tungsteno (5 WO3) y un complejo de tungsteno (D WO3). Los estudios de
difraccién mostraron que ambas peliculas son amorfas. Encontré que el
indice de refraccién y la coloraciéon electrocrémica dependian de la quimica
de la solucion (figura 10).
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Figura 10. indice de refraccion Vs. longitud de onda de

peliculas amorfas de S WOsy D WOs,

Ambas peliculas mostraron baja absorcion y alta transparencia en el
rango del visible. Otro dato importante es que el valor del indice de
refraccién de las peliculas de S WOs fue mayor que el de la pelicula de D
WOs. Las propiedades Opticas y electroquimicas indicaron que ambas
peliculas muestran reversibilidad electroquimica por debajo de 1600 ciclos
sin cambio en el funcionamiento.
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1.4.1.2 Depésito Quimico por Vapor (CVD)

Otra técnica muy utilizada en la actualidad para la generacién de
nanoestructuras en varias aplicaciones industriales y tecnoldgicas (por
ejemplo, en la fabricacién de sensores y dispositivos electrénicos) es el
depdsito quimico por vapor, denominado CVD por sus siglas en ingles
(chemical vapor deposition). Por ejemplo, Zhang et al. [54] llevaron a cabo
la sintesis de nanoalambres y nanoparticulas de éxido de tungsteno sobre
nitruro de aluminio (AIN) mediante el depédsito quimico por vapor a partir
del calentamiento de un filamento de tungsteno. Realizaron la deposicién
variando la temperatura del substrato, a 400°C la pelicula consistié en
nanoalambres de WOs3 con diametro promedio de aproximadamente 200nm
y longitud de 1pm, mientras que al incrementar mas la temperatura
obtenian particulas a escala submicrométrica (figura 11).

Figura 11. Imagenes de SEM de peliculas nanoestructuradas de éxido de

tungsteno preparadas a una temperatura del substrato de a) 400°C y b)
1000°C.

En este trabajo también realizaron mediciones de la conductividad
eléctrica a las peliculas para analizar las variaciones de su efectividad como
sensor a diferentes condiciones, y obtuvieron que la resistencia de los
nanoalambres de WO3 disminuye de 1.75MQ a 1.49MQ al incrementar la
temperatura de 45°C a 80°C en condiciones atmosféricas. Otro resultado
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interesante fue que después de rociar metano liquido sobre las peliculas de
nanoalambres, el tiempo de respuesta de la sefial fue de 90 milisegundos y
el tiempo de recuperacion de alrededor de 550 milisegundos (figura 12).
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Figura 12. a) Evolucién de la sensibilidad de los nanoalambres después de rociarlos con gas
metano. b) Variaciéon de la resistencia de los nanoalambres conforme se incrementa la
temperatura.

1.4.1.3 Deposito por Laser Pulsado

Durante la ultima década el depédsito por laser pulsado se ha
establecido como una técnica muy versatil para la generacion de
nanoparticulas y peliculas delgadas de 6xidos, ya que es generalmente mas
facil obtener la estequiometria deseada en la sintesis de materiales
multielementos. Lethy et al. [55] llevo a cabo la investigacion de
nanoestructuras de WOs preparadas mediante depdsito por laser pulsado
sobre substratos de cuarzo a una temperatura del substrato de 600°C.
Estudia ademas, el efecto de la presién de oxigeno en sus propiedades
morfoldgicas, estructurales, épticas y eléctricas. En su trabajo observaron
gue el control preciso de los parametros de depodsito pueden promover el
crecimiento de peliculas de WOs estequiométricas con la estructura y
propiedades Opticas deseadas. Dentro de los resultados que obtuvieron, el
analisis de difraccion de rayos x mostré la existencia de la fase monoclinica
de Wis049 para las peliculas preparadas a bajas presiones de oxigeno
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(0.006 y 0.033 mbar), mientras que para las peliculas depositadas a
presiones de oxigeno mas altas presentaron la fase ortorrombica de WOs3,
aunado a ésto, también hubo un cambio en la orientacién preferencial de
(010) a (001) con el aumento en la presion de oxigeno (figura 13).
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Figura 13. Patrones XRD de peliculas de 6xido de tungsteno
preparadas por ablacion laser a una temperatura del substrato
de 600°C a diferentes presiones de oxigeno. (a) 0.12 mbar, (b)
0.066 mbar, (c) 0.033 mbar y (d) 0.006 mbar.

Los valores de energia de banda prohibida resultaron ser 2.65, 2.89,
3.13 y 3.24 eV para las peliculas depositadas a presiones de oxigeno de
0.006,0.033, 0.066 y 0.12 mbar respectivamente (figura 14). Se observé un
corrimiento hacia el azul de energia de banda prohibida de 2.65 a 3.24 eV
para las peliculas donde la presién de oxigeno se incrementdé de 0.006 a
0.12 mbar. Calculos de la energia de banda prohibida de peliculas de 6xido
de tungsteno llevados a cabo por Wijs [56] revelan que la deficiencia de
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oxigeno esta correlacionada con la formacion de estados muy localizados
en la banda prohibida. Por lo que el ensanchamiento en la energia de banda
prohibida puede atribuirse a la reduccidon de las vacancias de oxigeno al
hacer crecer peliculas de 6xido de tungsteno con incrementos en la presién
de oxigeno.
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Figura 14. Graficas (xhv)'/2 Vs. Av de peliculas de 6xido de tungsteno preparadas
por ablacion laser a presiones de oxigeno de: A) (@) 0.12 mbar y (b) 0.066 mbar; B)
(a) 0.006 mbar y (b) 0.033 mbar.

1.4.1.4 Sintesis Solvotérmica

Otro de los métodos mas empleados para la sintesis de oOxidos
metalicos es el método solvotérmico. El término solvotérmico se refiere a
reacciones en liquido o un medio supercritico a temperaturas mayores que
el punto de ebulliciéon del medio. Las reacciones hidrotérmicas son un tipo
de reaccion solvotérmica. Para llevar a cabo reacciones a temperaturas
mayores que el punto de ebullicion del medio se requiere del uso de
autoclaves. Cabe denotar que la estructura del liquido empleado como
solvente es practicamente invariable tanto por debajo, como por encima de
su punto de ebullicion dado que la compresibilidad del liquido es muy
pequefia (cerca de su punto critico la estructura del solvente es
drasticamente alterada por cambios en la densidad del solvente). Altas
presiones pueden incrementar o disminuir la tasa de reaccion, depende del
volumen relativo del complejo activado en el estado de transicion y el
volumen de las moléculas iniciales. No obstante, es bien sabido que para
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medir el efecto de la presidon en la reaccidén es necesaria una escala-GPa de
presion. Esto significa que la presion autdégena creada por la presion de
vapor del solvente tiene solo un efecto menor en la tasa de reaccion.
Entonces, no hay necesidad de diferenciar las reacciones a temperaturas
por debajo o por encima de su punto de ebullicion. Consecuentemente es
mejor definir el proceso solvotérmico simplemente como la reacciéon en un
medio liquido a altas temperaturas.

La mayoria de los productos obtenidos por el método solvotérmico
son nano o micro particulas con morfologias bien definidas [57]. La
distribucion del tamano de la particula del producto es usualmente muy
reducida y la formacion de particulas nonodispersadas es reportada
frecuentemente [58,59]. Cuando las moléculas del solvente o aditivos son
preferencialmente adsorbidos sobre la superficie de los productos (o
tienen una interaccion especifica), el crecimiento de la superficie de los
mismos es improbable y por tanto, mediante este método se pueden ser
obtenidos productos con morfologias Unicas (60-62). En esta técnica, los
complejos metdlicos son descompuestos térmicamente, ya sea por
calentamiento de los componentes hasta su punto de ebullicion en una
atmosfera inerte o utilizando una autoclave. Un agente estabilizador
(capping agent) se anade a la reaccion en un punto deseable para inhibir el
crecimiento de las particulas proporcionando de esta manera una
estabilizacion evitando la aglomeracion de las mismas, ejemplos de estos
agentes estabilizadores son: aminas de cadena larga, tioles u oOxido
trioctilfosfina [57].

La sintesis solvotérmica para la obtencion de 6xidos metalicos puede
ser llevada a cabo de diversas formas: deshidratacién solvotérmica de
hidréxidos metalicos, descomposicion solvotérmica de alcoxidos metalicos,
sintesis solvotérmica de o6xidos mixtos, cristalizacién solvotérmica de
oxidos amorfos, intercambio idénico solvotérmico o también Illamada
intercalaciéon solvotérmica y por oxidacion solvotérmica de metales (ver
figura 15).
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Figura 15. Rutas solvotérmicas para sintetizar particulas cristalinas de 6xidos metalicos
[57].

Las rutas solvotérmicas han sido empleadas recientemente por los
investigadores para la generacion de nanoestructuras de o6xido de
tungsteno, ejemplo de ello es la sintesis hidrotérmica de nanocintas de
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oxido de tungsteno llevada a cabo por Xuchun Song et al. [63]. La sintesis
fue realizada en una autoclave con un tiempo de reaccion de 12 horas y una
temperatura de 180°C, utilizando como precursor H;WO4 y la adicion de
cetiltrimetil-amonio (CTAB) como agente estabilizador, asi como NazS y
HCl. Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que el CTAB
funciond como un buen agente dispersor, ya que sin la adicién del mismo,
los nanocristales se aglomeraban y que conforme el contenido de HCI
decrecia, la longitud de las nanocintas de WOs se incrementaba (figura 16).

Figura 16. Imagenes de TEM de nanocristales de WOs en
diferentes condiciones de reaccién: a) (a) 1.2 g Na;,Sy 5 ml

HCI (3 M) sin CTAB, (b) CTAB sin NaS, (c) (d) 1.2 g Na,S vy
0.8 g CTAB con 10 mly 7 ml HCI (3 M) respectivamente.

Mediante la sintesis solvotérmica es posible obtener nanoestructuras
orientadas, tal es el caso del trabajo realizado por Zhanjun Gu et a/. [64]. En
esta sintesis se llevo a cabo la reaccion solvotérmica a 180°C por 2-24
horas, utilizando acido tungstico coloidal (WO3.xH20) como precursor y la
adicion de acido oxalico (H2C204) vy sulfato de litio (Li2SO4) como agente
dispersor y direccionador estructural respectivamente. Se obtuvieron una
especie de agregados en forma de barra (con diametro de 200-400 nm vy 5-
10 uym de largo) [figura 17] compuestos a su vez de nanoalambres de h-
WO:s.
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Figura 17. Imagenes de SEM de agregados tipo barras de nanoalambres de WOs,

Se observo que conforme se incrementaba el tiempo de reaccién la
longitud de los agregados de nanoalambres se incrementaba pero el
diametro de los nanoalambres no sufria grandes cambios. También se pudo
determinar que a mas de 24 horas de reaccion la longitud de los agregados
permanecia practicamente invariable. Se pudo observar que sin la adicion
de H2C;04 sélo se forman agregados irregulares de nanobarras, lo cual
significa que el H,C204 juega un papel crucial en la formacién de agregados
regulares en forma de barra generando las suficientes cantidades vy
tamanos de particulas coloidales como nucleo de agregados de WO3 para el
subsecuente crecimiento hidrotérmico. El sulfato de litio también tiene un
rol importante en la determinacion de la estructura y morfologia, ya que
cuando el experimento fue llevado a cabo en ausencia de Li2SO4 sélo se
obtuvieron nanoparticulas irregulares de WOs. Se observé que variando la
cantidad de Li;SO4 adicionada a la solucién de acido tungstico se pueden
obtener nanoparticulas hexagonales y/o ortorrémbicas de WOs.
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1.4.2 Aplicaciones de nanoalambres y nanobarras de
6xido de tungsteno

En afnos recientes las estructuras de metales de transicién han ganado gran
atencién debido a sus propiedades uUnicas. Dentro de los 6xidos de metales de
transicién, los o6xidos de tungsteno han sido de gran interés, dadas sus
caracteristicas distintivas que conducen a un gran nimero de aplicaciones actuales
y futuras. Dichas aplicaciones incluyen: sensores de gas y humedad, dispositivos
Opticos y electrénicos, ventanas electrocromicas, catalizadores y varias mas (65-
70). A continuacion se mencionan algunos trabajos recientes que involucran
aplicaciones importantes de nanoestructuras de 6xido de tungsteno.

1.4.2.1 Sensor de Gas

La presencia o ausencia de oxigeno en la red cristalina de WOx tiene un
gran efecto en su conductividad, es por esto que este material puede tener
muchos usos como sensor de oxigeno. También ha mostrado tener
sensibilidad a H2S, Hz, CS2 y numerosos hidrocarburos (71). Un buen sensor
de gas tiene dos propiedades principales, un gran cambio en su
conductividad en la presencia de un gas en particular, debido a altas tasas
de adsorcion, y que el gas se desorba rapidamente, para que el sensor
responda también rapidamente a cambios en las concentraciones de gas.
Chandra Sekhar Rout et al. [72] realizaron un trabajo para desarrollar
sensores de HS utilizando nanoestructuras de oOxidos metalicos,
dado que el H;S es un gas toxico que se emplea de forma amplia en
laboratorios y en la industria. En su trabajo investigaron las
caracteristicas sensitivas al H;S en el rango de 1-1000 ppm vy
temperaturas de 40-250°C de nanoparticulas y nanoplaquetas de WO3
y de nanoalambres de WO2.72 (figura 18).
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Figura 18. Imagenes de FESEM de (a) nanoparticulas de WO3 con imagen y patrén de
difraccion de TEM en recuadro; (b) nanoplaquetas de WOs con imagen de TEM en
recuadro; (c) Imagen de TEM de nanoalambres de WO2.7,.

La investigacion de Chandra Sekhar Rout et a/. mostré que los
mejores resultados fueron obtenidos por los nanoalambres de WO>.7;
a 250°C donde los tiempos de respuesta alcanzaron 3313 para una

concentracion de 1000 ppm de H2S y 121 para 10 ppm (figura 19),
mientras que las nanoparticulas de WOs fueron las que tuvieron una
respuesta menor donde la mayor respuesta encontrada fue de 757 para una
concentracion de 1000 ppm de H2S a 250°C.
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Figura 19. Caracteristicas sensitivas de nanoalambres de
WO;.72 hasta 1000 ppm de H.S y la variacion de la
respuesta con la concentracion a temperaturas 40-250°C.
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Los emisores de campo son componentes centrales de muchos
dispositivos electronicos. Estos incluyen, tubos de rayos catédicos,
generadores de rayos-X, amplificadores de microondas, entre otros [73].
Estos dispositivos basan su funcionamiento en la emisién de electrones
debido a la presencia de un campo eléctrico muy amplio. Las estructuras
unidimensionales como los nanoalambres son ideales para esta aplicacién,
ya que pueden generar campos eléctricos muy grandes, los cuales son muy
dificiles de generar por materiales no nanoestructurados. Los campos que
generan las nanoestructuras llegan a ser mayores de 3 kV/um [74]. Zou et
al. [75] realizaron la sintesis de una red tridimensional de nanoalambres de
oxido de tungsteno por evaporacién térmica (figura 20) y analizaron sus
propiedades como emisores de campo.

Figura 20. Imdagenes de SEM de la red de
nanoalambres de éxido de tungsteno, (a) baja
maghnificacidn, (b) alta magnificacion.
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Lo que encontraron fue que la red de nanoalambres de 6xido de
tungsteno tuvo una conexion de campo (turn-on field, se refiere a el campo
eléctrico requerido para producir una densidad de corriente de 10pA cm-2)
de 13.85 MVm-1 (figura 21), el cual es comparable con los valores
reportados para nanoalambres de Co alineados verticalmente [76],
nanoalambres de RuO; [77], nanoalambres de ZnO [78], entre otros.
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Figura 21. Grafica de densidad de emisién de corriente
() en funcién del campo eléctrico aplicado. En el

recuadro se presenta su correspondiente grafica de
Fowler-Nordheim (FN).

Dado que los nanoalambres forman una red tridimensional que
apunta a diferentes direcciones, los autores proponen la posibilidad de
disefnar un nanodispositivo de emision de campo que utilice esta
caracteristica y que la emision de electrones de los nanoalambres ocurra en
diferentes direcciones a diferencia de los emisores normales, los cuales
emiten electrones en una sola direccion.
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1.4.2.3 Catalizador

Dadas sus propiedades electrénicas, particularmente su banda prohibida en
el ultravioleta-visible, los 6xidos de tungsteno han sido objeto de varios
estudios cataliticos. Kohler and Gopel examinaron las propiedades
electrocataliticas del WO2.72 utilizando técnicas espectroscopicas de analisis
de superficies [79]. Ellos encontraron que los iones OH- se adsorben en la
superficie del material y donan su electrén a cationes de la superficie. Ellos
observaron esto utilizando XPS UPS para revelar que los iones de tungsteno
de la superficie habian sido reducidos al estado del electrén Wsgq1, el cual
argumentan es esencial para la formacion de radicales de superéxido
adsorbido [80, 81]. Finalmente, sus experimentos de fuerza electromotriz
demostraron que la actividad del OH- determina la actividad de los iones
de superoxido adsorbidos, donde la superficie del tungsteno actda para
transferir un electron del adsorbido OH- a la adsorcién de oxigeno. Esto es,
los sitios parcialmente reducidos del electrodo de WO;.72 son los que
facilitan estas reacciones.

Lindgren también investigd los efectos electrocataliticos del 6xido de
tungsteno [82]. En su trabajo utiliz6 WOs para oxidar agua, poniendo
particular atencion en la naturaleza de fotoinduccion del proceso. Encontré
que el material tenia caracteristicas favorables como una tasa baja de
recombinacion de los transportadores de carga. Estas propiedades resultan
en una buena transferencia de electrones en el electrodo de WOs. A pesar
de esto, encontré un gran numero de dificultades. Mientras que peliculas
mas delgadas tendian a tener un mejor comportamiento catalitico, también
eran mas susceptibles a romperse. Ademas, la banda prohibida sin defectos
de WOs3 es alrededor de 2.6 eV, la cual es muy grande como para que el
material sea eficiente bajo radiacion solar (celdas solares de silicio tienen
una banda prohibida de 1.1 eV). Lindgren menciona como posible solucién
a este problema el construir un heterocatalizador de 6xido de tungsteno y
otro 6xido metalico semiconductor.
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1.4.2.4 Anodo de Bateria de Litio

Kai Huang et al. llevaron a cabo la sintesis hidrotérmica de nanobarras de
h-WO3 afadiendo Na;SO4 y estudiaron el funcionamiento electroquimico de
los nanoalambres como material para anodo en baterias de litio [83]. Las
nanobarras de h-WQOs3 utilizadas como material para anodo en baterias de
litio resultaron tener una gran estabilizacion en la carga y descarga del ién
litio. La figura 22 muestra las curvas de descarga (insercién de Li) y carga
(extraccion de Li) de una celda con un electrodo de nanobarras de h-WOs
ciclado en una solucion electrolito de 1 M LiPF6 EC/DMC (carbonato
etileno/ dimetil carbonato) a una tasa de C/5 (un Li por unidad de formula

en 5 horas) entre 1.7 y 4.2 V contra Li/Li+.
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Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los materiales reactivos, la descripcién del
procedimiento experimental y la aplicacién de las técnicas de
caracterizacion utilizadas.

El desarrollo experimental consistio en 2 etapas principales:

Sintesis Solvotérmica de

nanoalambres de WO,

2.1 Sintesis solvotérmica de nanoalambres de WOy

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis de nanoestructuras de 6xido de
tungsteno utilizando WCle como precursor y etanol como solvente. La
sintesis se llevo a cabo por cuatro procedimientos muy similares, pero
variando parametros importantes como el tiempo de reaccion y la adicidn
de un aditivo a la solucién precursora, en este caso acido acético. Todo esto
con el fin de observar variaciones en la morfologia, cambios estructurales

de la fase cristalina y en sus propiedades 6pticas.

Se realizaron experimentos bajo diferentes procedimientos y se describen a

continuacion:
Procedimiento 1:

> Se prepar6é una solucion 25 mM de WCle en 38 mL de etanol. Se
mezcld la solucion hasta obtener una disoluciéon completa del WCle
en el etanol (aproximadamente 10 minutos). La solucion se traspaso

a una autoclave con contenedor de teflon de 45 mL de capacidad.
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> Se llevd a cabo la reaccién solvotérmica en la autoclave a 200 °C por
un tiempo de 10 horas.

> Se dejo enfriar a temperatura ambiente la autoclave. Ya fria se
recolectd el precipitado (color azul oscuro), se lavd con metanol y se

seco con aire a 80 °C.

Procedimiento 2:

> Se prepar6é una solucion 25 mM de WCle en 38 mL de etanol. Se
mezcld la solucion hasta obtener una disoluciéon completa del WCle
en el etanol (aproximadamente 10 minutos). La solucion se traspaso
a una autoclave con contenedor de teflon de 45 mL de capacidad.

> Se llevé a cabo la reaccién solvotérmica en la autoclave a 200 °C por
un tiempo de 24 horas.

> Se dejo enfriar a temperatura ambiente la autoclave. Ya fria se
recolectd el precipitado (color azul oscuro), se lavd con metanol y se

seco con aire a 80 °C.

Procedimiento 3:

> Se prepard una solucion 25 mM de WCle en 38 mL de etanol. Se
mezcld la solucion hasta obtener una disolucién completa del WCle
en el etanol (aproximadamente 10 minutos). Posteriormente se le
anadieron 0.5 mL de acido acético a la solucion WCleg/etanol y se
mezclé por un minuto. La solucion se traspaso a una autoclave con
contenedor de teflon de 45 mL de capacidad.

> Se llevd a cabo la reaccion solvotérmica en la autoclave a 200 °C por

un tiempo de 10 horas.
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> Se dejo enfriar a temperatura ambiente la autoclave. Ya fria se
recolectd el precipitado (color azul oscuro), se lavd con metanol y se

seco con aire a 80 °C.

Procedimiento 4:

> Se preparé una solucién 25 mM de WCle en 38 mL de etanol. Se
mezcld la solucion hasta obtener una disolucién completa del WCle
en el etanol (aproximadamente 10 minutos). Posteriormente se le
anadieron 0.5 mL de acido acético a la solucion WCls/etanol y se
mezclé por un minuto. La solucién se traspaso a una autoclave con
contenedor de teflon de 45 mL de capacidad.

> Se llevd a cabo la reacciéon solvotérmica en la autoclave a 200 °C por
un tiempo de 24 horas.

> Se dejo enfriar a temperatura ambiente la autoclave. Ya fria se
recolectd el precipitado (color azul oscuro), se lavd con metanol y se

seco con aire a 80 °C.

2.2 Caracterizacion de nanoalambres de WOy

Después de haber realizado la sintesis solvotérmica, se procediéo a
caracterizar los nanoalambres de WOx mediante varias técnicas de analisis:
microscopia electréonica de barrido (SEM), para analizar la morfologia;
microscopia electronica de transmision (TEM), para determinar el tipo de
nanoestructura obtenida asi como su tamano; difracciéon de rayos X (DRX)
para verificar la existencia de cambios en la estructura cristalina,
espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS) para el andlisis quimico,
espectroscopia UV-VIS y fotoluminiscencia para estudiar sus propiedades
Opticas.
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A continuacién se presenta una breve descripcion de las técnicas vy
equipos de caracterizacion de las muestras usadas para este proyecto, asi
como el manejo y preparacion que se les dio a las mismas para su
caracterizacion.

2.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) [87]

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es la técnica mas empleada de
todos los instrumentos con haz de electrones. Su popularidad puede
atribuirse a muchos factores: la versatilidad de sus distintos modos de
imagen, la excelente resolucién espacial, la facilidad en la preparacion vy
condicién de la muestra, la relativa simplicidad en la interpretacion de las
imagenes obtenidas, la accesibilidad de espectroscopia asociada y técnicas
de difraccion. Con la reciente generaciéon de instrumentos de SEM,
imagenes de la alta calidad pueden ser obtenidas con una magnificacién de
la imagen tan baja como 5x y tan alta como 1,000,000x, este es un rango
muy amplio de magnificaciobn que nos permite ver las dimensiones
nanomeétricas. Resolucién de la imagen de alrededor de 0.5 nm puede ser
alcanzada por la mas reciente generacion de SEM con disparador de
emision de campo (FEGSEM). El tamano de la muestra puede ser tan grande
como la produccién a escala de laminas de silicio.

Cuando el haz de electrones interactia con la muestra, se generan
una variedad de senales (electron, fondn, foton, etc.) [Figura 23]. Existen
tres tipos de electrones que pueden ser emitidos: electrones secundarios
con energias <50 eV, electrones Auger producidos por el decaimiento de
los atomos excitados y electrones retrodispersados, los cuales tienen
energias cercanas a las de los electrones incidentes.
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Figura 23. Dibujo esquematico de las sefiales generadas dentro

del SEM cuando el haz de electrones interactia con el espécimen.

Todas estas senales pueden ser usadas para formar imagenes o
patrones de difraccion del espécimen o puede ser analizada para proveer
informacion espectroscépica. La relajacién de los atomos excitados por
electrones primarios produce rayos x continuos y caracteristicos al igual
que la luz visible. Estas senales pueden ser utilizadas para obtener
informacion cualitativa, semi cuantitativa y cuantitativa de los elementos o
fases presentes en las regiones de interés. Todas estas sefales son
producto de las fuertes interacciones entre el haz de electrones y la
muestra, las cuales dependen de la energia de los electrones incidentes vy
de la naturaleza de la muestra.

En este trabajo se llevdo a cabo el analisis de las muestras con el
microscopio electréonico de barrido de alta resolucién con el fin de observar
su morfologia y poder establecer caracteristicas morfoldgicas distintivas de
cada uno de los procedimientos. El equipo utilizado fue un microscopio FEI
NOVA 200 NANOSEM (figura 24) de alta resolucion. La preparacion de la
muestra consistio en disolver una pequena cantidad de la muestra en etanol
y depositar la cantidad necesaria de esta solucién para cubrir la superficie
de una lamina de silicio de T cm x T cm aproximadamente. Posteriormente
se dejo secar la lamina de silicio con su superficie cubierta por la solucién a
temperatura ambiente. Todas las muestras fueron observadas
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directamente sin la necesidad de un recumbrimiento. Las muestras fueron
observadas utilizando un voltaje de aceleracion de 15 KV y una distancia de
trabajo de 5 mm.

Figura 24. FEI NOVA 200 NANOSEM

2.2.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM) [88]

En microscopio electréonico de transmision, denominado TEM por sus siglas
en ingles esta constituido basicamente por una fuente de electrones y un
conjunto ensamblado de lentes magnéticos. Su funcionamiento consiste en
la irradiacién de una muestra delgada con un haz de electrones de
densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del rango de 100
a 200 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otros son
dispersados y otros mas dan lugar a interacciones que producen diversos
fendmenos como emision de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X,
etc. Todas estas sefiales se pueden emplear para obtener informacion sobre
la naturaleza de la muestra (morfologia, composicion, estructura cristalina,
estructura electronica, etc.). El microscopio electronico de transmision
emplea la transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes,
la difraccion de los electrones para obtener informacion acerca de la
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estructura cristalina y la emisién de rayos-X caracteristicos para conocer la
composicion elemental de la muestra. Los electrones muestran
caracteristicas tanto de onda como de particula. Cuando se atiende a su
comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la
amplitud como en la fase de la onda al atravesar la muestra y ambos tipos
de variacion dan lugar al contraste en la imagen (se define el contraste
como diferencias en intensidad entre dos zonas adyacentes). Asi, en TEM se
hace una distincion fundamental entre contraste de amplitud y contraste de
fase. En la mayoria de situaciones ambos tipos contribuyen a la formacioén
de la imagen pero uno de ellos tiende a dominar. En las imagenes de
contraste de amplitud se obtienen imagenes de campo claro o campo
oscuro seleccionando mediante diafragmas o aperturas, el haz directo o los
haces dispersados, respectivamente.

Dentro del contraste de amplitud existen dos tipos principales:
contraste debido al grosor o masa de la muestra y el contraste debido a la
difraccién de los electrones. En el primer caso el contraste se produce
debido a la dispersion incoherente y elastica de los electrones al atravesar
la muestra y depende fuertemente del nimero atomico y del grosor de la
misma. Este contraste es el mas importante en el caso de muestras no
cristalinas, como polimeros, y es el contraste critico de las muestras
bioldgicas. El contraste de difraccién se produce debido a la dispersion
coherente y elastica de los electrones al atravesar la muestra y esta
controlado por la estructura cristalina y la orientacion de la misma. Se da
cuando la dispersion de los electrones se produce a un angulo (de Bragg)
determinado y por tanto sélo aparece en muestras cristalinas. Las imagenes
de contraste de fase se forman seleccionando mas de un haz de electrones
y generalmente se asocia con la microscopia electrénica de alta resolucion
(HRTEM) aunque a bajos aumentos también se produce este tipo de
contraste.

Esta técnica tiene aplicaciones muy amplias tanto en Ciencia de Materiales,
como en Ciencia Biomédica:




Sintesis solvotérmica y caracterizacion de nanoalambres de WOx

o Determinacion de la morfologia (forma, dimensiones y posicién de
microcristales o particulas observadas en la muestra).

o Determinacién de la cristalografia (posicién de los planos cristalinos,
estudio de los defectos, etc.).

o Determinacién de la composicion (composiciéon quimica de fases o
mezcla de fases).

El analisis de TEM de las muestras obtenidas en este proyecto de
tesis se llevd a cabo en un microscopio electronico de transmisién marca
JEOL, modelo 2010 (figura 25), el cual cuenta con un equipo de analisis
EELS integrado. Se utilizé un voltaje de aceleracion de 200 kV, el haz de
electrones fue generado desde un filamento de tungsteno. El cafion de
electrones trabajo con un vacio de 109 Pa. Las muestras fueron
dispersadas en etanol con ayuda de ultrasonido, posteriormente una
alicuota fue tomada y se dejo secar sobre una rejilla de cobre con una
pelicula delgada de carbén.

Figura 25. Microscopio JEOL
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2.2.3 Difraccion de Rayos-X (XRD)

El fendbmeno de la difraccion de Rayos-X consiste basicamente en un
proceso de interferencias constructivas de ondas de rayos-X que se
produce en determinadas direcciones de espacio. Significa que las ondas
tienen que estar en fase, lo que ocurre cuando su diferencia de trayectoria

es cero o un multiplo entero de longitudes de onda.

Los rayos—-X son generados por una fuente compuesta de un anodo,
un catodo y una ventana de salida. La fuente es polarizada con un potencial
de decenas de kV que producen un haz de electrones energéticos que salen
del catodo e impactan en el anodo, generando radiacion en forma de rayos-
X. El fendmeno de difraccion esta descrito por la ley de Bragg (nA=2dSen0),
la cual dice que al incidir un haz de electrones, neutrones o rayos-X sobre
un cristal, forma un angulo 0 sobre la familia de planos atémicos del cristal,
los cuales estdn definidos por los indices de Miller {h, k, I} separados una
distancia d. La difraccién ocurre cuando las reflexiones del haz en los
sucesivos planos atémicos, paralelos entre si, interfieren de manera
constructiva, es decir, cuando la diferencia de las trayectorias de los rayos

reflejados es un multiplo entero de longitud de onda (A).

La difraccion de rayos-X en muestras de polvo cristalino o muestras
policristalinas se puso de manifiesto primeramente en Alemania por P.
Debye y P. Scherrer en (1916) y casi al mismo tiempo se desarroll6 a través
de los estudios de Hull en los Estados Unidos. La identificacion de fases
cristalinas constituye uno de los campos de aplicacién mas importantes del
método de polvo cristalino. El registro del espectro difractado puede
realizarse empleando dos dispositivos experimentales con caracteristicas

bien diferenciadas:
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- Métodos fotograficos (camaras Debye—Scherrer).

- Difractémetro de polvo.

La diferencia radica en el registro, en las camaras de polvo el
espectro se registra en una pelicula fotografica, en la que la densidad de
ennegrecimiento indica la intensidad de las radiaciones reflejadas. En el
difractémetro de polvo, se obtiene un registro grafico de las sefiales que las
reflexiones originan en detectores electrénicos de radiacién. El cristal a
analizar es reducido a polvo de tal manera que forme un conjunto de
pequenos cristales. Si se tuviese un cristal y en él se hiciera incidir un haz
monocromatico, el haz se difractaria a un angulo en particular. Al hacer
girar este cristal de 0° a 360°, el haz formara un cono cuyo eje coincide con
el del haz incidente. El interés de este método en tomar varios cristales, es
formar este cono con las distintas orientaciones posibles de los diversos
cristales. Normalmente el difractbmetro posee una geometria de tipo
Bragg—Brentano en el que, el contador electréonico puede formar un angulo
variable (206 = 3°-110° con el haz incidente de rayos-X. Cuando la
muestra gira un angulo 0 el contador gira 20, este movimiento es el que
hace que el difractometro se denomine Difractdometro de dos circulos
(Figura 26). En un difractometro comercial la muestra se situa en el centro
de eje del goniobmetro de precision, cuya velocidad angular esta

sincronizada en la relacion anterior 2:1 con el detector.

contador
electrénico  /
L siiie e g 28
/f" x\ \III
I o T '

.

0, [ fiie) 40O

I
b \<x’
polvo

cristalino
Figura 26. Esquema de difractémetro de dos circulos.
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El registro grafico o difractograma consiste de picos distribuidos en
funciéon de los valores angulares 20 que corresponden a las de las
reflexiones que representan. Las alturas de estos maximos y mas
concretamente sus areas constituyen magnitudes muy representativas de
las intensidades de las reflexiones correspondientes, las cuales pueden ser

medidas con gran exactitud y reproducibilidad.

La identificacion de una fase cristalina por este método se basa en el
hecho de que cada sustancia en estado cristalino tiene un diagrama de
rayos X que le es caracteristico. Estos diagramas estan coleccionados en
fichas, libros y bases de datos del Joint Committee on Powder Diffraction
Standards y agrupados en indices de compuestos orgdanicos, inorganicos y
minerales. Se trata, por lo tanto, de encontrar el mejor ajuste del diagrama
problema con uno de los coleccionados. También se realiza la identificacion
de las fases por la comparacion de datos (picos y sus respectivas
intensidades) de la muestra que se analizo con los datos provenientes de la
ICDD.

La mayor aplicacion de la difracciéon de rayos-X por el método de
polvo es en la identificacion de compuestos cristalinos mediante sus

patrones de difracciéon. Los siguientes son los usos mas comunes:

- ldentificaciéon de materiales-minerales de una fase, compuestos
quimicos, ceramicos y otros materiales.

- ldentificacién de fases multiples en microcristales (por ejemplo:
rocas).

- Determinacién de la estructura cristalina de materiales vya
identificados.

- Reconocimiento de materiales amorfos en muestras parcialmente
cristalinas.
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En este proyecto se realizaron andlisis de difraccién de rayos-X a las
muestras con fin de poder identificar las fases cristalinas y observar en el
caso de que existiesen, distintas fases para los diferentes procedimientos.
Los datos fueron adquiridos a temperatura ambiente con un difractémetro
de rayos X de polvos marca Rigaku, modelo Geigerflex D/Max, equipado
con fuente de cobre (CuKx) y monocromador de grafito. Las condiciones de
operacion fueron las siguientes: intervalo de 5-80 grados (20), tamafio por
paso de 0.02 grados (en 20), velocidad de 3 grados/min y 40kV.

2.2.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

Es una técnica basada en el efecto fotoeléctrico y en el andlisis de los
fotoelectrones emitidos por la superficie irradiada con rayos-X. La
superficie a analizar se irradia con fotones de rayos X blandos. Cuando un
fotén de energia Av interacciona con un electron en un nivel con una
energia de amarre Ep, la energia del foton se transfiere completamente al
electron, con el resultado de la emision de un fotoelectrén con una
energia cinética:

Ex = Av-Ep - ed (1)
Donde: e es la funcion de trabajo del aparato, que es pequefia y casi constante.

Obviamente Av debe ser mayor que Ep. El electrén emitido puede
proceder de un nivel interno, o de una parte ocupada de la banda de
valencia, pero en XPS la mayor atencidon se centra en los electrones de los
niveles internos. Como no existen dos elementos que compartan el mismo
conjunto de energias de ligadura electronica, la medida de las energias
cinéticas suministra un analisis elemental. En adicién, la ecuacién (1) indica
que cualquier cambio en las energias de amarre se reflejara en las energias

cinéticas, lo que significa que cambios en el ambiente quimico de un atomo
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pueden seguirse estudiando los cambios de las energias fotoelectronicas,

brindando informacion quimica.

Mediante la técnica de XPS se pueden analizar todos los elementos de
la tabla periddica con excepcion del hidrogeno y del helio. Aunque el XPS se
relaciona principalmente con fotoelectrones y sus energias cinéticas, la
salida de electrones por otros procesos también sucede. Un fotoelectron
emitido deja detras de si un hueco interno en el atomo. Por ejemplo, el
hueco se ha creado en la capa K, dando lugar a un fotoelectron cuya
energia cinética debe ser (Av-Ex), y este hueco se ocupa mediante una
transicion electronica desde la capa L2. La energia Ex-EL2 asociada con la
transicion puede disiparse bien en forma de un foton de rayos X
caracteristico o perdiendo un electrén de wuna tercera capa.
La segunda de las posibilidades se denomina proceso Auger en honor de su
descubridor. El electron emitido resultante se le denomina electrén Auger y

su energia viene dada por:

Exious = EK - EL2 - E¥L3 (2)

E*L3 esta con un asterisco porque es la energia de amarre del electron en la capa

L3 en presencia de un hueco en la capa L2, que no es lo mismo que EL3.

La emision de fotones de rayos-X (la fluorescencia de rayos-X) y la
emision de un electrén Auger son procesos que compiten entre si, pero
debido a la superficialidad de los niveles internos involucrados en los
procesos XPS y Auger se favorece el proceso Auger. Asi en todos los
espectros fotoelectronicos de rayos-X aparecen a la vez fotoemisiones y
emisiones Auger. En XPS, las sefiales Auger pueden ser Utiles pero no son
basicas para la técnica, mientras que en AES, la ecuacién (2) es la base de la

técnica.
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Las areas de conocimiento donde de la técnica XPS encuentra aplicacién son

muy variadas y pueden citarse entre ellas:

- Analisis quimico de superficies.

- Mapas quimicos de composicion de materiales.

- Analisis de aceros y otras aleaciones.

- Caracterizacion de laminas delgadas por ARXPS.

- Realizacion de perfiles de profundidad por XPS-AES.
- Caracterizacion de circuitos electrénicos.

- Estudio de soldaduras.

- Caracterizacion de polimeros.

En este trabajo se llevo a cabo el analisis quimico de las muestras por
espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X para poder determinar los
estados quimicos del tungsteno presentes en las muestras. Se utilizé un
equipo de ablacién laser RIBER LDM-32 con andlisis in-situ de
espectroscoia de fotoelectrones de rayos-X (figura 27). Las condiciones de
operaciéon del equipo fueron las siguientes: camara de analisis con un vacio
de 2.8 x 10-9 Torr, equipada con un analizador de energia de electrones
CAMECA MAC3©Yy una fuente de rayos X con anodo de AlKx (1486.6 eV). Se
adquirieron espectros de baja resolucion a las siguientes condiciones: 5
ciclos, resolucién de 3 eV, tamano de paso de 1 eV. También se adquirieron
espectros de alta resolucion a 50 ciclos, resolucién 0.8 eV y tamano de
paso de 0.2 eV. Los datos fueron adquiridos mediante el softwate CAMAC.
Los espectros de alta resolucién del tungsteno y el oxigeno fueron fueron
sometidos al método tougaard con la finalidad de remover el background.
Después, se exportaron los datos en ASCIl para poder importarlos en
Origin. En Origin se realizé la deconvolucién gaussiana de los picos para
poder determinar las energias de amarre, las concentraciones de los

estados de oxidacion del tungsteno y la concentracion del oxigeno 1s. Se
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calculé la concentracion O/W mediante la relacion de areas de sus picos

respectivos.

Figura 27. Equipo de XPS

2.2.5 Espectroscopia UV-VIS

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica de analisis muy
utilizada para la caracterizacion de materiales. Existe una concentracion
lineal entre la absorbancia y la concentracién absorbida, lo cual permite
gue con esta técnica se puedan realizar analisis cuantitativos.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la
absorcion de radiacion ultravioleta - visible por una molécula, causando la
promocién de un electron de un estado basal a un estado excitado,
liberandose el exceso de energia en forma de calor. La longitud de onda (\)
comprende entre 190 y 800 nm. La luz visible o UV es absorbida por los
electrones de valencia, éstos son promovidos a estados excitados (de
energia mayor). Al absorber radiacién electromagnética de una frecuencia
correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un orbital
vacio. Las diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales.
Algunos enlaces, como los dobles, provocan coloraciéon en las moléculas ya
gue absorben energia en el visible asi como en el UV, como es el caso del
B-caroteno.
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Cuando un haz de radiacién UV-Vis atraviesa una disolucién
conteniendo un analito absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es
atenuada hasta I. Esta fraccion de radiacion que no ha logrado traspasar la
muestra es denominada transmitancia (T) (T = I/lo). Por aspectos practicos,
se utiliza la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A = -logT), por
estar relacionada linealmente con la concentraciéon de la especie absorbente
segln la Ley de Beer-Lambert:

A=¢€-l-C

Donde: €: coeficiente de absortividad molar, |: camino éptico, c: concentracion de la
especie absorbente.

El espectro se registra como absorbancia (A) Vs. longitud de onda (M),
las bandas del espectro UV son anchas por que incluyen la estructura fina
de transiciones vibracionales y rotacionales de menor energia.

Transiciones electrénicas

En absorcion UV-Visible, pueden observarse las distintas transiciones
electronicas (tabla 2). Las transiciones mas favorecidas son entre el orbital
ocupado de energia mas alta (HOMO) y el orbital desocupado de energia
mas baja (LUMO). Las transiciones electronicas posibles entre orbitales n
son aquellas en las que el orbital que contiene un par de electrones no
compartidos (ejemplo en: O, N, Cl).



http://www.quimica.es/enciclopedia/es/Analito/
http://www.quimica.es/enciclopedia/es/Absorbancia/
http://www.quimica.es/enciclopedia/es/Ley_de_Beer-Lambert/
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Transicion

Longitud de onda
N

Tipo de compuestos que las presentan

o——g*

A<150 nm

Este tipo de transiciones se dan sobre todo en

hidrocarburos que unicamente poseen enlaces o C-H o
C-C. La energia requerida para que tenga lugar esta
transicion es relativamente grande, perteneciente a la
region espectral denominada ultravioleta de vacio.

n——o*

A =150-200 nm

Correspondientes a hidrocarburos que poseen atomos
con pares de electrones no compartidos (electrones de
no enlace). La energia necesaria para que se produzca
esta transicion sigue siendo alta (aunque menor que en

las 0—*0 *) perteneciendo éstas a la region espectral
UV Lejano.

—Mm*ym——m*

A =200-700 nm.

La mayoria de las aplicaciones de espectroscopia UV-
Visible estan basadas en transiciones que ocurren en
esta zona. Se requiere que las especies participantes
aporten un sistema de electrones 1 (grupos cromoforos:
compuestos con insaturaciones, sistemas aromaticos
muilticiclicos, etc.). Las energias de excitacion en las
transiciones mw=—m * son medianamente altas,
correspondiendo a la region UV Lejano y Proximo,
mientras que las n—#T * son considerablemente
menores, correspondiendo a la region visible del
espectro.

Tabla 2. Transiciones electrénicas en el espectro Ultravioleta-Visible.

Con el fin de determinar la absorcién UV-Vis de las muestras y su
energia de banda prohibida, se realizé el analisis de espectroscopia UV-Vis
a las muestras, utilizando un espectrofotometro UV-Vis VARIAN CARY 300
con lampara de Xenon (figura 28). El anadlisis se llevo a cabo colocando la
muestra sélida en una celda de cuarzo e irradiando la muestra de 190 a

850 nm.

Figura 28. Espectrofotometro UV-vis
Varian CARY-300.
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2.2.6 Fotoluminiscencia (PL) [18]

La luminiscencia se refiere a la emisién de luz de un material a través de
cualquier proceso que no sea la radiacion de cuerpo negro [ ]. La emisién
de luz se puede presentar por una variedad de estimulaciones. Por ejemplo,
cuando la emisién resulta debido a una estimulacion electronica, el proceso
se denomina catodoluminiscencia (CL). Otro ejemplo, es la fluorescencia de
rayos-X, que ocurre cuando fotones de alta energia (como rayos-X) son
usados para excitar la muestra. En fotoluminiscencia se pueden medir las
propiedades quimicas de los materiales utilizando fotones para inducir la
excitacion de los estados electronicos en el sistema del material y analizar
la emisién 6ptica cuando estos estados se relajan. Tipicamente, la luz es
direccionada hacia la muestra para provocar su excitacion y la
luminiscencia emitida es colectada por unos lentes y pasada a través de un
espectrémetro Optico y un detector de fotones. La dependencia de la
distribucion espectral y el tiempo de la emisién estdn relacionadas a las
probabilidades de transiciones electronicas en la muestra, y pueden ser
usados para obtener informacién cualitativa y en ocasiones cuantitativa
acerca de la composiciébn quimica, estructura, impurezas, procesos
cinéticos y transferencia de energia. La sensibilidad es una de las ventajas
de fotoluminiscencia ya que se requiere solo de una muy pequena cantidad
de muestra (nanogramos) o concentraciones muy pequefias (partes por
trillon).

En fotoluminiscencia un material gana energia mediante la absorcion
de un foton a cierta longitud de onda provocando la promocién de un
electron de un nivel de baja energia a un nivel de alta energia. Esto puede
ser descrito también, como la transicion de un atomo o molécula del estado
basal al estado excitado, o de la banda de valencia a la banda de
conduccién en un cristal semiconductor o polimero (creacion de huecos
electronicos). Después, el sistema tiene una relajacion interna que involucra
la interaccion con los modos vibracionales o rotacionales a nivel molecular
o cristalino, y es entonces cuando el electrén excitado pasa a un nivel
excitado mas estable, como el fondo de la banda de conduccién o el estado
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vibracional molecular mas bajo. Después de un tiempo caracteristico en el
estado excitado, el electron regresa al estado basal. En materiales
luminiscentes una parte o toda la energia liberada durante la transicion
final es en forma de luz, en este caso, la relajacion es denominada
radiacion. La longitud de onda de la luz emitida es mayor que la de la luz
incidente. Cabe denotar que dependiendo del tiempo caracteristico de la
emision, la fotoluminiscencia puede ser denominada fluorescencia (tiempos
cortos de emisidon, submicrosegundos) o fosforescencia (tiempos largos de
emision, 10-4-10 segundos).

Como parte de la caracterizacion 6ptica de las muestras obtenidas en
este trabajo, se realizo el analisis de fotoluminiscencia. Se llevaron a cabo
las mediciones de fotoluminiscencia de las muestras obtenidas en un
espectrofotometro de luminiscencia Perkin Elmer LS 50 (figura 29)
utilizando una lampara de Xendn. Las muestras fueron dispersadas en
etanol y puestas en un bano de ultrasonido para incrementar su dispersion
Posteriormente una muestra se colocé en una celda de cuarzo y se
obtuvieron espectros de emisidén excitando las muestras a 340 nm y 320
nm.

Figura 29. Espectrofotémetro Perkin ElImer LS-50
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lll. DISCUSION DE RESULTADOS

Sintesis de nanoalambres de WOy

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis solvotérmica de nanoalambres de
oxido de tungsteno a partir de WCle utilizando etanol como solvente, con
previo conocimiento de que el empleo del mismo como solvente conduce a
la formacion de nanoalambres de 6xido de tungsteno. La sintesis se realizo
a 200°C con tiempos de reaccién de 10y 24 horas.

EFECTO DEL TIEMPO DE REACCION

a) Tratamiento solvotérmico a 200 °C por 10 horas de
reaccion del sistema WClg/etanol

Las muestras obtenidas a una temperatura de 200 °C y un tiempo de

reaccion de 10 horas fueron analizadas por microscopia electrénica de
barrido (SEM) (figura 30).

15

Figura 30. Imagenes de SEM de agregados esféricos de nanoalambres de W;gOaqg
obtenidos a 200°C y 10 horas de tiempo de reaccién. (a) Baja magnificacién, (b) alta
magnificacion.
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En las imagenes de SEM podemos observar que la muestra en general esta
constituida por agregados esféricos y semiesféricos. Los diametros las
esferas varian de 500 nm-1.3 ym. Algo que fue visible en este intervalo de
observacion fue que las particulas esféricas son arreglos micrométricos de
nanoalambres ensamblados con esta morfologia. La imagen a mayor
magnificacion muestra esta composicién (figura 30 b).

Para poder obtener mas informacion sobre la estructura del arreglo
se realizé un estudio por microscopia electrénica de transmision (TEM). Las
imagenes de TEM obtenidas de las muestras preparadas a un tiempo de
reaccion de 10 horas mostraron la presencia de nanoalambres de 10 + 2
nm de diametro promedio y varios micrémetros de largo (figura 31). En la
figura 31 (a) se puede observar ademas, el ensamble de nanoalambres, lo
cual coincide con los resultados observados en SEM de los agregados

esféricos y semiesféricos formados por ensambles de nanoalambres.
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Figura 31. Imagenes de TEM de nanoalambres de W;5049 obtenidos a 200 °C y 10 horas
de tiempo de reaccién. (a) Baja magnificacion, (b) alta magnificacion.
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La estructura cristalina de los nanoalambres fue estudiada mediante
difraccién de rayos-X. Los patrones de difraccibn mostraron que los
nanoalambres de WOy tienen una estructura monoclinica con composicion
Wi8049. En la figura 32 se muestra el patron de difraccién correspondiente,
asi como el patron de difraccion de la referencia obtenido de la ficha de la

ICDD, ademas de la indexacién del sistema.

JCPDS No. 05-0392
—— 10 Horas W15049

(010)

Sistema: Monoclinico
Celda unidad: Primitiva
Grupo espacial:
P2/m(10)

Parametros de red:
a=18.28,b=3.775y
c=13.98

o«yYy=90 B=115.2

kD)

Intensidad (u.a.)

Figura 32. Patrén de difraccion y ficha ICDD de referencia de nanoalambres de éxido de

tungsteno obtenidos a 200°C y 10 horas de reaccién.

Una observacion importante es que la intensidad del pico correspondiente a
la reflexion (010) es mucho mayor que las intensidades de las otras
reflexiones. Esto sugiere que la direccion preferencial de crecimiento de los

nanoalambres es a lo largo de la direccion [010].
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b) Tratamiento solvotérmico a 200 °C por 24 horas de
reaccion del sistema WCle/etanol

El incremento en el tiempo de reaccion afecto considerablemente la
morfologia de las muestras obtenidas. De las imagenes de SEM (figura 33)
podemos observar que practicamente se pierden los arreglos esféricos de
nanoalambres que se presentaban en el tratamiento solvotérmico a 10
horas de reaccion, y se observa la presencia de nanobarras (de 55+10 nm

de diametro) en lugar de nanoalambres.

ados de nanobarras de WO3 obtenidos 200°C

y 24 horas de tiempo de reaccién. (a) Baja magnificacion, (b) alta magnificacién.

M

Figura 33. Imagenes de SEM de de agre

SEM ) K

Las muestras obtenidas a 24 horas de reaccién fueron también
analizadas por TEM y los resultados revelan que las barras observadas en
las micrografias de SEM en realidad son arreglos de nanoalambres
formando una especie de red de nanoestructuras (figura 34). El diametro

promedio de los nanoalambres fue de 8 + 2 nm.
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—_—T
Figura 34. Imagenes de TEM de (a) red de agregados de nanoalambres y nanobarras de

W03, (b) nanobarras y nanoalambres de 6xido de tungsteno, obtenidos 200°C y 24

horas de tiempo de reaccion.

Como pudimos observar en el analisis de la morfologia de las muestras, el
diametro promedio de los nanoalambres disminuy6 ligeramente de 10 nm a

8 nm, al incrementar el tiempo de reaccién de 10 a 24 horas.

El patrén de difraccién de las muestras preparadas durante el
tratamiento solvotérmico a 200 °C y 24 horas de reaccion fueron analizadas
mediante XRD para obtener informacidén sobre su microestructura y se
encontré la fase cristalina ortorrombica de WOs (figura 35). Podemos
observar que el patron de difraccion contiene tres reflexiones de mayor
intensidad por lo cual los cristales muestran una marcada orientacién en
estas reflexiones, correspondientes a (020), (200) y (001), en orden
decreciente de intensidad. También podemos ver que este patréon contiene
practicamente todas las reflexiones reportadas en la referencia para la fase
ortorrombica de WOs3, ademas de ser picos mas definidos y con un menor

ruido, lo cual sugiere una mayor cristalinidad.
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Figura 35. Patron de difraccion de rayos-X y ficha ICDD de nanoalambres de WOs

obtenidos a 200 °C y 24 horas de tiempo de reaccién.

El analisis de XRD nos mostro el cambio de fase ocurrido al incrementar el
tiempo de reaccion pasando de la fase monoclinica de Wi8049 a la fase

ortorrombica de WOs, incluyendo el cambio en la orientacién preferencial

de los nanoalambres.

Mecanismo de formacidn de nanoesferas de WOy«

En base a los resultados experimentales es posible deducir un posible
mecanismo de formacién de las esferas de nanolambres de WOx. La figura

36 muestra un esquema del mecanismo de crecimiento propuesto.
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10 horas 24 horas

Figura 36. Posible mecanismo de formacién de nanoesferas de WOx.

A las condiciones de reaccién (concentracion de reactantes vy
temperatura) se da la formacion del WOy, a través del mecanismo
convencional de nucleacién y crecimiento. Una vez que se encuentra a la
temperatura de 200 °C y el nucleo ha alcanzado el tamafio suficiente para
no disolverse, conforme prosigue el calentamiento y la produccién de estas
nanoparticulas, éstas se aglomeran y se transforman en nanobarras por
efecto de coalescencia. Estas pequefas nanobarras se pueden desarrollar y
crecer de forma epitaxial a lo largo de la direccion [010] hasta convertirse
en nanoalambres. Dado el rapido crecimiento por las condiciones
solvotérmicas, los nanoalambres se tienden a ensamblar (en la figura 31 (a)
se puede observar el ensamble) y tratar de tomar la forma esférica con el
fin de minimizar la energia del sistema. Estos agregados de nanoalambres
siguen creciendo, convirtiéndose en nanofibras. Cuando un agregado
esférico esta lo suficientemente cerca de otro agregado anteriormente
preformado, se puede producir una limitaciéon de su crecimiento debido al
impedimento de difusion. Al ocurrir esto, las nanoesferas se pueden

aglomerar en particulas mas grandes y formar microesferas (figura 30).

Al incrementar el tiempo de reaccién a 24 horas, la concentracién de
las especies en crecimiento se ve disminuida por lo que no se puede seguir

satisfaciendo completamente el mismo mecanismo de crecimiento. Lo que
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puede favorecerse en su lugar es la agregacién y esto puede corroborarse
por lo observado en las imagenes de SEM (figura 33). Las esferas tienden a

deformarse por la incorporacion de nanobarras sobre su superficie.

Recientemente, Hong Goo Choi et al/. [16] también observaron la
formacion de nanoalambres de WO2.72 por un método muy similar. Ellos
llevaron a cabo la sintesis solvotérmica de nanoestructuras de 6xido de
tungsteno a 200°C y 10 horas de tiempo de reaccidon. La reaccién la
llevaron a cabo utilizando también WCls como precursor y obtuvieron
diferentes morfologias como efecto de la variacion del solvente. Como
solventes utilizaron etanol, etanol-agua y agua. Utilizando etanol como
solvente obtuvieron la nanoalambres y nanobarras de fase monoclinica de
Wi18049, con agua-etanol (1:9) resultaron plaquetas hexagonales de WOs3 vy
con agua obtuvieron nanohojas de WOs. C. S. Rout et al. [72] también
llevaron a cabo la sintesis de nanoestructuras de Oxido de tungsteno
empleando el proceso solvotérmico, la solucidon precursora consistio en 1 g
de WCle y 22.5 mL de etanol. La reaccion solvotérmica fue llevada a cabo a
200 °C por 24 horas, obteniendo como resultado nanoalambres
monoclinicos de WO2.72de 5-15 nm de diametro promedio.

EFECTO DE LA ADICION DE ACIDO ACETICO

Con la finalidad de inducir un cambio en la morfologia y/o en la fase
cristalina se recurrié a la adicién de acido acético a la solucién precursora
de WCle-etanol. La mezcla etanol-acido acético ha sido empleada
anteriormente en la sintesis de nanoestructuras de o6xidos metalicos,
principalmente para favorecer la reaccion de esterificacion que en cierta
forma influencia la formacion de un 6xido metalico especifico modificando
la reactividad del alcéxido. Ejemplos de lo anterior son los trabajos de Chen
Wang et al. [89] y Marijan Gotic et al. [90]. Chen Wang llevé a cabo la

sintesis de anatasa y titania de rutilo y sugirieron que la formacion de
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titania en esos sistemas estaba basado principalmente en el proceso
hidrolitico generado como resultado del agua producida por la reaccion de
esterificacion entre los alcoholes y el acido acético. Asi mismo, llegaron a
la conclusion de que la fase, morfologia y tamafio de las particulas
generadas eran influenciadas por la eleccion del alcohol y la temperatura.
Mientras que Marijan Gotic et al. llevaron a cabo la sintesis de particulas de
oxido de hierro en el sistema acetato de hierro(lll)/alcohol/acido acético.
Ellos también sugieren la reaccion de esterificacion del acido acético y el
etanol, generando moléculas de agua, las cuales hidrolizan los cationes
metalicos y forman el 6xido. Proponen que mediante este proceso es
posible que la reactividad del alcoxido metalico y la tasa de hidrodlisis sean

controladas.

a) Tratamiento solvotérmico a 200 °C por 10 h de tiempo de reaccién

del sistema WCls/etanol/acido acético

Se siguieron los cambios en la morfologia mediante SEM y en las imagenes
se observan agregados esféricos y semiesféricos conformados por el
ensamble de nanoalambres. Esta muestra luce muy similar a las particulas
preparadas después de 10 h de reaccidon del sistema WCles/etanol (figura
37). Por lo que se piensa que el tiempo de reaccidn no es determinante en

la morfologia.
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Figura 37. Imagenes de SEM de de agregados de nanoalambres de WO, 7, obtenidos a
200°C y 10 h de tiempo de reacciéon y acido acético. (@) Baja magnificacion, (b) alta
magnificacion.

Las imagenes de TEM (figura 38) nos muestran la presencia de
agregados de 200-300 nm de didametro. También se muestra de manera
mas clara que los agregados estan conformados por el ensamble de
nanoalambres, confirmando la morfologia observada en las imagenes de
SEM.

Figura 38. Imagenes de TEM de red de agregados de nanoalambres de WO; 7, del sistema
WCls/etanol/acido acético a 200 °Cy 10 h de tiempo de reaccién, (a) Baja magnificacion,

(b) alta magnificacion.
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| diametro promedio de los nanoalambres fue de 4+2 nm, mas reducido
que el procedimiento a 10 h sin acido acético (figura 31). Lo que sugiere
que el acido acético trabaja como aditivo para el crecimiento de
nanoalambres, debido a que induce el crecimiento en la direccidon axial,

l[imitando las otras direcciones del sistema.

El patrén de difracciéon de rayos-X mostré que los nanoalambres
obtenidos a un tiempo de reaccion de 24 horas del sistema
WCls/etanol/acido acético pertenecen a la fase monoclinica W1s0a49 (figura
41). Es importante notar que el patrén de difraccion es muy similar al
obtenido de las muestras con un tiempo de reaccion de 10 horas del
sistema sin acido acético. Una observacion importante es la gran intensidad
del pico correspondiente a la reflexion (010) con respecto a las
intensidades de las otras reflexiones, lo que indica que los nanoalambres

crecen a lo largo de la direccion [010].

—— 10 Horas con acido acético JCPDS No. 05-0392
Wi8049

(010)

Sistema: Monoclinico
Celda unidad: Primitiva
Grupo espacial:
P2/m(10)

Parametros de red:
a=18.28,b=3.775y
c=13.98

o,Yy=90 B=115.2

(111)

Intensidad (u.a.)

Figura 39. Patron de difraccion y ficha de la ICDD de referencia de los nanoalambres de

6xido de tungsteno obtenidos a 200°C y 10 horas de reaccion.
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b) Tratamiento solvotérmico a 200°C por 24 horas de tiempo de
reaccion del sistema WCle/etanol/acido acético.

Las imagenes de SEM muestran que a 24 horas de tiempo de reaccidon se
sigue manteniendo la morfologia de agregados que a 10 horas de reaccién,
sin embargo, también se observa que en ciertas zonas se van perdiendo los
agregados esféricos ya que se empiezan a visualizar redes continuas con

una densidad aun mayor de nanoalambres (figura 40).

Figura 40. Imagenes de SEM de de agregados de nanoalambres de WO, 7, obtenidos a
200°C, 10 horas de tiempo de reaccién y acido acético. (a) Baja magnificacién, (b) alta

magnificacion.

En el analisis por TEM (figura 41) podemos observar una red de
nanoalambres con un diametro promedio de 7+3 nm. De igual forma,

podemos observar agregados con gran densidad de nanoalambres.
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Figura 41. Imdgenes de TEM de red de nanoalambres de WO, 7, obtenidos a 200°C y 24

horas de tiempo de reaccion del sistema WClg/etanol/acido acético.

En el patron de difraccion para este procedimiento se muestra la misma
fase que a 10 horas con acido y sin acido, permanece practicamente

invariable. La direccién de crecimiento sigue siendo la [001] (figura 42).

24 Horas con acido acético JCPDS No. 05-0392
Wi8049

Sistema: Monoclinico
Celda unidad: Primitiva
Grupo espacial:
P2/m(10)

Parametros de red:
a=18.28,b=3.775y
A ™, c=13.98

At : W e /- PR AL o,y = 90° B=115.2

Intensidad (u.a.)

Figura 42. Patron de difraccién y ficha ICDD de referencia de nanoalambres de W;g049

obtenidos a 200°C y 24 horas de reaccion del sistema WCles/etanol/acido acético.




Sintesis solvotérmica y caracterizacion de nanoalambres de WOx

Mecanismo de reaccion del sistema WCle/etanol/acido acético

La presencia de WCle, etanol y acido acético puede activar varios procesos
cataliticos como deshidrogenaciéon por oxidacion del etanol a acetaldehido,
acetona o etil acetato. En condiciones solvotérmicas el etanol es una
molécula polar muy pequefia y reactiva que puede facilmente atacar y

competir con los grupos acetato por los sitios del tungsteno.

Cuando WCle es anadido a alcoholes en condiciones ambientales de
presion y temperatura, este reacciona con el alcohol para producir
cloroalcéxido [WCle-x(OR)«x]. En esta sintesis donde se tuvo como solvente

etanol, la reaccion es la siguiente:

WCle + CH3CH,OH > WClg-x(OC2H3)x + HCI

Hexacloruro de Etanol Cloro alcéxido Cloruro de hidrogeno (g)
Tungsteno

Debido a que en esta reaccion se produce HCl el ambiente en el que
se realiza la sintesis es muy acido, y es especialmente favorable para la
reaccion de esterificacion, ya que el cloruro de hidrégeno pudiera favorecer
esta reacciébn actuando como catalizador. Ahora bien, al afadir acido
acético al sistema se hace que prevalezcan condiciones oxidativas, esto

debido a que el acido acético participa en la esterificacion con etanol:

CH3-CH>-0OH + CH3COOH > CH3CH200CCHs + H,O

Etanol Acido acético Etil acetato Agua
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Las moléculas de agua generadas en esta reaccién de esterificacion
hidrolizan el WCle-x(OC2H3)x. En la esterificacion oxidativa de etanol en etil
acetato el W+6é puede funcionar como aceptor de electrones y reducirse a
W+5, De tal forma que se esperaria que con la adicién de acido acético se

obtuviera una mayor concentraciéon del estado de oxidacién +5.

Efecto de la adicion de acido acético en la morfologia
y fase cristalina

En las micrografias obtenidas por TEM se pudo observar que la adicion de
acido acético al sistema WCls/etanol a 10 horas de reaccién, conduce a una
reduccion importante en el diametro promedio de los nanoalambres, de
1444 nm a 4+2 nm (figura 43). Mientras que a 24 horas de tiempo de
reaccion no se observa cambio significativo en el diametro de los
nanoalambres. Mediante XRD se pudo determinar que al adicionar acido
acético a la reaccién no ocurrid un cambio de fase cuando el tiempo de
reaccion fue de 10 horas. Mientras que cuando el tiempo de reaccion fue de
24 horas con la adicién de acido se conservo la fase monoclinica de WO2.72,
en lugar de la fase ortorrémbica de WO3 esperada. Esto podria atribuirse al
efecto de reduccion de W+6 a W+> como efecto de la reaccion de

esterificacion oxidativa del etanol en etil acetato.

Figura 43. Imagenes de TEM a un tiempo de reaccion de 10 horas,

de los sistemas: (a) WClg/etanol, (b) WCles/etanol/acido acético.
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DETERMINACION DE LOS ESTADOS DE OXIDACION

Se realiz6 la caracterizacion de los estados de oxidacion de los
nanoalambres de o6xido de tungsteno obtenidos por los cuatro
procedimientos, asi como la relacién de O/W. En la figura 44 se muestra el
espectro deconvolucionado correspondiente el nivel 4f del tungsteno, se
puede observar que se encuentran presentes los estados de oxidacién W+6,

W+5 y W+4 usualmente encontrados en la estructura WO2.72 (W18049) [91].

£
& 3
= o
[}
= T
- ]
[ =
< 2
= £
T T T T T T T T 1
32 34 36 k1] 40 ! J ! ! !
. 528 530 532 534 536
Energia de amarre {(eV)
Energia de enlace (eV)
W4f,,z
O1s

o

k- © .

S E /

o o

[} ©

= o

2 2

= 3

- =

T T L T LI L L N T T T T T T T T 1
33 3 35 36 a7 38 39 40 528 530 532 534 536
Energia de enlace (eV) Energia de enlace {eV)

Figura 44. Espectros XPS deconvolucionados de W4f y Ols, de las muestra
correspondientes a los sistemas WClg/etanol-10 horas y WCls/etanol-24 horas.
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En la siguiente tabla se presentan las energias de amarre,
concentraciones de estados de oxidacion y relaciones O/W obtenidos para
los cuatro procedimientos. La separaciéon spin-orbita AE es de 2.18 eV y la

relacién de intensidades es 0.75 (relacidon para nivel f) para todos los casos.

) W+6 W+5 w+4
Sistema af,, af;,, % af,, 4afs, % af,, A4f5), % w/o
WCly/etanol 35.82 38 63.93  35.01 37.19 271 342 36.38 8.97 2.66
10 horas (WO, 7,)
WCls/etanol 35.65 | 37.83 71 34.55 | 36.73 29 - - - 2.1
24 horas (WO;)
W(Cl./etanol/acido
acético-10 horas 36.2 38.38  63.3 | 3555 37.73 2835 348 3698 8.32 1.03
WO;72)
W(Cl./etanol/acido
acético-24 horas 35.65 37.8 | 48.48 | 34.82 | 36.97 | 40.02 | 34.02 | 36.17 115 0.7
(WO372)

Tabla 3. Resultados de XPS, las posiciones de los niveles estdn en el rango reportado en la
literatura [91, 92].

Sistema Ao Aw Ao,w XPS Aow DRX
Wwcl6/etanol-10 h 622500 | 234062 2.66 2.72
WCl6/etanol-24 horas 389742 184750 2.1 3
WCl6/etanol/acido acético-10 299250 289550 1.03 2.72
W(Cl6/etanol/acido acético-24 h 235050 320500 0.7 2.72

Tabla 4. Relacion de areas de O/W por XPS para todos los procedimientos donde se

muestra la deficiencia de oxigeno en todas las muestras.

Como podemos observar en la tabla 4 las relaciones W/O no cumplen con
la estequiometria identificada por DRX, esto es muy probablemente a la
existencia de vacancias de oxigeno, las cuales son comunes en las

estructuras WOx.
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ANALISIS DE LAS PROPIEDADES OPTICAS

= UV-vis

En la figura 45 se muestran los espectros de absorcién UV-vis para los 4
procedimientos. Podemos observar un corrimiento en el maximo de
absorcion lo cual sugiere el efecto del confinamiento cuantico atribuido a la
presencia de particulas de tamafio nanométrico. De tal forma, que cuanto
menor sea el tamano del cristal, la absorcidon se dara a mayores longitudes
de onda, y se traducird en un decremento de la cantidad de portadores de
electrones entre las bandas de valencia y de conduccién, y por tanto, se
provoca un aumento en la energia requerida para iniciar el flujo de
electrones entre las bandas, es decir aumenta la energia de banda

prohibida (energy band gap).

1.2
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—24h

10h con acido

——24h con acido

08
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Figura 45. Espectros UV-vis normalizados de las muestras obtenidas por los

cuatro procedimientos.
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A partir de los espectros de UV-Vis se determinaron los valores de energia
de banda prohibida para cada uno de los procedimientos. En el anexo dos
se presentan los procedimientos y las graficas empleados para la
determinacion de la banda de energia prohibida de los nanoalambres, asi
como un poco de teoria sobre energia banda prohibida en
semiconductores. En la tabla 5 se presentan los valores de Eg obtenidos,

asi como el tamano de particula para cada procedimiento.

_ Tamaro de
Sistema Eq (eV) }
nanoparticula
WClg/etanol-10 h de reaccion 2.56 (484 nm) 10+2
WClg/etanol-24 h de reaccion 2.68 (463 nm) 8+2
WClg/etanol/acido acético-10 h de reaccion 3.28 (378 nm) 442
WCls/etanol/acido acético-24 h de reaccion 2.60 (477 nm) 7+2

Tabla 5. Valores de energia de banda prohibida (Eg) obtenidos para cada uno de los
procedimientos y su relacion con el tamano de particula obtenido.

Banda
prohibida de
/energia (ev)
particula (nm)

Figura 46. Esquema mostrando el efecto de confinamiento cudntico de la particula.

Como podemos observar en la tabla 5 se cumple el efecto cuantico en el
tamafo de la particula, ya que el valor mayor de energia de banda
prohibida fue el del sistema WCls/etanol/acido acético a 10 horas de
reaccion (3.28 eV) y los resultados de tamano de particula obtenidos por
TEM para este sistema corresponden a 4+2 que fue el menor tamafo de

particula obtenido (figura 46).
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= FOTOLUMINISCENCIA

En las figuras 47 y 48 se muestran los espectros de emision de
fotoluminiscencia a 320 y 340 nm de longitud de onda de excitacién de los

nanoalambres de 6xido de tungsteno obtenidos en este trabajo.

380.5nm  439nm

1.0t a)

—— 10 horas c¢/acido
— 24 horas c¢/acido
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I I ! . I ! I ! I
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00 , . , . , . , . , . ,
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Figura 47. Espectro de PL a una excitacién de 340 nm de los nanoalambres

obtenidos por cada uno de los cuatro procedimientos.

Con la finalidad de estudiar el efecto del tiempo de reaccion sobre las
propiedades Opticas se obtuvieron los espectros de emision de las muestras
de 6xido de tungsteno obtenidos a 10 y 24 horas de reaccion (Figura 47b).
En el espectro de la muestra obtenida a 10 hrs de reaccién se observan 3
hombros de emision en la region azul a 440 nm, 460 nm, y 484 nm

respectivamente. Cuando se analiza el espectro del 6xido de tungsteno
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obtenido después de 24 horas de reaccion se observa la presencia de los 3
hombros de emision presentes (440 nm, 460 nm, y 484 nm). Estos
resultados sugieren que a pesar del cambio en la fase cristalina resultado
del cambio en el estado de oxidacion, no se percibe una variacion en la
fotoluminiscencia del material. Este comportamiento es muy similar cuando

la muestra fue excitada a otra longitud de onda (figura 48b).

1.0 1 24 horas c/acido
a) 461.5 —— 10 horas c/acido
0.8 1
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Figura 48. Espectro de PL a una excitacién de 340 nm de los
nanoalambres obtenidos por cada uno de los cuatro procedimientos.

Se observo que la muestra emita en la region azul y que no hay
cambios en la emision del material asociados al tiempo de reaccién. Las
emisiones en la region visible observadas para WOs-x no han sido
completamente esclarecidas, pero varios trabajos se han enfocado en su

estudio. Las emisiones a 484 nm y 460 nm en los espectros
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correspondientes a 10 y 24 horas de reaccion se asocian a la transicién
indirecta banda-banda del oxido de tungsteno, ésto, segun los valores de
banda prohibida para los nanoalambres de WO2.72 y WOs3 de 2.56 eV y 2.68
eV para las muestras con 10 y 24 horas de reaccién respectivamente. Las
transiciones en la regién azul, por otro lado, se han atribuido a vacancias
de oxigeno presentes en la estructura de los nanoalambres WO3_x segln
estudios efectuados por Yian Yi et al. [93] sobre la emision de redes
tridimensionales de nanoalambres de o6xido de tungsteno no

estequiométrico (WO3-x).

Ademas para estudiar el efecto de la adicién del acido acético sobre
las propiedades luminiscentes las muestras fueron excitadas a 320 nm y se
adquirio el espectro de emision. Los espectros para las muestras
preparadas a 10 y 24 h de reaccién con acido acético se presentan en la
figura 47a. Para la muestra preparada en 10 h de reaccidon presenta un
espectro muy similar a la muestra que no contiene acido acético con 3
hombros de emisién a 439, 458 y 484 nm. Sin embargo, la muestra que fue
tratada por 24 h de reaccion en presencia de acido acético ademas de las
emisiones en la regiodn visible presenta una emision intensa en el UV a
380.5 nm. Esta emisidén en el UV, no es tipica, sin embargo ya ha sido
observada previamente por Jinmin Wang et al. [94]. Ellos estudiaron la
luminiscencia de nanohojas de WO3 y obtuvieron dos emisiones en el UV las

cuales atribuyeron a vacancias de oxigeno.

En el caso del espectro de fotoluminiscencia con una excitacion de
340 nm (figura 48) podemos visualizar la presencia de las emisiones en el
azul a 484.5, 461.5 y 420 nm para los nanoalambres de oOxido de
tungsteno obtenidos por todos los procedimientos exceptuando los
nanoalambres obtenidos a 24 horas de reaccion con la adicion de acido

acético, el cual presenta una pequena emision en el azul a 484.5 nm y otra
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en la regiéon del UV a 373 nm. Analizando estas emisiones y comparandolas
con las emisiones a una excitacion de 320 (figura 47), podemos observar
gue se presentan emisiones dependiendo de la excitacién, como son el
caso de la emision del azul a 420 nm que solo esta presente en la
excitacion a 340 nm y la emision a 440 nm que aparece solo con una
excitacion de 320 nm. Las emisiones en el UV a 373 y 380.5 nm también
aparecen dependiendo de la excitacion. De tal manera, que todas estas
emisiones pueden atribuirse a estados localizados inducidos por la
presencia de vacancias de oxigeno en las nanoestructuras de los

nanoalambres.

ANALISIS DE LOS DEFECTOS ENCONTRADOS EN LOS NANOALAMBRES
DE WO2.72 y WOs.

El andlisis de los defectos en las nanoestructuras obtenidas se puede
realizar considerando los resultados obtenidos por XPS, absorcion UV-vis y
fotoluminiscencia, ya que los defectos estan implicitos en su interpretacion.
Primeramente, los resultados de XPS mostraron que la relacién O/W era
menor en todos los casos a la relacion O/W=2.72, o en su caso O/W = 3,
que serian las que coincidirian con los resultados obtenidos por XRD. Este
resultado fue el primer indicio de la presencia de las vacancias de oxigeno
en las estructuras de los nanoalambres obtenidos. Por otro lado, el
incremento en las vacancias de oxigeno disminuye la energia de activacién
de la conductividad eléctrica, es decir, la energia de ionizacion de las
vacancias de oxigeno. Si hay altas concentraciones de vacancias de oxigeno
los orbitales de las vacancias se empiezan a traslapar, esto crea una banda
de defectos reduciendo la energia necesaria para ionizar estos
transportadores. Conforme la concentracion de las vacancias de oxigeno se

incrementa, esta banda de defectos se incrementa hasta el punto de
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eliminar por completo la banda de energia prohibida. De tal manera, que
los valores de la energia de banda prohibida calculados nos pueden dar
una aproximacion de la concentracién de vacancias de oxigeno presentes
en los nanoalambres. Ademas, los resultados de fotoluminiscencia
obtenidos también muestran la presencia de vacancias de oxigeno en los

nanoalambres generados por los cuatro procesos.
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IV. CONCLUSIONES

Variacion del tiempo de reaccion: la variacion del tiempo de reaccién
de 10 a 24 horas conduce a una ligera disminucion del diametro
promedio de los nanoalambres, de 10 a 8 nm, asi mismo, también
favorece una mayor cristalinidad y el subsecuente cambio de fase de

W18049 (WO2.72) monoclinica a WO3 ortorrombica.

Adicion de adcido acético.: la adicion de acido acético a la solucién
precursora a un tiempo de reacciéon de 10 horas produce una
reducciéon importante en el diametro promedio de los nanoalambres
de 10 a 4 nm, mientras que a un tiempo de reaccion de 24 horas no
se produce un cambio significativo, ademas de que no se presenta el
cambio de fase producido en el tratamiento solvotérmico a 24 horas
de reaccion sin la adicion de acido. Lo que sugiere que el acido
acético trabaja como aditivo para el crecimiento de nanoalambres,
debido a que induce el crecimiento en la direccién axial, limitando las
otras direcciones del sistema y por tanto el diametro de los

nanoalambres.

Las energias de banda prohibida calculadas confirman el efecto de

confinamiento cuantico y estan en un intervalo de 2.56 a 3.28 eV.

Las emisiones de fotoluminiscencia observadas mostraron que la
muestra emita en la region azul y que no hay cambios en la emision
del material asociados al tiempo de reaccidon. La emision mas intensa
y presente en todos los procedimientos fue a 484 nm. Las emisiones
a 484 nm y 460 nm en los espectros correspondientes a 10 y 24
horas de reaccidon se asocian a la transicion indirecta banda-banda

del oxido de tungsteno, lo cual se puede apreciar segun los valores
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de banda prohibida determinados para los nanoalambres de WO2.72 y
WO3 de 2.56 (484 nm) eV y 2.68 (463 nm) eV. Asi mismo, contiene
emisiones que varian dependiendo de la excitacion, consideradas
como emisiones debidas a vacancias de oxigeno presentes en la
estructura de los nanoalambres, estas son, las emisiones en el azul a
420 nm (excitacion de 340 nm) y 440 nm (excitacion de 320 nm).
También dentro de estas emisiones generadas por vacancias de
oxigeno, se encuentran emisiones en el UV que sélo se presentan en
los nanoalambres preparados con la adicion de acido acético en la
soluciéon precursora, estas son las emisiones en 373 nm (excitacion
de 340 nm) y 380.5 nm (excitacion de 320 nm).

Como conclusidn final, el método solvotérmico para la generacién de
nanoestructuras de oxido de tungsteno a partir de las soluciones
precursoras (WCls/etanol) y (WCls/etanol/acido acético) conducen a la
formacion de nanoalambres de 6xido de tungsteno, con diametros de
14 a 4 nm y varios microbmetros de longitud. La variacion en los
parametros de sintesis como el tiempo de reaccion y la adicion de
acético en la solucidon precursora, genera cambios en la morfologia y
estructura cristalina de los nanoalambres, asi como también en sus
propiedades dpticas. Se considera que utilizando este simple proceso
de sintesis es posible controlar la fase cristalina y el diametro

promedio del sistema de nanoalambres de 6xido de tungsteno.
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ANEXOS

ANEXO1

Fichas técnicas del International Centre for Diffraction Data® (ICDD®)
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Figura A1-1. Ficha técnica ICDD de referencia W15049 (WO 2.72)
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201324 Wavelength= 1.5418 i
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ANEXO?2

La muestra para el analisis UV-vis fue en estado solido (polvos), por tanto,
el coeficiente de absorcion molar fue determinado mediante la siguiente

ecuacion:

Donde: | es el ancho de la celda (cm) y Abs es la absorbancia.

El 6xido de tungsteno es un semiconductor con energia de banda prohibida
indirecta el calculo se llevo a cabo graficando (xhv)9:5 vs. hv, resultando una

linea recta regida por la siguiente ecuacion:

x (hv) = hv — E,
Donde: « es el coeficiente de absorcién molar, hv es la energia del fotén, Eg es la

energia de banda prohibida.

De tal manera que E4 es el intercepto de esta recta con el eje hv. Por tanto,
se extrapolo una linea recta hacia el eje de la abscisa para determinar Eg.
En la figura A2 se presentan las rectas graficadas de (xhv)0:5 vs. hv para
cada uno de los procedimientos y se muestra el valor de la energia de

banda prohibida obtenido.
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