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RESUMEN

En este trabajo se fabricé peliculas de 6xido de tungsteno, con adicién de Cu
(II), mediante un proceso combinado de las técnicas de sol gel y rociado pirolitico.
Para la obtencion del gel isopolitingstico se partié de una solucién acuosa de
tungstato de sodio di-hidratado, la cual se pasé por una resina de intercambio i6nico
fuertemente 4cida hasta obtener un pH aproximado de 1.1; para obtener el
heteropolitungstato de cobre (II) se afiadi6 al gel isopolitingstico una solucién
acuosa de sulfato de cobre pentahidratado a diferentes concentraciones a fin de
obtener las siguientes relaciones molares de Cu/W en el heteropolintungstato de
cobre: 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50, 0.70 y 1.00. Con cada una de
estas concentraciones se procedio la fabricacion de las peliculas.

El parametro mas critico para la obtencion de las peliculas sobre el substrato
de alimina fue la temperatura. El valor 0ptimo que se determiné para la obtencion
de todas las peliculas en este trabajo fue de 220 °C. Las peliculas pulverizadas
fueron sometidas inmediatamente después a un tratamiento térmico de tres horas a
600°C.

Se utilizo la difraccion de rayos-x para determinar la estructura cristalina de
las peliculas. El patron de difraccion del 6xido de tungsteno fabricado se encontré
que corresponde a la fase monoclinica del WO;. A medida que se fue introduciendo
Cu (II) al WO; se observo la formacion de una nueva fase, el CaWO,,,, la misma
que se hizo evidente a partir de la relacion molar 0.10 de Cu/W. Para una relacion
molar Cu/W de 1.00 se observé unicamente la presencia de la fase CuWO,.,.

Utilizando un espectrofotometro de reflectancia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR) se determiné que las peliculas de WO; obtenidas directamente del
proceso de pulverizado presentaban enlaces H-O indicando la presencia de agua;
luego del tratamiento térmico a 600 °C se observo que las peliculas no presentaban
grados de hidratacion. Las medidas de FTIR mostraron que las peliculas de WO,

con Cu(ll) presentan nuevos picos correspondientes a los enlaces Cu-O-W.



Las peliculas se usaron como sensores de vapor de etanol y butanol,
notandose que la adicion de Cu (II) al WO, mejora la sensibilidad del sensor debido
probablemente a un incremento de la rugosidad y eventualmente de la porosidad de
las peliculas con el incremento de Cu, segin se deduce de las micrografias obtenidas
con el microscopio electronico de barrido. La adicion de Cu (II) permitié mejorar
aproximadamente en 8 veces la sensibilidad al butanol respecto al WO; cuando la
relacion molar del Cw/W fue de 0.10. Para el caso del etanol, la mayor sensibilidad
se obtuvo para una relaciéon molar Cu/W de 0.07. La habilidad de respuesta del
sensor depende del balance de dos factores que compiten: uno favorable (incremento
de las irregularidades morfolégicas) y otro desfavorable (la formacion de la fase
CuWOQO,,), de modo que aparentemente a partir de la relacion molar Cw/W de 0.07

el factor de la presencia de la nueva fase CuWO,_, se hace importante.



ANTECEDENTES

Desde 1990 en el grupo de Investigacion de Peliculas Delgadas de la Facultad
de Ciencias, de la Universidad Nacional de Ingenieria, se viene desarrollando
métodos de sintesis y caracterizacion de 6xidos de metales de transicion bajo la
forma de peliculas delgadas. Actualmente se cuenta con la experiencia suficiente
para la fabricacion de estos Oxidos para diversas aplicaciones utilizando el
comportamiento de sus propiedades eléctricas y opticas'?’. Desde 1992, se
comenzd a estudiar la variacion de las propiedades eléctricas del SnO, y ZnO
cuando la atmosfera de aire que rodea al material contenia diferentes proporciones
de CO, o vapores de alcoholes**° . La técnica de fabricacion de las peliculas fue la
del rociado pirolitico (spray pyro6lisis), el cual basicamente consistia en transportar
con aire una solucién acuosa u alcohélica (que contiene la sal del metal cuyo 6xido
se quiere hacer crecer) en forma de aerosol sobre un substrato caliente en donde se
produce la reaccion endotérmica que finalmente permite el crecimiento de la capa de
oxido sobre el substrato.

A partir de 1994, se realizaron los primeros trabajos de fabricacion de
peliculas delgadas de TiO, WO;  Fe,0O;3 y WO; con adicién de P y Sn usando el
proceso sol-gel; en estos trabajos el objetivo primordial era el de obtener
condiciones optimas para la formacion del gel. Asi por ejemplo se realizaron
medidas de transmitancia optica al acido isopolitungstico, con el fin de determinar la
concentracion dptima del tungstato de sodio, para controlar el crecimiento del gel. El
inicio de la gelificacion también se determiné midiendo la variacién del peso
molecular del gel con el tiempo; esto fue realizado usando la técnica de “light
scatering” desarrollado en el laboratorio. Detalles de estas caracterizaciones, se

encuentran en las referencias %>,



La importancia del proceso sol-gel para la preparacion de materiales con
propiedades especiales ha sido resaltada en varias publicaciones. Podemos indicar
algunas de las ventajas reconocidas respecto a otros métodos convencionales >'*:
-Se obtiene materiales con mayor homogeneidad.

-Se obtienen materiales con mayor pureza.
-Se utilizan temperaturas bajas (respecto al punto de fusion) de preparacion.
-Se obtiene nuevas fases cristalinas.

A partir de las experiencias obtenidas para la fabricacion de las peliculas
delgadas usando la técnica del rociado pirolitico y la del sol-gel actualmente hemos
iniciado una forma de producir las peliculas combinando ambas técnicas, esto es,
hacer el rociado a partir de los geles. Esto nos permitira mezclar 6xidos y obtener
superficies irregulares eventualmente porosas. Este nuevo procedimiento permite
iniciar una linea de trabajo interesante a fin de optimizar los materiales mezclando
6xidos con morfologias irregulares (eventualmente porosas) para ser empleados
como sensores de gas. Es en ese sentido que hemos iniciado el presente trabajo
introduciendo Cu en el WO; , y estudiar sus propiedades estructurales y eléctricas a
fin de correlacionar sus propiedades estructurales y morfolégicas con su habilidad
de sensar el contenido de alcohol y butanol en el aire atmosférico.

La necesidad de contar con dispositivos destinados a controlar atmésferas que
puedan contener gases toxicos o potencialmente inflamables es cada vez mas
importante debido a una mayor conciencia de la proteccion del medio ambiente y la
seguridad del ser humano''. Shaver'>" demostré que la conductividad de peliculas
delgadas de WQ; activado con Pt cambia cuando se varia la concentracion de H; en

el medio que lo rodea. Este efecto se hace importante a altas temperaturas (~ 400

°C) J.L. Solis. et. al."*; reportaron que sensores de gas basados en nanoparticulas de
WQO; pueden operar a temperatura ambiente con una gran sensibilidad al H,S, lo
cual hace al WOs; un material muy interesante para esta aplicacion.

Sabiendo que las técnicas quimicas basadas en el proceso sol-gel permiten la

fabricacion de materiales intermetalicos, a temperatura ambiente, en este trabajo se



ha sintetizado el isopolitungstato, partiendo de un precursor inorgénico que contiene
tungsteno, y el heteropolitungstato de cobre(Il); ambos precursores se usaron para
la fabricacion de peliculas de 6xido de tungsteno puro y peliculas de WQO; con
adicion de Cu(Il), respectivamente. Reportamos los primeros resultados cuya
evaluacion permitira variar los parametros de fabricacion con el fin de optimizar en
un siguiente proyecto las caracteristicas del sensor: mayor sensibilidad y menor

temperatura de deteccion.
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1. OBJETIVOS

e Obtencidén de los geles de 6xido de tungsteno y de oxido de tungsteno

con adicion de cobre(II) via proceso sol-gel en solucién acuosa.
e Fabricacion de peliculas delgadas via la técnica de rociado pirolitico.

e Caracterizacion estructural y morfologica de las peliculas de 6xido de

tungsteno y de 6xido de tungsteno con adicion de cobre(II).

e Aplicar estas peliculas como sensores de vapor.



2. INTRODUCCION A LA QUIMICA DE SISTEMAS ACUOSOS

La quimica de los sistemas acuosos, se basa en los estudios que por
primera vez fue desarrollada por Bjerrum al inicio del siglo XX'®. Al mismo
tiempo A. Werner' y P. Pfeiffer'’ propusieron €l concepto de "acuo-acidez" el
cual describe la hidrélisis del catiébn como la remocién de protones de las
moléculas de agua de hidratacion. Sin embargo hasta el trabajo de L. G. Sillen"
la formacién de los productos de hidrolisis polinucleares fue casi ignorado. Este
autor propuso un mecanismo de hidrolisis segin el cual los grupos hidroxilo
(OH) son adicionados al catiébn metélico, lo que produce la formacion de

especies condensadas.

Los iones metalicos en solucién acuosa, estdn sujetos a una secuencia de

reacciones de hidrdlisis, como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Algunos ejemplos de las especies formadas a partir de las

: s g . A
reacciones de hidrolisis de cationes metalicos

Especies Iones

Acuoiones [W(H;0)6]™ , [Fe(H,0)]**

™

(Poly)Oxo /Hydroxocationes ~ [WO,(OH),]°, [VO(H,0)]*",

£ [Pbs(OH),]"
Oxidos/Hidréxidos W03, CrOs, MnO(OH)
Polyoxo/Hydroxoaniones [WeO10]%, [V4O12]*, [MogO,6(OH),]*
Oxo /Hydroxoaniones [WO,)%, [Sb(OH)s]



La mayoria de los 6xidos metélicos y sales polianiénicas son insolubles
en agua, los isopoli y heteropolianiones de los elementos de transicion
constituyen una excepcion, a estos complejos se les puede representar de la

siguiente forma general:
[HMnOy]” Isopolianiones.
[XiMnOy]* Heteropolianiones.

Donde M es generalmente molibdeno o tungsteno y en menor grado
encontramos al vanadio, niobio, talio y uranio. Las condiciones del metal M
para formar estos compuestos son dos: tamaiio de radio y que los orbitales del
metal M y del oxigeno tengan la capacidad de formar enlaces m (M=0), X es el
heteroatomo, como Si(IV), Ge(IV), P(V), Cu(ll), etc., no tienen restriccion

alguna y existen estudios de més de 65 elementos de toda la tabla periédica'®.

Los isopolianiones son aniones que contienen solamente al Metal (M)
enlazado con oxigeno e hidrégeno, los heteropolianiones son aquellos que
contienen uno o dos atomos de otro elemento (heterodtomo) ademas del metal

(M), oxigeno e hidrogeno.

Livage- Henry propusols; un modelo que permite el calculo de la
distribucién de carga parcial de un complejo para poder predecir su reactividad
quimica, este modelo tiene su siguiente principio; cuando dos &dtomos se
combinan ocurre una transferencia parcial electrénica que depende de la
diferencia de electronegatividades entre los atomos, de manera que cada atomo
adquiere una carga parcial di positiva o negativa, de acuerdo con el principio de
igualdad de cargas en el estado de equilibrio, la transferencia electronica se

detiene cuando ambas electronegatividades son igualan®.



Las ecuaciones a las que se llegan son:

B 2. D '.X : | +k.z
5, g L e (1)
Z Di .-'f ." X ;
X-X)
5= X-XD @

Donde X es la electronegatividad media de un compuesto, X, es la

electronegatividad del atomo neutro, & es una constante que depende de la escala
de electronegatividades (ke = 1,36 para la escala de Pauling). Donde P;
corresponde a la estequiometria del i-ésimo atomo en el compuesto y z es la
carga total de las especies ionicas.

Este modelo permite explicar las reacciones quimicas propias del proceso
Sol-gel y proporciona una guia util para reacciones inorganicas de
polimerizacion".

En el presente trabajo se estudiardn los mecanismos para la obtencién de
geles de 6xido de tungsteno a los cuales posteriormente se adicionaran cobre(II)
formando el heteropolianiéon cobretungstato, en combinacion de la técnica de
Sol-gel con la técnica rociado pirolitico se fabricaran las peliculas de WO; y
peliculas de 6xidos mixtos de Cu y W para su posterior caracterizacion fisico-

quimica (estructural, morfolégica y eléctrica).



2.1. HIDROLISIS Y CONDENSACION

La quimica del proceso Sol-gel se basa en la hidrélisis y condensacién de
precursores moleculares, esta hidrolisis y condensacion pueden ser acelerada o

retardadas mediante el empleo de catalizadores écidos o basicos apropiados.
2.1.1. Hidrolisis.

Se tiene una sal inorganica disuelta en agua, el cation M es solvatado por
moléculas de agua de la siguiente manera:

e ZAe

Mzt :Q: —» | M— (;

N
H" H

La transferencia electronica para el enlace de estas sustancias, ocurre de la

siguiente manera:

- (z-2)t+
[M—Bﬂzjz—i_@ [M_OH J(Z 1): H+ ;;} [M:O]z + Wt

Esos equilibrios, nos indica que ocurre la formacién de los ligandos acuo
(H;0), hidroxo ( - OH) y oxo (=0).

La férmula general de un precursor inorganico es:

[MOyHonp] &
Donde:

N es el nimero de moléculas de agua coordinadas al cation M*", h se define
como la razén molar de hidrolisis, de acuerdo a esto podemos tener tres precursores
en medio acuoso no acomplejantes: h=0 el precursor es un ion acuo [M(OHx)n] =,
para h=2N, es un oxo0-i6n [MOy] @N2- Si 0<h<2N, puede haber tres precursores:
un oxo-hidroxo (h>N) [MO(OH)n.]"™™ (x = h-N), un acuo hidroxo h<N
[M(OH)nHons] “™ 0 un hidroxo (h=N) [M(OH)yn] ™2



La naturaleza de las especies depende principalmente de la carga o del
estado de oxidacion z' del catién, del nimero de coordinacién, la
electronegatividad del metal y el pH de la solucién acuosa. El efecto de la carga y

el pH se muestra en la Figura 1:

1 1 ]
0

v

7 14 pH
Figura 1. Diagrama “carga —pH” '>'®
Mediante este diagrama se puede establecer una forma cualitativa de la
hidrolisis de los cationes: para cationes con estado de oxidacion baja (z < +4)
forman complejos acuo-hidroxos y/o hidroxo. Los cationes con altos estados de
oxidacion (z > +35) forman complejos oxo-hidroxo y/o oxo. Los cationes con z = +4
y +6 se encuentran en los limites (borde de la linea recta, en la Figura 1) pueden

forman un gran nimero de precursores.

Livage '®, planteé el modelo carga parcial (ecuacion (1) y (2)) cuyo modelo
permite explicar los mecanismos que puedan ocurrir en la obtencién del gel:
reaccion de tipo sustitucion nucleofilica, adicion nucleofilica para la hidrolisis y

condensacion quimica.



2.1.2. Condensacion

2.1.2.1. Inicio de las reacciones de condensacion

La condensacién en soluciones acuosas puede ocurrir a través de dos
mecanismos simples que estan relacionadas con la insaturacién de la coordinacion

del precursor:

1) Si la coordinacién del precursor estd saturada, la condensacion ocurre via una
reaccion de sustitucion nucleofilica, el grupo OX es entrante y el grupo OY es el

saliente.

X

|
M—0X + M—0Y —> M—0—M + OY

2) Si la coordinacion del precursor no estd saturada ocurre la reacciéon de adicion

nucleofilica.

X

|
M—0X + M—0Y —> M—0—M-—0Y

* Para los iones oxo [MOy] ™, M su carga es ligeramente positiva, mientras
que para el oxigeno es fuertemente negativa (6(0) < < 0), por eso los ligandos oxo

son buenos nucleéfilos pero grupos salientes muy pobres, la condensacion ocurre

via adicién (z" altos).

* Para Iones [M(OH:)x]*" la carga parcial del Metal es bastante positiva
(8(M) >> 0), y el agua es ligeramente positiva (8(H,0) > 0). Entonces no presenta
propiedades nucleofilicas y actiian solo como grupo salientes (z* bajos).

* Para [MOnHona] ™, ambos ligandos son nucledfilos (oxo o hidroxo) y grupos

salientes (hidroxo o acuo).



Se indican algunos ejemplos de obtencion de diferentes precursores:

¢ Adicionando una base o un oxidante a un complejo ligando acuo:
[Fe(OHy)s]’" + 30H™ —  [Fe(OH)(OH,):]° + 3 H,0
[Mn(OHp)e]”" +H;0;  —  [Mn(OH)(OHy)|" +2H' + 2H,0

e Adicionando un acido o un reductor a un anion:

[WO.* +2H;0° —  [WO(OH)(OH,),)°

Esta tltima reaccion se puede escribir de la siguiente manera: [WQsHs]°, donde

N=6y h=6 y pertenece a la siguiente familia de compuestos: [MOxHany] ™.

La acidificacion es generalmente lograda por adiciéon de 4cidos, pero existe

i . . a wpi w16
otra técnica usando una resina de intercambio i0nico .

2.1.2.2. Condensacion via olacion

La olacion se caracteriza por la formacion del puente hidroxo ‘“ol ” M-OH-
M. Tal proceso ocurre con precursores hidroxo-acuo [M(OH)«(OHz)n«]*™" donde
x<N. Basicamente este corresponde a una sustitucién nucleofilica (SN) en la cual la

especie M-OH es el nucleéfilo y el H,O es el grupo saliente, se describe este

mecanismo en la Figura 2.
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Figura 2. Mecanismo de olacién y labilidad de algunos iones acuo'®.

En todos los casos un ligando acuo es removido de la esfera de
coordinacion. Por ello, la cinética de olacion depende fuertemente de la labilidad
del enlace M-OH,. Esta labilidad depende fundamentalmente de la carga, tamafio,

electronegatividad y configuracion electrénica del atomo M tal como se muestra en

la Figura 2'°.
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2.1.2.3. Condensacion via oxolacion
La oxolacion se caracteriza por la formacion de los puentes oxo M-O-M entre
dos cationes metalicos M, esto ocurre para precursores 0xo0-hidroxo
[MOx(OH)n.(]"™? donde x<N. Para las reacciones de oxolacion, deben de
considerarse dos mecanismos basicos'®:
i) Cuando la coordinacién del metal no esta completamente saturada, pueden
ocurrir adiciones nucleofilicas (AN) teniendo a M-OH y/o M=0O como nucleéfilos.
Los ligandos no necesitan ser removidos y las cadenas o ciclos son formados
muy rapidamente'®. Ejemplos de esto dan las especies [MO;(OH)]” (M= W, Mo),
las cuales forman tetrameros ciclicos [MsO12(OH)s]*. Segiin este mecanismo, se

forman facilmente puentes "edge" ,(O), o puentes "face" ,(0)5'°.

e /) s /O\ O
M ee 0)4 r—— M\ 0)4— 2(0);
g /N

o] §i = Mo e -M-o—/M- A0);
\o \o

ii) Cuando el metal de coordinacién ha sido saturado, pueden ocurrir reacciones
de sustitucion nucleofilica con M-OH como nucledfilo y OH o H,O como grupos
salientes, estas reacciones pueden descomponerse en dos etapas'®.

1° Una adicién nucleofilica da lugar a un puente inestable ,(OH);.
2° Seguida de una eliminacién B da lugar a la salida de una molécula de
agua:

H

5. o+
M-0-H + M-0O-H — M-0O-M-OH

X



Este mecanismo sera llamado ANBEi con la finalidad de indicar que el
proceso sé lleva a cabo en dos etapas y la transferencia protonica ocurre en el estado de

transicion.

5+6-
H OH

-M-O-M- —» M-O-M + H,0

El primer paso puede ser catalizado por bases, las cuales favoreceran

fuertemente el ataque nucleofilico'.

M-OH + OH- —» M-0O- + H,O
M-O- + M-OH —> M-O-M + OH

Este mecanismo sera llamado ANPE, con la finalidad de indicar una
eliminacion concertada.
El segundo paso puede ser catalizado por 4cidos los cuales favorecen

fuertemente la eliminacion del grupo saliente:

H H
0 ¥
-M-O-M-OH H,0* —» [M-O-M-OH,]* + H,0
H
H,0 |
-M-O-M-  + H,0* < [M-O-M]* + H,O

La carga positiva del puente "ol" incremento en gran cantidad su acidez,
favoreciendo la salida del proton. Como se elimina una molécula de agua del

estado de transicion este mecanismo sera llamado ANBE,".
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2.2. FORMACION DE LOS ISOPOLI Y HETEROPOLIANIONES

Los polianiones son sintetizados y aislados de soluciones acuosas y no
acuosas. Los oxo aniones de metales de transicién como él [MO,* (M =Moy W),
han sido polimerizados bajo condiciones acidas para formar polianiones'. El V,
Nb, Ta y U muestran un comportamiento similar, pero tienen una extension
limitada. Los polianiones de molibdeno y tungsteno son de dos tipos:
isopolianiones que estin formados s6lo por atomos de molibdeno o tungsteno, los
cuales estan enlazados con 4tomos de oxigeno e hidrégeno, y heteropolianiones
con contenido de uno o dos atomos de otros elementos (heteroatomos) enlazados al
molibdeno o tungsteno, oxigeno e hidrogeno. Pero son tan solo sesenta y cinco
elementos en la actualidad de todos los elementos de la tabla periddica que pueden
ser incorporados dentro de los polianiones como heteroatomos®’. Estos forman un
gran nimero de compuestos y él grupo mdés conocido estd formado por
heteroatomo(s) rodeados por octaedros MQOs. Dos de los compuestos mas
importantes que predominan en este grupo son dados en la tabla 2 la estructura
[X™ M04]®™ es comiinmente llamado la estructura Keggin, para el ani6n

[(X™),M;506,]"'**" esta referido a la estructura de Dawson o Wells-Dawson.

Tabla 2. Ejemplos de los dos mas importantes y conocidos compuestos de
heteropolianiones conteniendo un tetraedro central XO,"".

Formula M=Mo M=W
[X™"M3040]&™ siv,Ge"™,PY, AsV, Ti"V,  B" siV, Ge", P, As",
Z W, SIV Alm, Fe[]], CO[], Co][[,
Cu, Cu", Zn", Cr',
an, Te[V’ Ga[II
[(X™)M506,] "™ PY, As", 8" PY, As¥, "

12



2.3. ESTRUCTURAS DE LOS ISOPOLI Y HETEROPOLIANIONES

Las estructuras de los isopolianiones y heteropolianiones estdn gobernadas
por repulsiones electrostaticas y por los principios de las proporciones de radios
idnicos observadas para las redes ionicas extendidas.

Estas estructuras, consisten en poliedros MO, con ¢l metal M en el centro
del mismo, los cuales estan unidos por esquinas, lados o caras. Shannon-
Prewitt'”,muestra en la tabla 3 el radio i6nico efectivo para el atomo tungsteno
adicionado al polianidn la cual es compatible para un nimero de coordinacién de

seis, especies WOs en una geometria tetraédrica u octaédrica'’.

Tabla 3. Radios iénicos efectivos para el WOg' .

Ion Radio Radio Numero de Coordinacion
Tetraédrico (A) Octaédrico () observada en polianiones

we 0,56 0,74 6

Sin embargo en cada caso, el i6n metilico no se encuentra en el centro de su
poliedro, sino mas bien se desplaza hacia el exterior de la estructura del polianion,
cerca del vértice del propio poliedro.

El desplazamiento del i6n metalico lo atribuyen a repulsiones electrostaticas
entre el heteroatomo (por ejemplo cobre, estafio) cargado positivamente y la
especie MO, 2'. Otras referencias® sefialan que puede deberse a la polarizacién de

los atomos de oxigeno y por la pequeifia carga del i6n.

La quimica de los isopolianiones se estudia a partir del proceso de hidrélisis
en solucion acuosa. Esta hidrolisis se estudia en funcién de la acidez, la misma

que esta dadas en proporcion estequiométrica del i6n hidrégeno p y MO,™ que se

requieren para tal hidrélisis'’.
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El valor de p para un isopolianion del tipo [HM,O,]" en la ecuacion

balanceada esta dada por'’:
p=28qg-2y +x 3)
pH' +qMO,”~ = [HxMqOy]" +(4q-y)H:0

Esta es la definicion formal de p y q, ya que se sabe que los isopolianiones
no son formados por acidificacion directa de MO,", consideraremos que la
relacion p/q es la acidez para el isopolianion porque se trabajan en condiciones de
ho-equilibrio.

La tabla 4 muestra los isopolitungstatos de estructura conocida y de interés
en el trabajo, segin el grado de acidez del medio (p/q), la mayoria de estas
estructuras se basan en octaedros WQOg con un atomo de oxigeno oxo terminal

(enlace simple oxo)".

Tabla 4. Aniones isopolitungstatos aislados de acuerdo a la acidez del medio"”.

p/q Férmula

0 WO~

0 [W4O16]™
1,14 [W7024]"
1,17 [W1,0:,H]'"
1,48 o-[H,W1,040]”
1,50 T-[Ho W 12040]
1,50 B-[HoW 12040]"

En la Figura 3 se muestra cualitativamente la secuencia de reacciones en

soluciones acuosas, de acuerdo al grado de acidez del medio. Como se observan en
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estos equilibrios los politungstatos acuosos son complicados debido a los diferentes

valores de acidez que tienen.

WO,
[W7024]6'
+
H (paratungstato A)  « - [WOnH, '™
\I I\ (paratungstato B)
@-metatungstato - B-[FEW13040]" — .  a-[H,W,0,0]"
\‘ (tungstato - X) (metatungstato)

v

Q ’-metatungstato % [Wl 00 3 2] 4
(tungstato- Y)

Figura 3. Esquema de polimerizacién de tungstatos acuosos' .

De las estructuras isopolianiénicas en medio acuoso mostradas en la Figura 3
el rango de acidez de importancia para nuestro trabajo es la formacion del

metatungstato, la cual puede obtenerse de la siguiente reaccion'”:

18H + 12WO> <«  [H;Wi; O4]® +8H,0

La estructura del anién metatungstato (Figura 4), estd formada por 12
octaedros divididos en tres grupos tungstatos unidos por las aristas los cuales a su
vez se unen unos con otros por los vértices"’, la estructura obtenida presenta una
cavidad central, en la cual se encuentran los dos protones unidos a los 4tomos de
oxigeno que estan dentro de ella, lo que estabiliza la estructura abierta de la especie
debido a la formacién de enlaces de hidrégeno (ryy = 1,92 + 0.034)"".

Los a-[H2W12040]6' llamado también aniones metatungstatos son isomorfo con

los correspondientes heteropolitungstatos con estructura a—Keggin como se

muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Representacion Poliedral de la estructura Keggin [H,W1,040]% .

La estructura de los heteropolianiones estd formada por octaedros de metal
MOy (Figura 5), que estan unidas por esquinas compartiendo los bordes y con en
el tetraedro central XO, (X = heterodtomo). Hay otros tipos de heteroatomos
centrales(octaedros), no obstante, en todos los casos el metal central no se
encuentra en el centro del octaedro, sino esta dirigido hacia el oxigeno terminal
(Od).

Figura S. Representacion en forma de enlace y poliedro del octaedro
MO
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' fue primeramente reportada para el 4cido 12-

La estructura Keggin
fosfotiingstico. El a-isomero reportado es formulado como [(XO04)®™ M;,056] ™
La estructura incluye toda la simetria Td y est4 basada en un tetraedro central
X0, rodeado por doce MOy acomodados en cuatro grupos de tres octaedros unidos

por los lados y vértices M3013, como se muestra en la Figura 6.

(a) (b)

Figura 6. Representaciones del: (a) poliedro y (b) enlaces del M30;;
unidos por los bordes en el grupo a-[GeMo1,04¢] a4

Estos grupos estan unidos por las esquinas unos a otros y a la vez enlazados al
tetraedro central XO4

La formula para los heteropolianiones de tungsteno, con el heteroatamo cobre
(I1) de acuerdo a lo que indica la tabla 2. seria [CuW,04]° y cuya estructura se
muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Representacion Poliedral de la estructura Keggin [CuW ,040]% 22,

2.4. APLICACION DE LOS POLIANIONES

El primer polioanion fue descubierto por Berzelius en 1826, el cual es ahora
conocido como 12 molibdofosfato amonio, [NH;3]3[PMo0,,04], y este compuesto
fue primeramente introducido dentro de la quimica analitica en 1848.

Los acidos tungstosilicicos y otras sales fueron reconocidos por su utilidad
en aplicaciones analiticas en 1862. Anteriormente y hasta ahora el campo de
desarrollo de las propiedades de los polianiones tiende ha ser explotados en muchas
areas.

En general, los aniones polianiones exhiben variadas estructuras, rica en
quimica de redox, fotoquimicas y para catalizar en un amplio rango de reacciones
significativas en la industria y en la biologia®.

La aplicacion de los polianiones estd basada en sus propiedades: tamafio,

masa, transferencia del electrén y protén, estabilidad térmica, labilidad del oxigeno
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de la red y alta acidez Brensted de los correspondientes 4dcidos. Muchas muestras
farmacéuticas y biologicas son rutinariamente determinadas usando polianiones.

Existe un crecimiento rapido en el area de la fotoquimica y la fotocatalisis de
los heteropolianiones. Otras aplicaciones, incluyendo materiales de intercambio
iénico, membranas i6n selectivo’® y materiales inorganicos resistentes han sido
reportados. Es evidente que la actividad de la investigacion de los
heteropolianiones es muy grande y en continuo crecimiento.

La combinacién de la técnica de Sol-gel para obtener isopolianiones y
heteropolianiones con la técnica rociado pirolitico, dip coating, u otras técnica es
posible fabricar peliculas delgadas de 6xidos, dopajes de 6xidos y mezcla de
6xidos con una alta rugosidad en la superficie, mayor area superficial (porosidad),

7 &3 T 5 8
caracteristicas indispensables de los sensores semiconductores de gases'.

3. SENSOR DE GAS SEMICONDUCTOR

3.1. CARACERISTICAS DEL WO; Y CuWO,x.
El 6xido tingstico polvo amarillo, puede cristalizarse en las siguientes

formas, de acuerdo al rango de temperatura:

Cubico menor a —40 °C
Triclinico 40°Cal7°C
Monoclinica 17 °C a 320 °C
Ortorrombica 320°Ca720°C
Tetragonal Alrededor de 720 °C.

A temperatura ambiente el WQO; se compara con la estructura cibica de
ReO; pero distorsionada, en la cual se construyen por cadenas de octaedros WO,

enlazados por comparticion de vértices infinitos en tres dimensiones.
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Para la estructura monoclinica se tiene que contiene en su celda unitaria

cuatro atomos de tungsteno y estos solo enlazan al oxigeno. De acuerdo a la Figura
7.

8, se describen los parametros de su celda unitaria’

a=7274A
b=7,501A
c =3,824A
a =8 =90°
B =89,9°

Figura 8. Posicion de los atomos en la celda unitaria monoclinica de WOs. Los
atomos de tungsteno se representan por los circulos pequefios y los oxigenos por
los grandes®’.

La estructura CuWO,.,, de acuerdo a algunos estudios preliminares se ha
encontrado que es una version distorsionada del tipo Wolframita monoclinica, la
cual es un polvo amarillo intenso de cristales poliédricos el cual podria tener como
base a una celda unitaria triclinico con los siguientes pardmetros”®:

a=4,7026 A,b=5,8389A, c=48784 A
a=91,677° ,B=92,469°, &=82,805°.

En esta estructura los atomos de tungsteno son coordinados octaédricamente
por seis oxigenos y los atomos de cobre son enlazados a cuatro 4tomos de oxigeno
aproximadamente en un plano y con dos 4atomos adicionales de oxigeno

completando un octaedro distorsionado.
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3.2. ADSORCION DE GASES EN SOLIDOS

Cuando una molécula gaseosa choca contra una superficie sélida, puede
ocurrir que simplemente rebote en la misma forma que una bola de billar rebote en
los bordes elasticos de la mesa, manteniendo el angulo de incidencia igual al de
reflexion, o que quede retenida temporalmente en la superficie y se desprende
después de un tiempo en una direccion distinta e independiente de la incidente. La
observacion experimental demuestra que generalmente ocurre esté ultima situacion:
las particulas gaseosas quedan un tiempo adheridas al solido y posteriormente se
desprenden volviendo a la fase gaseosa. En consecuencia existe una mayor
concentracion de particulas gaseosas en la superficie del s6lido que en el centro del
volumen gaseoso. Este fenomeno recibe el nombre de “adsorcién™; si la particula
retenida ingresa al volumen del s6lido el fenomeno se llama “absorcion™>*2,

La retencion de las particulas puede deberse en una aproximacion , a fuerzas
de atraccion existentes en la superficie del solido, originadas por la falta de
compensacion de atracciones o enlaces de los dtomos superficiales. Si se considera
un dtomo o i6n en el centro de un sélido cristalino, es razonable suponer que esta
sometido a fuerzas de atraccion simétricas alrededor de su campo. En cambio, si él
atomo se encuentra en la superficie esta expuesto solo a las fuerzas de atraccion de
los atomos afines ubicados en el centro del solido. Tales fuerza dan lugar a una
resultante que tiende a llevar al atomo hacia el interior de la masa del sélido. Esta
falta de compensacion de las fuerzas superficiales genera una atracciéon sobre
aquellas particulas ubicadas mas alla de los limites del sélido.

Se distinguen dos tipos de adsorcion, la adsorcion fisica o fisisorcion y la
adsorcion quimica o quimisorcion.

La fisisorcion corresponde a interacciones de naturaleza electrostatica, se
origina por la atraccion entre dipolos permanentes o inducidos sin alteracion de los
orbitales atémicos o moleculares de las especies comprendidas.

La quimisorcioén corresponde a una interaccion de tipo quimico en que los

electrones de enlace entre el gas y el sélido experimentan un reordenamiento y los

21



orbitales respectivos cambian de forma o grado de ocupacién, de modo semejante a
una reaccion quimica. Pero no siempre la alteracion electronica es completa en el
sentido del rompimiento de enlaces sélo existe una modificacién o deformacién
parcial de los orbitales’.

Los cristales i6nicos poseen propiedades semiconductoras debidas a defectos
en la red, la quimisorcién se realiza superando una barrera de potencial que se
manifiesta con una temperatura umbral, determinada experimentalmente alrededor
de 300 °Cy 500 °C.

La resistencia de los 6xidos semiconductores puede ser controlada por los
estados localizados en la superficie, ello puede deberse a defectos o por la
adsorcion de atomos extrafios o iones. El modelo usado cominmente para describir
la cinética de quimisorcion del oxigeno en la superficie de un semiconductor es la
teoria de barrera de potencial®’. En la superficie de un 6xido semiconductor, él
oxigeno quimiadsorbido tiene un rol importante en la deteccion de gases®” >,

Experimentalmente se ha determinado que las especies O,, O son
adsorbidas sobre la superficie del semiconductor’’. E1 O es él mas reactivo con los
gases inflamables, reductores en un rango de temperatura entre 300 °Cy 500 °C.La
temperatura de operacion del sensor de gas semiconductor se encuentra en este
rango, el cual depende del material sensitivo y del gas a detectar. La variacion de la
concentracion de O" domina la resistencia del sensor.

El 6xido de tungsteno (WQOs) es un compuesto no estequiométrico con
deficiencia de oxigeno, que muestra un comportamiento tipico de un semiconductor
tipo n.

Para un semiconductor tipo n, el oxigeno quimiadsorbido sufre las siguientes

condiciones de equilibrio:

02 +e 2 02- AH<0.24 eV (4)
0, = 20 AH=476¢V (5
O+e= O  AH>06eV  (6)
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Esto es los electrones pueden ser transferidos del volumen del
semiconductor hacia la superficie, ionizando los oxigenos (O, y O) los cuales son
retenidos en la superficie por fuerzas electrostaticas, estos iones crean una capa
cargada negativamente sobre la superficie Figura 9(a). En el semiconductor la
region cerca de la superficie disminuye rapidamente los electrones de conduccion,
esta region es llamada barrera o capa de carga espacial cargada positiva. Entonces
se forma una doble capa, una region negativa en la superficie y otra region positiva
en la region presuperficial del semiconductor, produciendo un incremento en la
energia potencial de los electrones, representandose por una flexion (curvatura) de
la banda de energia hacia la superficie de un semiconductor tipo n, el cual se

muestra en la Figura 9 (b).

La longitud de la capa de carga espacial es una funcioén del alcance del
oxigeno quimiadsorbido y de la concentracion de electrones en el volumen, por
consiguiente, la resistencia de un semiconductor tipo n, es alta debido a la
formacién de la barrera potencial a la conduccién eléctrica” la expresion

matematica que lleva a esta conclusion es:

G=Ge"" (7

G conductancia superficial, G, es un factor que incluye conductividad
intergranular, efecto de geometria y k constante de Boltzman, eVs barrera
superficial (o la energia que un electrén debe de ganar para llegar a la superficie).
De esta ecuacion podemos concluir que eV; es una funcion de la temperatura T.
La variacion de eV; con la temperatura se debe a la variaciéon en la
concentracion de los iones oxigenos adsorbidos, oxigenos en la red y otros estados
superficiales. Por lo tanto podemos deducir que la concentraciéon de O se

incrementa cuando la temperatura aumenta.
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Figura 9. Diagrama esquematico de la superficie de un semiconductor tipo n con
la carga negativa en la superficie(a) y su respectivo diagrama de bandas,donde E,
Ew, Er son energia de banda de conduccién, energias de banda de valencia y
energia de Fermi respectivamente, Ecs, Evs, Et son energias de estados
superficiales de conduccion, energia de estados superficiales de valencia, energia
de estados superficiales repectivamente (b)*.

3.3. DETECCION DE AGENTES REDUCTORES

A continuacion se dara una version resumida de la deteccion de los gases
reductores, alguno detalles adicionales de los mismos se podra encontrar en el
apéndice B.

Cuando el sensor es expuesto a atmosferas con presencia de gases reductores
(ejemplo: vapores de alcoholes) a altas temperaturas las reacciones se dividen en
dos etapas: primero la adsorcion de oxigenos ionizados segun las reaccciones de

reduccion (4), (5) y (6) mostradas anteriormente:

0,+e = 0O, 4)
0O, +e" > 2 O (irreversible) (8)
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Y lo segundo que corresponde a las reacciones de oxidacion del vapor de
alcohol (R) dadas por:

R+ 0,—> RO, + ¢ )]
R +O > RO +¢ (10)

Durante estas dos etapas los electrones atrapados por el oxigeno
quimiadsorbido retornan al 6xido semiconductor produciéndose una disminucion
en la barrera potencial (Figura 10), por ende una disminucion de su resistencia
{aumento de la conductancia). Con esta explicacion podemos notar la variacién de
fa resistencia cuando ingresa vapor de etanol y cuantificar su presencia en la

atmosfera donde se encuentre el semiconductor.

A
/

En aire
=
Q
ng‘i' B 5

Con gas reductor
\g__\__—____
[
\ﬁ-_-—_—_

Figura 10. Ilustracion del efecto del agente reductor a la barrera de
potencial en el semiconductor.
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4. DESCRIPCION DE LOS METODOS DE FABRICACION
4.1. PROCESO SOL GEL CONVENCIONAL

Conceptos previos
Coloide.- se describen como particulas solidas en suspension con diametros en el
rango de 10-10000 A, cuyas interacciones se encuentran dominadas por fuerzas de

atraccion de Van der Waals y debido a las cargas superficiales® ',

Sol.- es una suspensién coloidal de particulas sélidas en un liquido, donde el
término particula describe aquellos soles formados en medio acuoso. En soluciones
no acuosas se define al término de sol como aquellos sistemas donde la fase s6lida

: : w 18
no contiene particulas de 6xidos mayores que 1 nm .

Gel.- sistema conformado por dos fases, que contiene un sélido continuo y una
fase liquida.
Si una molécula alcanza dimensiones macroscopicas de modo que se extiende a

. . . : . 36
través de la solucion, la sustancia se denomina gel™.

Monémero.- unidad basica para la formacién de polimeros'®.

Precursor.-compuesto inicial que consiste de un elemento metalico rodeado por

varios ligandos que se emplea para la preparacion de coloides'.

Sinterizado.- proceso por el cual colapsan los poros contenidos en la estructura de

un gel, cuando son tratados térmicamente a elevadas temperaturas'®,

Este proceso Sol- gel reemplaza las técnicas clasicas de fabricacion de materiales a

altas temperaturas por un proceso que se realice a temperaturas menores y en el
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cual es posible formar redes mediante polimerizacion de compuestos apropiados
(mondémeros) a temperatura ambiente®.

La quimica del proceso Sol-gel se basa en la hidrélisis y condensacion de
precursores moleculares®, la Figura 11 presenta el esquema de las rutas de
fabricacion que se podrian seguir en el proceso Sol-gel.

Las etapas enumeradas se encuentran descritas a continuacién (ver
apéndice A)'®:

Etapa 1: Hidrolisis de sales inorgéanicas en soluciones acuosas.

Etapa 2: Proceso de condensacion. Formacion y estabilizacion del sol, dando lugar
a la formacién de agregados de soles y posteriormente geles.

Etapa 3: Crecimiento de cluster que al unirse unos a otros dan lugar a un gel. Las
reacciones quimicas que producen la gelificacién, contintian posteriormente
produciendo cambios graduales en la estructura y propiedades del gel.

Etapa 4: Ocurren reacciones quimicas despu€s del punto gel, produciendo
endurecimiento y contraccion de la estructura polimérica.

Etapa 5 y 6: Etapa de secado del gel. Evaporacion del liquido en el interior del gel
v difusion del vapor hacia el exterior.

Etapa 7: Obtencion de geles secos, esto es acrogeles o xerogeles.

Etapa 8: Ocurre un proceso de sinterizado viscoso.

Etapa 9: Formacién de un material cerdmico.

Etapa 10: Formacion de una pelicula densa.

Etapa 11: Obtencion directa de diversos materiales a partir del estado de gel
(monolitos, peliculas, fibras, polvos, etc.) mediante un control en su composicion y

estructura.
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Figura 11. Esquema del Proceso Sol Gel'”.

4.2. TECNICA SOL GEL - ROCIADO PIROLITICO.

El proceso de sol gel convencional fue usada para la obtencion del gel
isopolitungstatos y cobretungtato, el cual es gelificado y es evaporado el solvente
(H,0) (proceso 6 en la Fig.11) sobre un substrato caliente, para lo cual se usa el
equipo de rociado pirolitico.

La técnica de rociado pirolitico para la obtencion de peliculas delgadas,
consiste en pulverizar una solucién que contiene el material sobre un substrato que
se encuentra a determinada temperatura, la solucién a pulverizar debe cumplir las
siguicntes condiciones: (a) la descomposicion quimica de la solucion debe proveer
especies que sufran una reaccion quimica activada térmicamente para producir una
pelicula delgada del material deseado, (b) los constituyentes remanentes incluyendo

el liquido portador debe ser volatil a la temperatura del substrato***.
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El esquema presentado en la Figura 12 muestra el equipo de rociado
pirolitico constituido de: una camara de vidrio, que sirve de colector para el
reciclaje de la solucion, dentro del él se encuentra el pulverizador; el pulverizador
tiene dos capilares, por uno de ellos sale la solucion y por el otro el aire a una
presion y un flujo controlado mediante un manometro y un flujometro
respectivamente. En la parte superior de la camara se tiene una tobera de vidrio por
donde ascienden las gotas mas pequerias hasta llegar a un substrato caliente, sobre
el cual se produce la reaccion pirolitica. El conjunto camara y tobera, estan

acoplados a un sistema mévil con movimiento oscilatorio para formar una pelicula

T

/ Evacuacion de \

uniforme y de una area determinada.
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Figura 12. Equipo de rociado pirolitico™.
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Las gotas pulverizadas y arrastradas por el flujo de gas hacia el substrato
caliente siguen el camino como se muestra en la Figura 13, la cual forman
peliculas. La uni6én de ambos sistemas da como resultado tener a una técnica
“Sol gel - rociado pirolitico” muy 1til en fabricacion de materiales como sensores

de gases.

SUBSTRATO CALIENTE

i O s Sinterizado
% Secado
@ G

TEMPERATURA

Figura 13. Esquema del trayecto de la gota en el proceso “Sol gel-rociado

pirolitico”"”.
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5. DESCRIPCION DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

A continuacién se dard una version resumida de las técnicas empleadas
como son difraccion de rayos-x, espectroscopia infrarroja, microscopia electronica
de barrido y sistema de deteccion de vapores, sin pretender dar detalles de los
mismos y que se podra encontrar en extenso en las referencias™ 3 3% 37.38.30.51

5.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX), es una técnica que es usada para
la caracterizacion de materiales cristalinos. La dispersion y la difraccion son dos
fendmenos que son considerados conjuntamente ya que la dispersion es el
fundamento para la difraccion. El fendmeno de la dispersion tiene lugar cuando los
electrones que se encuentran en el camino que recorre el haz de radiacion de rayos
X se ven forzados a oscilar con la misma frecuencia que la radiaciéon primaria, en
este caso actilan como pequefios osciladores y emiten radiacion de la misma
frecuencia que la radiacion primaria en todas las direcciones. La suma de todas las
ondas dispersadas que provienen de una estructura cristalina con sus electrones
perfectamente ordenados produce unas ondas reforzadas que se mueven en unas
direcciones determinadas y unos frentes de ondas disminuidos, o no en fase, que se
mueven en otras direcciones. Se dice que estas ondas dispersada han sido
difractadas por los planos cristalinos. Cada sustancia cristalina dispersa los rayos X
dando lugar a una figura de difraccion Unica que corresponde a la huella digital de

su estructura atébmica y molecular.

La condicién necesaria para que se produzca reforzamiento de los haces
difractados viene determinada por la ley de Bragg y se desprende de la Figura 14
donde se debe cumplir que la diferencia de caminos entre los dos haces debe ser un

niumero entero de longitudes de onda, es decir n =1,2,3, etc. de donde.
nA =2d sen 0 )}
que es la ley de Bragg, donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d

es la distancia interplanar, n es el orden de difraccion, 6 es el angulo de Bragg® ™.
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X reflejado
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Figura 14. Difraccion de rayos X por los planos cristalino s,

En la Figura 15 se representa esquematicamente un equipo de difraccion de

rayos X.
Detector
Goniémetro \ _-
\ : Monitor
28 Anbulo de
I diffaccion
Muestra
Tubo de rayos X
Transformador de Control de goniometro Sisternn de
alto veltaje Detector de alto voltaje e
control de rayos X PHA 4> pmz&;sg;?(l)csn 0

Figura 15. Representacidn esquemética del equipo de difraccion de rayos X2,
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En materiales policristalino, es decir aquellos que estan compuestos por
monocristales de pequefia dimension, la técnica de DRX puede dar informacion del
tamafio promedio de los cristales (granos), asi como las direcciones preferenciales
de crecimiento. A medida que ¢l tamaiio de los cristales disminuye, los picos de
difraccion se ensanchan y en el limite de un material amorfo se obtienen bandas de
difraccion. La difracciéon es un método no destructivo y no requiere una
preparacion especial de la muestra o separar la pelicula del sustrato, ademds es
particularmente util para seguir el proceso de cristalizacion de un material por

efectos térmicos.

Es posible estimar el promedio de tamaifio de grano D para peliculas

policristalinas, utilizando la ecuacién de Sherrer:
D=09A/B cos & (10)

Donde B es el ancho del pico a la mitad de su altura y 0 es el angulo de
Bragg.

En la practica, es dificil obtener picos de difraccién definidos en muestras

que tengan tamafios de grano menores que 10nm.

Debido al poder de penetracion de los rayos X, en peliculas muy delgadas,
se espera una alta proporcion sefial /ruido como consecuencia de la radiacién
dispersada proveniente del sustrato. Esto es particularmente notorio a bajos dngulos

de incidencia cuando son usados sustratos amorfos como el vidrio® **.
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5.2. ESPECTROSCOPIA DE TRANSMITANCIA Y REFLECTANCIA
INFRARROJA

La espectroscopia infrarroja estudia la transicion de los estados rotatorios y
vibracionales de una molécula. Una molécula no es estatica, estd en constante
movimiento con respecto a su centro de masa. Los atomos en una molécula pueden
experimentar diversas clases de movimientos incluyendo vibraciones, rotaciones
sobre un enlace, construyéndose y estirandose.

El resultado de las vibraciones es debido a la absorcion de energia. Las
moléculas que absorben la energia se encuentran en un nivel mas alto de energia
que aquellos que estan antes de la absorcion. La molécula se representa
normalmente en su estado mas bajo de energia. Cuando la molécula se estira o
vibra, crea una tensién en la molécula que es debido a una toma de energia
adicional. Cada movimiento de la molécula requiere una energia especifica que
corresponda a una energia especifica de la luz. Mientras que la molécula absorba la
luz, se mueve desde un estado mas bajo de energia a un estado mas alto de energia
(Figura 16)".

MI_
hv
E—f— B——

Estado de energia baja Estado de energia alta

Figura 16. Absorcion de energia de una molécula.

Estas diversas clases de movimientos entre los itomos se detectan en

diversas frecuencias a través del espectro IR. Para poder detectar una vibracién en
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el espectro IR se debe de producir un cambio en el momento del dipolo de la
molécula. La region del espectro IR que es de interés en esta espectroscopia es el
rango de frecuencias a partir de 400 cm™ — 4000 cm™.

La espectroscopia infrarroja es una técnica muy sensible para determinar
absorciones moleculares tanto en soélidos como en liquidos, el uso de la
espectroscopia con transformada de fourier nos permite obtener en forma rapida y
mas resuelta nuestros espectros. La espectroscopia infrarroja ha demostrado ser
mas eficaz que los rayos X para identificar especies, porque la radiacién molecular
es absorbida a escala molecular, la difraccion de rayos X necesita cristalinidad del
solido. Es por ello que la espectroscopia IR es 1til para el anélisis de materiales

amorfos®.

Un camino de la técnica de Espectroscopia Infrarroja usado ampliamente
para materiales en forma de polvos es la espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa, donde una parte del haz incidente es reflejado en forma especular por la
superficie del polvo, y otra parte penetra la muestra y es transmitido y reflejado
repetidas veces emergiendo de la superficie de la muestra en polvo como luz
reflejada difusa, la luz reflejada difusa es la que lleva la informacién

espectroscopica infrarroja, similar a un espectro de transmision ordinario®’.

5.3. MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es un instrumento disefiado
para estudiar, en alta resolucion, la superficie de los sélidos, en este aspecto se
parece al microscopio optico. Los parametros que nos permiten conocer la calidad
de un microscopio electronico de barrido son: la profundidad de foco (que depende
completamente del instrumento), el ruido de la imagen (en que influye un poco la

muestra) y la resolucion (en el que la muestra tiene alta influencia).
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Basicamente un (MEB) consiste en: un cafion de electrones y dos o més
lentes electronicas, operando en el vacio, el cafion produce una fuente de electrones
y los acelera a energia de 1 a 40 keV. Consiste de tres componentes: un filamento
que es un alambre de tungsteno que sirve como catodo, el cilindro Wehnelt y el
anodo. Estos componentes son mantenidos a diferentes voltajes mediante
condiciones adecuadas a una fuente de poder (en un rango de 1 a 40 kV) el
didmetro de haz de electrones producidos directamente es demasiado grande como
para generar una imagen definida a grandes magnificaciones. Con este fin se usan
lentes electrénicos, las cuales permiten focalizar el haz sobre la muestra como se
indica en la Figura 17. Muchos microscopios de electrones de barrido pueden
generar un haz de electrones en la superficie de la muestra con un tamafio menor
que 100 A y a la vez tener suficiente corriente para formar una imagen aceptable.
En la mayoria de los MEBs, el haz de electrones emerge de las lentes finales en la
camara de la muestra, donde interactiia con la region superficial de la muestra a una
profundidad de aproximadamente 1 y genera las sefiales utilizadas para formar la
imagen™.

Con la finalidad de producir contraste (mejorar) en la imagen, la intensidad
de la sefial proveniente de la interaccién haz — muestra debe ser medida de punto a
punto a través de la superficie de la muestra. La funcidn del sistema de deflexién es
barrer a lo largo de una linea y luego desplazar la posicion de la linea para el
siguiente barrido de modo que se efectué un rastreo rectangular sobre la muestra.
Dos pares de bobinas de deflexion electromagnética son usadas para controlar la
vibracion del haz®.

La interaccion del haz de electrones con la muestra produce la generacion de
muchas sefiales las cuales son usadas para modular la intensidad de la imagen en un
tubo de rayos cat6dicos. Las dos sefiales usadas mas frecuentemente para producir
imagenes son los electrones secundarios (ES) y los electrones retrodispersados
(ERD), que son colectados por diferentes tipos de detectores (SE, ERD) y cuya

sefial es posteriormente amplificada. Los electrones secundarios son electrones de
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la muestra liberados durante la dispersion inelastica del haz de electrones. Los
electrones secundarios son discriminados en base a su energia cinética. Todos los

electrones que son emitidos de la muestra con una energia menor que 50 keV, son

: . 838
considerados electrones secundarios™

. Los electrones retrodispersados producen una
sefial extremadamente Gtil para imagenes en el MEB. Estas sefiales corresponden a la
composicion, inclinacion local de la superficie de la muestra (topografia o contraste de
forma) cristalografia y campos magnéticos internos (contraste magnético). Los electrones
retrodispersados remueven una cantidad considerable de la energia total del haz primario
el cual en ausencia de retrodispersion contribuirian a la producciéon de radiaciones
secundarias tales como los rayos X caracteristicos.

El microscopio electrénico de barrido en la cual se caracterizé nuestras
peliculas es de marca Hitachi , Modelo S- 500 del Laboratorio de Peliculas,
Facultad de Ciencias, U.N.IL

Columna de microscopio
6V -100V 5-50kV

Uy, U
Citodo

Wehnelt
I__ _l Tubo de imagen
Anodo e

Cond d
ondensadora E CRT

Lentes de
Formacién
De imagenes

SC, EBIC

o [ =

Analizador multicanal

Muestra

BSE: electrones retrodispersados SE: electrones secunadarios
SC: corriente de la muestra EBIC: corriente inducida del haz de electrones
X:rayos X CRT: tubo de rayos catddicos

Figura 17. Diagrama de las partes principales de un MEB, con
instrumentacién adecuada para realizar microanalisis®.
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2.4. SISTEMA DE DETECCION DE VAPORES

El sistema que se usa para la deteccion de vapores de alcoholes por medio
de las peliculas de 6xido de tungsteno y éxido de tungsteno con adicién de
cobre(II) como material sensible a través de su cambio de conductancia se muestra

en la Figura 18%%.

sv_ie

Resistencia vdriable % Rs
¥

I Condenspdor

Computadora e
interface

Amplificador d [z @
corriente It

Figura 18. Diagrama esquematico del equipo utilizado para realizar la deteccion de
vapores de alcoholes®.

A la campana de 4,4 L de volumen, se inyecta etanol o butanol a través del
agujero (g) que tiene la campana hacia la superficie caliente (100 °C), del
calentador de resistencia (h) usado para evaporar el alcohol, el cual se difunde por
toda la campana, para una mejor homogenizacion del vapor dentro de la campana
se usa el ventilador.

La pelicula (s) debe estar a una determinada temperatura que permita la
reaccion del vapor del alcohol y el oxigeno adsorbido, para eso se usa un calentador

el cual es alimentado por un amplificador de corriente. El voltaje aplicado al
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calentador es programado mediante una computadora que proporciona una sefial
variable de acuerdo al programa. Un voltio en los extremos de la resistencia del
calentador eleva la temperatura del sensor en 40 °C. La conductancia de la pelicula

se midié utilizando un circuito mostrado en la Figura 19%%.

il

R.D Vr

Figura 19. Circuito eléctrico asociado para deteccion de vapores, Donde,

Rp = resistencia del sensor, AV = diferencia de potencial en los extremos de la
resistencia fija, V= voltaje de alimentacion del circuito, Rg = resistencia fijay C
= condensador para filtrar los ruidos.

La corriente I que fluye por el circuito esta dado por.

Vr=I(Rs +Rp) (11)

Como el valor de la resistencia del sensor cambia con la presencia del vapor
y teniendo en cuenta que el voltaje aplicado por la fuente V; permanece constante,
entonces la intensidad de corriente cambia.

La caida de potencial en la resistencia fija esta dada por,
AV =1Rs. (12)
La conductancia se define como la inversa de la resistencia, entonces:

1

G=—
R

(13)
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De las ecuaciones anteriores, la ecuacion de la conductancia en funcién de

los parametros del circuito esta dado por:

G =( _AV_J T (14)
V;-‘ﬂAV Rs

La computadora nos permite almacenar los datos del cambio de
conductancia y también la potencia necesaria al calentador, en el cual la resistencia
del sensor (R;) se calcula de larelacién 11 y 12 en funcién de: la resistencia externa
(Rg) (conectada en serie), cuyo valor estd entre 1 kQ y 2 kQ, el circuito es
alimentado por una fuente de poder de corriente constante de 5V (Vi) y la caida de
potencial (AV) a través de la resistencia externa (R) es medida usando la tarjeta de

adquisicién de datos instalado en una computadora personal (f)*.
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6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

6.1. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES Y OBTENCION DE
PELICULAS

Para la obtencion de las peliculas delgadas de WOs; se procedié de la
siguiente manera, se prepard una solucién acuosa 0,1 M de Na,W0,.2H,0(99 %
.\{erck)s, inicialmente la solucién present6 un pH 7.8, se hizo pasar a través de una
resina de intercambio idnico fuertemente acida (Dowex con 60-170 mesh, Merck),
hasta que la solucion presentd un pH aproximadamente 1,1, (gel isopolitingstico)
al cual se le agregd 2 mlL de acetona (99,7 % Carlo Erba) con la finalidad de
retardar la polimerizacion a acido isopolitiingstico, al cabo de 45 minutos se

procedié a pulverizarla®’.

Activacion de la resina intercambiadora fuertemente dcida:

La resina de intercambio idnico tiene un limite de intercambio por lo cual es
necesario regenerarla o activarla, esto se realiza con 20 mL de hidréxido de sodio 2N (99
% Merck) lo cual elimina las trazas de iones tungstatos, se agrega agua tridestilada,
posteriormente se agrega 20mL de acido clorhidrico 2N (37 % Merck) y luego agua
tridestilada quedando la resina libre de impurezas y fuertemente acida para proceder con

la obtencion del gel’.

Las soluciones para las peliculas de WO; con adicion de cobre(II) fueron
preparadas de la siguiente manera, se pesd CuSO,. 5SH,O (99 %, Riedel de Haén) en
las relaciones molares de Cu/W: 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50, 0.70
y 1.00, se le agrego aproximadamente 1mL de agua tridestilada hasta su disolucion
completa, posteriormente se afiadi6 al gel isopolitingstico preparada previamente.

La Figura 20 resume de manera esquematica el procedimiento seguido para
la preparacion de peliculas de WO; y WO; con adicion de diferentes relaciones
molares de Cu/W.
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[ Na; WO, 2H,0 0.1M (ac) J [ Na;WO;.2H;0 0,1M (ac) }

:Amdlﬁcac_ml.l’pt_)r Acidificacién por
intercambio iénico intercambio i6nico
usando una resina usando una resina

fuertemente acida fuertemente acida

[ woxomr | [ [WO(OH),J° ]
Acetona 2 % Vol. Acetona 2 % Vol.
Polimerizacion Polimerizacion
(t= 45 min) (t= 45 min)
(WO3.H,0)n
(WO;3.H,0)n pH=1,1
pH=1,1

Cu(S04).5H,0y), en

~1mL H,O.(relacion
Rociado Pirolitico molar Cw/W entre
0.01-1.00)
Pelicula
(WO3.H,0)n
[ (WO5.H,0)n ] Ay e
pH=1,5-2,0

Rociado Pirolitico
Pelicula
(CuWO,., H,O)n

Figura 20. Diagrama esquematico de la obtencion de peliculas de 6xido
tungsteno WO; y 6xidos mixtos de Cu y W por Sol gel — rociado
pirolitico.

Para la obtencién de las peliculas de WO; y 6xidos mixtos de Cuy W se

debe tener en cuenta los pardmetros de pulverizacion descrita en la tabla 5.
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Para iniciar el rociado (Figura 12) se debe esperar que la temperatura del
substrato se estabilice en 220 °C; luego simultdneamente se hace circular el aire en
forma controlada (mandmetro) y el gel isopolitingstico (con una bomba
peristaltica) para iniciar la pulverizaciéon de la solucién. Las gotas pequeiias
llegaran al substrato y formaran la pelicula mientras que las otras seran nuevamente
recolectados y pulverizadas; este proceso se repite durante todo el tiempo del

rociado (45 min).

Tabla S. Condiciones en que se realizoé la pulverizacion del sol para la
obtencion de las peliculas® .

Parametro Condicion
Temperatura del substrato (°C) 220
Flujo de aire (L/ min) 9
Tiempo de pulverizacion (min) 45
Presién de aire (kg / cm?) 2
Distancia tobera -sustrato (cm) 0.5
Temperatura de la solucion (°C) ~25

Una vez obtenidas las peliculas estas se sometieron a un tratamiento térmico

durante 3 horas a 600 °C, con una razon de calentamiento de 4 °C/min.

Para el estudio de las propiedades como sensor de vapores se utilizo

substratos de alimina. Este substrato tiene impreso en una cara dos electrodos de
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oro sobre el cual se obtiene la pelicula delgada (a) y en el reverso (b), una

resistencia de platino utilizado como calentador (Figura 2 I3%s,

Electrodo de oro
Calentador de Pt

Substrato de Al;O;

Pelicula delgada

Figura 21. Ambos lados del substrato de alimina con los electrodos de oro
donde se deposita la pelicula (a) y el lado reverso con una resistencia de
platino que sirve de calentador (b)>.
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7. RESULTADOS EXPERIMENTALES

7.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas de rayos X, fueron obtenidos en un difractémetro
Philips X Pert, con una radiacién monocromatica de Cu-K, (A= 1.5405 A).

El difractograma de la pelicula delgada de 6xido de tungsteno se muestra
en la Figura 22 La pelicula delgada obtenida a 220 °C no presenta picos de
difraccion solo se observa los que corresponden al substrato (Al,Os). Luego del
tratamiento térmico sometido a 300, 500 y 600 °C por 3 horas, el 6xido de

% — . |
tungsteno presenta picos caracteristicos a la fase monoclinica % los cuales estén
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Figura 22. Difractograma de rayos X de la pelicula de WO; obtenida a
220°C'y con un posterior tratamiento térmico a 300, 500 y 600 °C por 3 h.

45



sefialados por sus respectivos planos cristalograficos, los de mayor intensidad
corresponden a los planos: (001), (020), (200), los tamaifios de granos” varian
entre 42 nm a 46 nm. Los picos marcados con asterisco (*) corresponden al

substrato de alimina (Al,Os).

En la Figura 23 se muestran los difractogramas de las peliculas de WOs;
con adicion de cobre (II) para las relaciones molares Cuw/W en solucién de 0.01,
0.03, 0.05, 0.07 y 0.10. Los picos de difraccion de la pelicula sin dopar
corresponden al WO; policristalino (46 nm), las lineas trazadas en el grafico
corresponden a los planos de mayor intensidad del WO;. Se observa que la
intensidad de los planos (001) y (002), disminuyen para dopajes mayores de
0.01(Cu/W), mientras que la intensidad del plano (200) aumenta. El tamafio de
grano varia para las peliculas de WO; con adicion de cobre(II), 32 nm, 29 nm,
32 nm, 36 nm y 35 nm, para las peliculas obtenidas con una relacién molar
Cw/W de 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 y 0.10, respectivamente. Ademéas se forman
nuevos picos caracteristicos de la fase CuWO,.,", en la Figura 23 se denota por

‘0’.
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Figura 23. Difractograma de rayos X de la pelicula del WO; puro y con
adicion de Cu(Il) con relaciones molares Cw/W entre 0 y 0.10, obtenidas
a 220 °C y con un posterior tratamiento térmico a 600 °C

La Figura 24 muestra los difractogramas del WO; puro y con adicién de
Cu(II) con relaciones molares Cu/W entre 0.10 y 1.00, obtenidas a 220 °C y con
un posterior tratamiento térmico a 600 °C. Para relaciones molares de Cu(II)
mayores a (.10 se observa la aparicion de una nueva fase CuWO,.,. El
ensanchamiento de los tres planos de mayor intensidad del WQO; monoclinico,
se debe a que hay un solapamiento con los picos de difraccién correspondientes
a la fase CuWO4x que se encuentran muy cerca de esos tres planos
caracteristicos del WOs. Esto se puede apreciar al comparar el difractograma del
WO; puro y el que corresponde al obtenido con una relacién molar Cw/'W igual
a 1.00 (Fig. 24). Las lineas trazadas en el grafico corresponden a los tres planos
caracteristicos del WOs;, se puede observar que los tres planos correspondientes

al CuWOy estan ligeramente desplazados.
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Angulo de Difraccion 26 (°)

Figura 24. Difractograma de rayos X de la pelicula de WO; puro y con
adicion de Cu(Il) con relaciones molares Cu/W entre 0.10 y 1.00,
obtenidas a 220 °C y con un posterior tratamiento térmico a 600 °C.

Los planos de mayor intensidad de la fase CuWO,., se ubican en los
angulos 19,05°, 28,75° y 30,15° (Figura 24), los cuales van aumentando su
intensidad en forma ligera pero sistematica con el ingreso de cobre (II) en el
gel, como se muestra en la Figura 24.

Al afiadir Cu (II) con una relacién molar de uno a uno con el tungsteno
(Cu/W igual a 1), se obtienen los picos correspondientes Unicamente a la fase

CuWO,.,, como se muestra en la Figura 24 donde ya no aparecen picos de WO;.
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7.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros de absorbancias, fueron obtenidos con un espectrémetro
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) Shimadzu modelo 8300.

Todas las peliculas analizadas fueron depositadas sobre substrato de
alimina, luego se obtuvo una cantidad de polvo de la pelicula y se mezclo con
KBr en polvo (grado espectroscopico, Riedel de Ha&n) para preparar una pastilla
de 40 mgal 0,1% w/w de polvo de pelicula y KBr.

En las Figuras 25, 26 y 27 se muestran los espectros de absorbancia de
las peliculas usando la técnica de espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa.

En la Figura 25 se muestran los espectros para el WO; obtenida a 220 °C
se observa una banda ancha en la regién de 3200-3700 cm™ y otra de menor
intensidad en la regién de 1610-1750 cm™ del que bandan centradas
aproximadamente en 3500 cm™ y 1640 cm™ son tipicos del agua®!, se observa
ademas otra banda localizada aproximadamente en 1440 cm™ atribuible a la
vibracion del grupo hidroxilo (O-H) enlazado al tungsteno®’, los modos de
vibracién del W-O-W ocurre en 720, 820 cm™ y el pico localizado en 914 cm™
es asignado al modo torsion del enlace W=0*', estas tres bandas sefialadas no
son muy definidas.

En las peliculas con tratamiento térmico a 600 °C ya no se observan las
bandas de H,O, solo se observan los picos bien definidos en aproximadamente
660, 771 y 845 cm’! que son atribuible a las vibraciones W-O-W del WO; de la

gy TS
estructura momoclinica” ’ .
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Figura 25. Espectroscopia infrarroja para el WO;; obtenida a 220 °C y
un posterior tratamiento a 400 y 600 °C.

En la Figura 26 se pueden observar seis espectros de absorbancia
infrarroja. Los dos primero corresponde al CuO ( 99,8 %, Riedel de Haén) y
WO; (99,8 %, Riedel de Haén) los cuales son usados como patrén. Es el WO;
la pelicula fabricada con tratamiento a 600°C, observandose que se producen
cambios cuando se ingresa Cu(Il) en relaciones molares de Cu/W: 0.01, 0.03 y
0.10; estos cambios son las bandas ligeramente intensas en la region de 600-950
cm’, cuyos picos se centran en aproximadamente 655, 771, 847 cm’, las cuales
se le atribuyen a las modificaciones en las vibraciones del W-O-W y el pico en
920 cm” a la modificacién de la vibracion del enlace terminal W=O

: 41, 43
respectivamente

, se observa ademds que para el espectro cuya relacion
molar es 0.10 (Cu/W) existen otros ligeros hombros, en aproximadamente 420,

484,618 cm’ que se le puede atribuir a la nueva fase CuWO,.,.
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Figura 26. Espectroscopia infrarroja para el WO;y CuO (99,8 % Riedel
de Haén), el WO; y WOs; con adicién de cobre (II) en la relacion molar
de 0.01 hasta 0.10 (Cu/W), obtenidas a 220 °C y un posterior tratamiento
térmico a 600 °C.

En la Figura 27 se muestran 5 espectros de absorbancia infrarroja. Los
dos primeros corresponden al CuO y WO; (patrones), el tercero la pelicula
fabricada de WO; sefialada anteriormente, los dos 1ltimos espectros
corresponden a peliculas cuyas relaciones molares de Cu/W son 0.50 y 1.00.

Para las relaciones molares sefialados se pueden apreciar mejor la
aparicion de las nuevas bandas, atribuibles a las vibraciones de la nueva fase
Cu-O-W (CuWO,,), cuyas bandas centradas aproximadamente estdn en 420,
478, 620 cm™, una banda en aproximadamente 565 cm™ puede atribuirsele a la
modificacion de la vibracion del enlace Cu-O de acuerdo al espectro del CuO

reactivo (patrén), también se puede apreciar las bandas intensas centradas
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aproximadamente en 660, 750, 810, 912 cm", atribuibles a las modificaciones

en las vibraciones del W-O-W y W=O respectivamente.
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Figura 27. Espectroscopia infrarroja para el WO; y CuO (99,8 % Riedel
de Haén), WO; y WO; con adicion de cobre (II) en la relacion molar de
0.50 y 1.00 (Cu/W), obtenidas a 220 °C y un posterior tratamiento
térmico a 600 °C.

7.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
En la Figura 28 (a) y (b) se observan las micrografias de las
peliculas de WO; obtenidas a 220 °C, las cuales estdn compuestas por hilos que
se extienden en todas direcciones uniéndose sin formar ninguna forma definida.
El ancho de estos hilos es aproximadamente 1100 nm, las paredes tienen
apariencia lisa**. Posteriormente del tratamiento térmico a 600 °C (Figura 28
(c) y (d)) se observa que la morfologia de la pelicula cambia y que tienden a

formar argollas semi-redondeadas con un didmetro aproximado de 400 nm. En
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las paredes se presentan grumos que han coalesido entre si**. El ancho de los
hilos es similar al ancho de los hilos antes del tratamiento térmico.

En las Figuras 29 y 30 se muestran las micrografias con baja y alta
magnificaciéon de las peliculas de WO; con adicion de Cu(Il) en la relacion
molar Cw/W de 0.03, 0.07, 0.10, 0.20, 0.30 y 1.00. Se observa que existe un
cambio morfolégico conforme se incrementa la relacion molar de Cu/W en
solucion acuosa, hasta 0.10 (Figs. 29 (a), 29 (b) y 29 (c)) el ancho de los hilos
disminuye considerablemente de 1100nm a 700nm, los didmetros de los grumos
coalescentes disminuyen desde 400nm a aproximadamente de 120 nm.

Para peliculas obtenidas con relaciones molares Cu/W de 0.20 y 0.30
(Figs. 29 (d) y 29 (e)), se observa que los poros tienden a aglomerarse,
volviéndose mas compactas. Esto se puede observar mejor en las Figs. 30 (d) y
30 (e). El ancho de sus hilos est4 alrededor de 890 — 1500 nm, los didmetros de
grumos coalescentes aumentan de 120 a 155 nm. Ademas se observa la
aparicion de conglomerados sobre la superficie, son de forma esférica cuyo
diametro es aproximadamente de 1500 nm. La cantidad de estos conglomerados
es mayor conforme se incrementa la relacion molar Cu/W de 0.20 a 0.30.

La micrografia de la pelicula obtenida con una relacion molar Cw/W de
1.00, que presenta una sola fase correspondiente al CuWQ,, se muestra en la
Figuras 29 (f) y 30 (f). Esta pelicula presenta una morfologia muy accidentada,
muy diferente a la observada en la Figuras 29 (a) y 29 (b), presenta grumos
coalescentes cuyo didmetro es aproximadamente de 300 nm y las regiones de

grumos coalescidos tienen un didmetro de aproximadamente 5000 nm.
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Figura 28. Micrografias MEB de las peliculas de 6xido de tungsteno obtenidas a
220 °C (a) y (b), y después del tratamiento térmico a 600 °C (c) y (d).
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Figura 29. Micrografias MEB de baja magnificacion de las peliculas de 6xido de
tungsteno con adicion de cobre(II) obtenidas a 220 °C, y con tratamiento térmico a
600 °C en relacion molar Cu/W: 0.03 (a), 0.07 (b), 0.10 (c), 0.20 (d),

0.30 (e), 1.00 (f).
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Figura 30. Micrografias MEB de alta magnificacion de las peliculas de 6xido de
tungsteno con adicion de cobre(I) obtenidas a 220 °C y con tratamiento térmico a
600 °C en relacién molar Cu/W: 0.03 (a), 0.07 (b), 0.10 (c), 0.20 (d), 0.30 (e), 1.00
®.
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7.4. EVALUACION DE LAS PELICULAS COMO SENSOR DE VAPOR
DE ALCOHOLES

La evaluacion de peliculas como detectores de vapor de etanol y butanol
se realiz6 para el WO; y WO; con adiciéon de Cu(Il) para diferentes relaciones
molares de Cu/W, todas las peliculas delgadas se obtuvieron bajo las mismas
condiciones utilizando la técnica Sol gel- rociado pirolitico.

Las pruebas de las peliculas como sensor de vapor se hizo utilizando el
circuito mostrado en la Figura 19 del capitulo 5.4. Un parametro importante en
la operacidn de los sensores semiconductores es la temperatura de operacion.

En la Figura 32 se muestra €l cambio de conductancia de la pelicula
delgada de WO; para una temperatura de operacién variable entre 25 °C y 400
°C, en aire, s€ observa que a bajas temperaturas la conductancia se mantiene
casi constante igual a cero, pero partir de 200 °C la conductancia de la pelicula
empieza aumentar y en el rango de 270-400 °C se mantiene casi constante en

valores méaximos de conductancia (aproximadamente 4x107 S).
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Figura 31. Conductancia de la pelicula del WO; a temperaturas
de 25 °C y 400 °C medido en aire a condiciones normales.
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En la Figura 32 se observa la variacién de la conductancia normalizada,
G(t)/Go Se tiene que la temperatura donde la pelicula tiene una mejor respuesta

ocurre cuando la temperatura de operacion del sensor es 400 °C.

Tiempo (min)

Figura 32. Respuesta de la conductancia normalizada G(t)/Go del WO; a 5 ppm
de vapor de etanol en aire a temperaturas entre 120 °C y 400 °C. :

Como se encontr6 que la temperatura en el cual se tiene las mejores
respuestas es de 400 °C, se fijo esta temperatura como la temperatura de
operacion del sensor. Se realizo pruebas para dos vapores etanol y butanol en
los cuales se observa que las respuestas de sensibilidad son de 8 y 12
respectivamente.

Con la a adicion de Cu(Il) al WO; aumenta la sensibilidad del etanol y
del butanol para bajas relaciones molares (Figura 33). Para el caso del etanol es
de 35 para peliculas obtenidas con una relacion molar Cw/W entre 0.05 y 0.07,
para peliculas obtenidas con mayores relaciones molares Cw/W decrece la
sensibilidad al etanol. Para el butanol se observa una sensibilidad de 50 con

peliculas  obtenidas con una relacion molar de Cw/W de 0.10, luego la
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sensibilidad decrece para peliculas obtenidas con mayores relaciones molares
Cu/W. En ambos casos la sensibilidad disminuye para altas proporciones hasta
inclusive alcanzar valores menores que las mostradas para el WO; estan
alrededor de 4 y 4,5 de sensibilidad.

60
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Figura 33. Sensibilidad de las peliculas con diferentes razones molares
Cu/W, entre 0.0 y 1.0 para una concentracién de 5 ppm de vapor de etanol
y butanol, a una temperatura de operacion de 400 °C.
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8. DISCUSION DE RESULTADOS

8.1. Obtencion de los geles isopolitungstato y cobretungstato

La técnica Sol gel es un método alternativo para fabricacion de peliculas
cuya morfologia y estructura puede ser controlada. La técnica de rociado se
realiza cuando la polimerizaciéon de la soluciébn empieza, acelerando la
gelificacion cuando llega al substrato caliente. El proceso de polimerizacion

puede ser representado por:

Resina H'
Na, W0,4.2H,;0 (ac) — Isopolitungstico (sol) - GEL
Inicio de la Polimerizacion a temperatura de 25 °C
(pH=17.,8) (pH=1,1)

Livage16 en su diagrama de carga—pH, nos indica que para z = 6 (carga
del catién), que es caso del tungsteno en el anion WO, produce como
precursor un hidroxoanion [MOxHons] ™, h es la razén de hidrélisis molar y

N es la coordinacién del metal (M). La hidrdlisis se puede resumir por:

[WO, 5 + H:0' o> [WOs(OH)]" +H0
[WO; (OH)]" + H;0" —»  [WO,(OH),]’

En el proceso de inicio de la polimerizaciéon via los mecanismos de
oxolacion se resume de la siguiente manera:
[WO, (OH).]" —  [WO, (OH)(OHL )]’
Temperatura de 25 °C
n[WO,(OH),(OH),] - n[WO3(0Hy)]° + nH;0
polimerizacion

En términos de describir lo que ocurre durante la hidrélisis y
condensacion se procede de la siguiente manera: durante el proceso de

hidrolisis, el ani6n tungstato en medio 4cido sé€ protona dando lugar a las
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especies [HWO,]" ([WOs(OH)]™") y HoWO, ([WO»(OH),]%), en este caso, la
formacion de isopolianiones involucré una expansion en la coordinacién del
metal de 4 a 6.

Este cambio ocurre debido a que la protonacién incremento el caracter
(fuerza) electrofilica del W como se muestra en la tabla 6. A medida que el W se
hace mayor que +0,5, se prefiere la coordinacidon octaédrica debido a que
permite una mayor transferencia de carga hacia el metal en las cuales la carga
parcial del atomo de tungsteno se ha incrementado desde +0.28 hasta +0.66

como se indico en la tabla 6.

Tabla 6. Especies formadas durante la hidrolisis y el inicio de polimerizacién

del gel acido politingstico, indicandose la electronegatividad promedio X, y
las cargas parciales de las especies intermedias (J).

Especies X 3(W) 3(0) S(H) 3(OH) 3(H;0)
H,0 2,50 : -0,39 +0,20
WO,» 2,07 +0,28 -0,56 - . .
HWO, 2,45 +0,50 0,41 +0,18 -0,23 -0,05
H,WO0, 2,71 +0,66 0,31 +0,31 - +0,31
[WOHs]° 2,61 +0,60 0,35 +0,26 -0,09 +0,17

En la condensacion, dos moléculas de agua ingresan a la esfera de
coordinacion con cargas parciales respectivas de 8(0) = -0.39 y §(H) = +0.20,
produciendo la especie [WO,(OH)(OH,),]°, la cual da inicio a Ila
polimerizacién en la cual la carga parcial del atomo de tungsteno disminuye a
+0.60 como era de esperarse.

Para la fabricacion peliculas de 6xido de tungsteno con adicion de cobre
(IT) se tuvieron soluciones en relacién atomica de Cu/W 1:14, 1:10, 1:5, al medir

el pH de la solucion, este resulto ser aproximadamente entre 1,5 - 2,0 lo cual nos
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indicaria que de acuerdo a la tabla 3 ( Seccion 2.3) la existencia de otras

especies condensadas y una de ellas es €l a-metatungstatos [HW12040]°.

El mecanismo planteado es el siguiente:
Mecanismo'®:
El precursor h = 6 formado por acidificacién alrededor de pH = 2
[WO5(OH),]° es capaz de cambiar su numero de coordinacion de 4 (tetraédrico)

a 6 (octaédrico), debido a la alta carga parcial del atomo de tungsteno ( (W) =

+0,66). La adicién de ligandos nucledfilos puede ocurrir de la siguiente forma:

[WO,(OH),] = [WO;(OH) + H (6)
§(0)=-0,31 5(0)=-0.41

La adicion y condensacion de estos precursores tetraédricos via
mecanismo de oxolacién dan lugar a diferentes isopolianiones de la siguiente
manera, en la cual no hay una estequiometria en la formaciéon de los

isopolianiones (tabla 4, capitulo 2) :

(10-x)[WO(OH),]° + x[WO;(OH)] = [HyxW003,]  + 8H,0  (7)
(6-X)[WOL(OH),I" + x[WO5(OH)] = [HaxWeOp]” +5H,0  (8)

Para el isopolianion [H,W 1,0.4]% se plantea el siguiente mecanismo:
(12-x)[WO5(OH),]* + x[WO3(OH)] —  [Hg W ,04]" +8H,0  (9)

para x = 6 se forma la siguiente especie condensada:

O[WOOH),J" + 6[WO;(OH)]  —  [H,W,,04]" +8 H,0  (10)
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De acuerdo al mecanismo propuesto para la formacion de los
isopolianiones esta se explica desde un punto de vista del proceso de hidrolisis
en solucion acuosa, la cinética es lenta y los mecanismos de reaccion confusos:
aunque las soluciones de tungsteno(VI) son relativamente bien caracterizadas,
hay sin embargo dudas respecto a las especies en transicion que dan lugar a la
polimerizacion.

La polimerizacion de los iones tungstatos por acidificacion ocurren a
través de un proceso de policondensacion con una molécula de agua removida
dando lugar a la formacién de un puente oxo; es un mecanismo de oxolacion:

) O 0 0

I ms [ u

0:\?;+—OH t HO—wW=0 —» 0=w—0—w=0 + Hn,o (D

= | |

0 O 0 0O

La no precipitacion ocurre por el bajo peso molecular del ciclo que es
facilmente formado. No obstante otra posibilidad de mecanismo planteado
(ecuacion 5) sugeriria que el enlace de metal con una molécula de agua se
disociaria rapidamente, permitiendo la precipitacién, pero el otro ligando oxo
queda estable y la molécula de agua en posicidn trans juega un papel importante
antes.

Como otro posible mecanismo en la polimerizacion de los iones
tungstatos es debido a que se produce un aumento en el nimero de su
coordinacion, la molécula tetraédrica [WO,(OH),]° reacciona con dos moléculas
de H,O, formandose un nuevo precursor octaédrico [WO(OH)4(OH,)]°, con h=6
(vista bidimensional en la ecuacion 12), mediante un mecanismo de oxolacion.

Las caracteristicas del polimero formado es que tiene wuna capa
primeramente formada de los enlaces de hidrogeno (lineas punteadas en la
ecuacion 12), antes de la capa de la estructura del hidrato tingstico WO;.2H,0,

permitiendo la baja reactividad del tungsteno en solucién acuosa'®.
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Tabla 7. Especies presentes en el proceso de formacién del anién
cobretungstato. Se indican la electronegatividad promedio X ylas cargas
parciales de los 4tomos 0.

Especies X 5(Cu) O(W) d(0) S(OH) O(H,0)
[Cu(H;0)s]”" 2,69 +0,42 - -0,32 -0,02 +0,28
[HoW12040]" 2,64 - +0,61 -0,34 -0,07 +0,20
[CuW 041" 2,65 +0,40 +0,62 -0,33 -0,05 +0,23

Estos aniones metatungstatos interaccionarian a su vez con los cationes
cobre(I) dando lugar a la formacién del heteropolianion cobretungstato
[CuW,04]".

En la tabla 7 se resume las especies en discusion, los cuales indica que
en el anién metatungstato [H,W12040]° hay una alta carga parcial negativa de
sus atomos de oxigeno (6(0) = -0,34) lo que da un indicativo de ser bastante

nucleofilico, la cual da como resultado un ataque nucleofilico de los oxigenos
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del anién [H;W1,040]" hacia los atomos de cobre del complejo [Cu(H,O0)s]*" el
cual tiene una carga parcial de +0,42.

Ademas podemos afirmar que en el proceso de la estabilizacion del cobre
en el metatungstato (tabla 6) se observa que hay un ligero aumento de la carga
parcial de la molécula de H,O(8(H,0) = +0,23) con respecto a la molécula de
H,0 en el anién metatungstato(3(H,0) = +0,20) la cual produce una repulsion
con las cargas parciales de los metales de Cu y W favoreciendo la liberacion de

moléculas de H,O.

La reaccion de formacion del anién cobretungstato es la siguiente:
[HEW}204[)]6_ + [CU(HQO)]2+ —)[CllW|2040]6_ =+ 2]‘]30‘ +4 H20

Al producirse la reaccion entre el cobre y el metatungstato, éste ultimo sé
reacomoda alrededor del cobre manteniendo la estructura esquelética a-Keggin

(metatungstato) como se muestra en la Figura 7 de la seccidn 2.3.

8.2. ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X Y
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

De los difractogramas mostrado en la Figura 22 para la pelicula de WO;
obtenida a 220 °C y con posteriores tratamientos térmicos a 300, 500 y 600 °C
por 3 h, nos indican que el WO; a 220 °C tiene una estructura amorfa, debido a
que no se observd ningun pico en el difractograma, solamente hay presencia de
picos caracteristicos del substrato alimina usado.

Las peliculas sometidas a diferentes tratamientos térmicos entre 300 °C y
600 °C muesiran la cristalizacién, los cuales muestran los planos
correspondientes a la fase monoclinica del WO;, de acuerdo con los
estandares™. Estas peliculas son policristalinas. El aumento del tamafio de grano

para las peliculas a esas temperaturas no es muy notorio ya que el ttempo de



tratamiento térmico realizado a 3 horas es el mismo para todos permitiendo
tener la misma fase monoclinica.

Lo observado por difraccion de rayos X, concuerda con los resultados
obtenidos por espectroscopia IR. En los cuales se observa al WO; obtenida a
220 °C y con su posterior tratamiento térmico bandas bien definidas en 3500 y
1640 cm™ nos indican la presencia de H,O en la especie fabricada (WO3(H,0)),,
en la regién entre 700 cm™'- 920 cm™ se observan dos bandas anchas y no muy
resueltas, esto puede deberse a que a esa temperatura de fabricacion el WO;
(220 °C) es aun amorfo, la banda observada en 1440 cm™ (H-O-W) nos indica
que la moléculas de H,O estan incorporadas dentro de la estructura octaédrica
del WO;’. En las peliculas con tratamiento térmico a 400 °C y 600 °C los picos
localizados en aproximadamente 1440 cm™ y 3500 cm™ tienden a desaparecer,
indicando que se ha logrado una total deshidratacion de la pelicula, favoreciendo
las vibraciones del enlace W-O-W, cuyas bandas se definen mejor en la region

650 cm™- 850 cm™

Debido a que los sensores semiconductores operan a temperaturas entre
300 °C - 500 °C y su estructura cambia, es necesario que todas las peliculas
obtenidas a 220 °C sean sometidas a un tratamiento térmico de 600 °C, para sus
posteriores mediciones de sus conductancias al exponerlas a vapores de etanol y
butanol.

Las variaciones en las intensidades de los tres planos de mayor intensidad
del WOs, al adicionar cobre (II) son posibles que se crean diferentes sitios de
nucleacion, y el cobre ingresa en forma intersticial produciendo modificaciones
de la red cristalina del WO;. Esto origina cambios en el factor de estructura del
cristal en la pelicula delgada®, esto produce modificaciones de las intensidades

de los picos de difraccion™®

47, 48 . .. .
. Ademas el crecimiento preferencial observado
se ve favorecido por el ingreso de Cu en la estructura cristalina del WO;.
Las condiciones de preparacion que involucran la obtencién de una nueva

composiciéon quimica al aumentar la cantidad de Cu(ll) es posible ser
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manipulada por la ruta sol-gel’®, obteniéndose peliculas de las que su formula
general es CuWO,. 2>

Para los espectros de absorbancia del WO; con adicion de Cu(Il), las
absorbancias mantienen la misma intensidad debido a que ingresa el Cu(Il) d°,
la cual no es un buen aceptor de electrones libres de la red del WO; y de los
electrones atrapados en las vacancias de oxigeno®, lo que si se tiene como
evidencia es que ingresa en forma intersticial enlazandose tetraédricamente a
cuatro oxigenos de la estructura octaédrica del WO;, formando una nueva
especie poliatdmica CuWO,>>* con diferente estructura cristalina (celda
unitaria triclinico) cuyas otras bandas resultan de la suma de las vibraciones
internas de la otra sustancias(Cu) en el compuesto inorganico poliatomico; las
nuevas bandas se pueden apreciar mejor para las peliculas con relacién molar en
solucién de Cu/W mayores que 0.10 (Figura 27, Capitulo 7.2.), lo que se

28,40

corrobora con la formaciéon del compuesto CuWO, indicada en los

difractogramas de rayos X.

8.3. ANALISIS MORFOLOGICO Y RESPUESTA COMO SENSOR
DE VAPOR
Las micrografias de las peliculas fabricadas estan en relacion con los

difractogramas obtenidos asi como con la respuesta como sensor de vapores.

La sensibilidad de un sensor de gas se define como el cociente entre la
conductancia G del sensor expuesto al vapor medidas después de 2 min que el
gas este en la cAmara de prueba y la conductancia del sensor expuesto solo al

aire Go.

Los geles isopolitungstatos antes de ser rociados piroliticamente para
obtener las respectivas peliculas presentan una apariencia de una solucién
amarillenta, las peliculas de 6xido de tungsteno fabricadas presentan una alta
rugosidad. El tratamiento térmico a 600 °C, nos indica la formacion de la

estructura cristalina monoclinica, los valores de sensibilidad del semiconductor
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WO;3; son debido a la apreciable rugosidadg, la respuesta como sensor a los

vapores de etanol y butanol son 8 y 12 respectivamente.

Cuando se empieza adicionar Cu(Il) en relaciones molares de Cu/W
menores de 0.10 al gel isopolitungstato, se mantienen la misma apariencia de
una solucion pero de color celeste por la presencia de cobre, las peliculas
muestran una variacién en la morfologia, las cuales producen un aumento
considerable en la respuesta como sensor a los vapores etanol y butanol,
(sensibilidad de 35 y 50 respectivamente) esto nos indica que a relaciones
molares menores de 0.10 probablemente se produzcan una mayor cantidad de
defectos superficiales™, los cuales actiian como centros activos para la adsorcién
de oxigeno. La influencia del oxigeno en el proceso de la conduccién en
peliculas ha sido estudiada por Sanjines™, demostrando que el aumento de la
resistencia se debe al incremento del oxigeno quimiadsorbido. Madou®
encuentra que la heterogeneidad de la superficie favorece a la quimisorcion del
oxigeno y es probable que al adicionar cobre(II) en proporciones menores de

0.10 producimos superficies heterogéneas.

Cuando se adicionan Cu(Il) en relaciones molares de Cu/W mayores de 0.10
(Cu/W: 0.20, 0.30, 1.00) al gel isopolitungstico el cambio observado es notorio
debido a la formacion del precipitado (ligera desestabilizacion del gel
isopolitiingstico) en la solucion celeste, las peliculas presentan también cambios
en su morfologia, observandose formacion de conglomerados en la superficie
(precipitado en la solucion), ademas se sabe por los difractogramas presentados
a partir de esa relacion molar Cw/W 0.10 se empieza a formar una nueva
CuWO,., estos dos factores podrian ser los causantes de la disminucién gradual
de su respuesta como sensor de vapor (capitulo 7.4 Figura 33).

La pelicula obtenida con una relacion molar en solucion de Cw/W 1.00
produce solo la fase CuWO,,, cuya morfologia es bastante accidentada,
pudiendo ser un factor causante en la disminucién considerable de la

sensibilidad a los vapores etanol y butanol, en comparaciéon de la pelicula de
WO; puro.
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9. CONCLUSIONES.

e La combinacion apropiada de la técnica del sol-gel y la de rociado
pirolitico (spray pyrolysis o pulverizacion) ha permitido obtener peliculas
rugosas (eventualmente porosas) de mezclas de 6xidos de tungsteno y
cobre con propiedades adecuadas para ser utilizadas como sensores de gas.
La caracterizacion estructural, morfologica y eléctrica de las peliculas ha
permitido establecer cierto nivel de correlacion entre ellas a fin de
optimizar los parametros que permitan obtener, para un trabajo futuro
siguiente, un sensor optimizado que posea buena sensibilidad y respuesta a
baja temperatura. Propiedades que al momento se han logrado soélo

parcialmente.

J Se han encontrado los parametros optimos para la fabricacion de peliculas
de WO; y WO5:Cu sobre alumina con el procedimiento antes mencionado.
La temperatura apropiada para una buena adhesion de las peliculas sobre el

substrato se encontro estar alrededor de 220 °C.

e Mediante la difraccion de rayos X se ha encontrado que la pelicula
depositada sin el afiadido de Cu corresponde al 6xido de tungsteno en fase
monoclinica, y por medio del analisis de la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) se encuentra que las peliculas obtenidas de
oxido de tungsteno contienen moléculas de agua (enlaces H-O) y a medida

que se aumenta el tratamiento térmico se elimina el agua.

e  Con la adicion de cobre (II) al gel isopolitingstato en la razo6n molar Cw/'W
de 0.01 a 1.00 nos permite formar el gel i6n cobretungstato. La formacion
de la fase CuWOQy,,, solo se obtiene cuando se tiene una relacion atémica
uno a uno de cobre y tungsteno, es decir Cu/W de 1.00, en solucién. Para
las peliculas de 6xido de tungsteno con adicién de cobre(Il), los analisis de

FTIR nos indican las modificaciones de las vibraciones de W=0, W-O-W
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y la aparicion de nuevos picos debidos a las vibraciones del enlace

Cu -0 - W de la nueva fase.

Con respecto a las propiedades de las peliculas como sensor, la adicion de
cobre(I1) al 6xido de tungsteno permite mejorar su sensibilidad al vapor de
etanol y butanol debido a los cambios favorables producidos en la
morfologia con respecto al Oxido de tungsteno puro, permitiendo
posiblemente que el vapor tenga una mayor superficie de contacto.
Mientras que para relaciones molares altas es posible que los cambios
morfologicos favorables sean sensiblemente afectados con la formacién de
la nueva fase CuWO,,, la cual disminuye la sensibilidad sensora del
material. En general las peliculas estudiadas muestran mayor sensibilidad

al butanol en comparacidn al etanol.

70



10. SUGERENCIAS.

e Realizar estudios detallados de la  estructura cristalina de los
compuestos WO; y la adicion de Cu(Il) asi mismo como afecta en la

sensibilidad a los vapores de alcoholes.

e Realizar pruebas de determinacién del area superficial, porosidad,
numero de portadores y energia de activacion en las peliculas, que nos

permitiran entender su respuesta como sensor.
e Desarrollar técnicas experimentales que permitan el estudio de los
mecanismos de sensado del WO; u otros semiconductores frente a

diversos vapores y gases.

e Realizar pruebas de sensado de las peliculas de WO; al gas H,S que de

acuerdo a referencias bibliograficas es muy sensible.
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