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PREFACIO

El presente trabajo se encuentra enmarcado en la linea de investigacidén de nuevos
materiales, en forma de peliculas delgadas que tienen propiedades Opticas para
su aplicacidon como especies electrocromicas , y principalmente la aplicacién de
una técnica nueva que es la denominada SOL GEL que es en estos momentos la

técnica mas usada para obtener estos materiales.

La parte experimental fue realizada integramente en los laboratorios de la
Facultad de Ciencias. UNL

Las medidas de las propiedades Opticas se realizaron en la Universidad de
OULU. Finlandia.

Parte de este trabajo se presento en:

e H. Alarcéon , Y. Zenitagoya , A. Medina , W. Estrada , Preparacion del Acido
politungstenico via el proceso Sol Gel para la obtencidn del 6xido de Tungsteno.

(Seccion Quimica Inorganica. Resumen XIX Congreso Peruano de

Quimica.1995.)

e H.Alarcon , Y. Zenitagoya , A. Medina y W. Estrada , Peliculas
electrocromicas de 6xido de Tungsteno y de 6xido de Hierro obtenidas por el

proceso Sol Gel. (Centro Informacién Tecnologica .La Serena Chile. 1997).



Resumen.

En el presente trabajo se realiza el estudio de las propiedades
electroquimicas estructurales y Opticas del oxido de tungsteno en forma de

peliculas delgadas poniéndose énfasis en el proceso de obtencion a través de la

técnica Sol- Gel.

En el Cap.2. se realiza una revision de los principales puntos teéricos de
la tesis haciendo incapié en lo referente al proceso Sol- Gel la cual es la base

del presente trabajo .

En el Cap.3. Se hace una descripcion tedrica de las principales técnicas
que se han usado en el presente trabajo tales como: las resinas

intercambiadoras, “dispersion” de luz (“Light Scattering™), difraccion de rayos

Xy la transmitancia infrarroja

En el Cap.4. describimos la parte experimental donde se sefiala en forma
detallada la manera como se obtuvo el 6xido y como se realizaron las pruebas
para determinar la concentracion oOptima del Na,WO, .Las peliculas se
depositaron sobre substratos de vidrio precubiertos de ITO , para ello se uso la
técnica de recubrimiento “dip-coating” la misma que se realizd con una

velocidad de inmersion de 0,05 cm /s , y seguido de un tratamiento térmico de
400°C durante 30 min

El comportamiento electrocromico se estudio con una celda
electroquimica de tres electrodos , en donde la muestra fue el electrodo de
trabajo, el electrodo de referencia Calomel saturado y el contraelectrodo una
lamina de platino .Usando como electrolito a LiClO4 (0,1M) en carbonato de

propileno . La insersion y extraccion de la carga se ,procedid mediante la

voltametria ciclica.

La transmitancia Optica se realizd in-situ con las medidas
electroquimicas por medio de un haz laser (A = 632,8 nm) obteniéndose un

contraste 6ptico de 50% entre los estados de alta transmitancia y alta absorcion.
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Las peliculas de oxido de tungsteno muestran una estructura amorfa;
estudios por difraccién de rayos X y de Transmitancia Infrarroja para el WO;
obtenida en forma de polvo, indican que con tratamientos térmicos de 150 °C
durante 30 minutos se obtiene WO3;.XH,0 y con tratamientos a 500°C se obtiene

una estructura del WO; del tipo monoclinico.

La medida espectral de transmitancia indica que el 6xido de tungsteno

presenta un electrocromismo pronunciado en todo el rango visible.

En el Cap.5. se realiza las discusiones de los resultados obtenidos en la
obtencion del 6xido via el proceso Sol-Gel y de las propiedades que el 6xido

presenta.

En el Cap.6. se sefialan las conclusiones a las que se llegaron, y

sugerencias para trabajos futuros.

En el Cap. 8 se presentan dos apéndices que nos permiten esclarecer

algunos aspectos tedricos.
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CAPITULO 1L
1. INTRODUCCION.

1.1. Visién global

El estudio de las peliculas delgadas se ha difundido ampliamente en los Gltimos
afios debido a su importancia tanto en desarrollo de las ciencias basicas como en

las aplicaciones tecnologicas. Entre ellas podemos sefialar algunas como:

peliculas electrocromicas, antireflectantes, peliculas que presentan caracteristicas
superconductora de alta temperatura, conductoras, semiconductoras y aislantes,
peliculas resistentes a la corrosion, al desgaste ,etc. Todas estas peliculas se
estudian con técnicas para analisis de superficies y espectroscopicas que nos

pemiten saber cuales son sus propiedades fisicas y quimicas.

Un grupo importante de materiales que se usan para diversas aplicaciones tanto
Opticas como eléctricas son los 6xidos de metales de transicion .En el presente

trabajo hemos estudiado el 6xido de tungsteno producido por sol- gel.

Para la obtencién del oxido de tungsteno como peliculas delgadas se pueden
utilizar diversas técnicas como la evaporacion térmica, el sputtering, “electron
beam” evaporation , electrodeposicion galvanométrica, etc. Una de las
propiedades de mayor interés del 6xido de tungsteno es la de ser un maternal
electrocromico , esto es que se caracteriza por presentar un cambio reversible y
persistente de sus propiedades opticas cuando es sometido a un campo eléctrico

Materiales con estas caracteristicas tienen aplicaciones principalmente en las
llamadas “ventanas inteligentes”, las cuales pueden controlar el paso de la
energia radiante hacia un ambiente ; son usados también como espejos
retrovisores en la industria automotriz (materiales con reflectancia variable) y en
dispositivos de informacion no emisivo de alto contraste .Un estudio mas extenso
sobre estos materiales se puede encontrar en las referencias : Grangvist et. al.,
1995 y Fauhgnan et . al ., 1995 ; el 6xido de tungsteno es uno de los materiales

electrocromicos mas estudiados y es probablemente el tinico que ha sido utilizado

a escala industrial.



La reaccidon electrocromica en el WO; es descrita globalmente por varios
mecanismos, pero la mayoria acepta el modelo de la doble inyeccién donde se
asume que la coloracién proviene de la doble insercién de cationes y electrones

segun la reaccidn:
WO; + xM+xe < M,WO,
(transparente) (azul oscuro)
donde : M" es un ion monovalente (H", Li",Na") y 0<x<1.

Actualmente estd cobrando gran interés el denominado proceso “Sol gel”, que es
una técnica sencilla y de bajo costo el cual es particularmente aplicable en la
fabricacién de peliculas delgadas del 6xido de tungsteno. (Brinker et.al, 1990;

Orel et.al.1994)

El procedimiento general para la obtencién de las peliculas por este método
parten de precursores alcoxidos pero la sintesis de estos requiere de una
atmdsfera controlada debido a la reactividad del alcéxido (Livage et. al.,1984).

Esto implica un procedimiento de mas cuidado y alto costo.

En este trabajo se propone un método alternativo mucho mas simple partiendo
de una sal inorganica en un medio acuoso; esta sal disuelta nos origina el
precursor que debido a una reaccion de hidrélisis, nos va a originar la formacién
de los soles; una posterior reaccion de condensacidn nos originan los geles. Es
en este paso cuando se realiza el procedimiento del recubrimiento usando el
mecanismo llamado dip coating , y finalmente se realiza el secado de la peliculas

dando origen asi a la obtencion del éxido.
1.2. Antecedentes.

Entre otras propiedades, el electrocromismo de las peliculas de 6xido de
tungsteno es uno de los mas ampliamente estudiados. Para la obtencidn del dxido

de tungsteno se usan técnicas como:



- Chemical Vapor Deposition (CVD) , que es una pirdlisis de W(CO); en
substratos a 400°C seguido por un tratamiento de oxidacion en una atmésfera de
oxigeno a 500 - 600°C .

- “Plasma - enhanced chemical vapor deposition” (PECVD), que es una técnica
moderna de deposicion de peliculas a bajas temperaturas . La obtencion del

6xido se realiza a partir de WF, en atmodsfera de O, a una presion menor de 1

Torr.

- El método Sol gel se realiza a partir de una solucion coloidal, el cual
generalmente se obtiene a partir de un alcoéxido (método no acuoso) como el
W(OCH,CHj3), , seguido de un proceso de condensacion y de hidrélisis ; debido
a la reactividad del alcoxido con la humedad se tiene que trabajar en un ambiente
inerte , realizando bajo estas condiciones el proceso de recubrimiento mediante
las técnicas denominadas “dipping” , “spin-coating” o “spraying” . Sin embargo
hay otra alternativa basada en el método acuoso, en donde no es necesario

realizar el proceso en atmosfera inerte.

Los trabajos realizados por este método acuoso parten primero con la obtencion

del 4cido tungsténico.

Los primeros frabajos presentados focalizan la obtencidn del acido tunsgténico
usando un intercambiador 16nico disefiado por Richardson 1959 , en donde se
parte de una solucion de tungstato de sodio la cual se pasa a través de una resina,

obteniendose el acido tungstico de color blanco.

Posteriormente Chemseddine (1984)®, realiza estudios potenciométricos vy
conductimétricos del 4cido tingstico obtenido. Asi mismo caracteriza el acido
obtenido mediante la espectrometria Raman a fin de determinar los diferentes

acidos producidos luego del paso por la resina de intercambio .

En el presente trabajo se ha fabricado el 6xido de tungsteno a partir de una
solucion acuosa ; los trabajos que se reportan en la bibliografia presentan
estudios de la obtencion del acido . En este trabajo se obtiene el 6xido a partir del

acido tungstico y posteriormente se procedio a la caracterizacion fisicoquimica de



las peliculas electrocromicas (caracterizaciones Opticas , estructurales y

electroquimicas ).

1.3. Objetivos.
En el presente trabajo se plantean los siguientes objetivos:

o Preparacion del 6xido de tungsteno via el proceso Sol - Gel , a partir de

técnicas acuosas, caracterizando los paramétros mas relevantes de fabricacion.

o Estudio de las propiedades fisicoquimicas de la pelicula obtenida:

estructurales, Opticas y electroquimicas.



CAPITULO 1L

2.1. PLANTEAMIENTOS TEORICOS.

2.1. Ventanas inteligentes .(Smart Windows).

Las propiedades que poseen los materiales utilizados en las ventanas frente
a la radiacion de la luz son determinantes para balancear los efectos térmicos y de
luminosidad de los ambientes ; esto implica que un material 6ptimo tiene la
capacidad de permitir una buena iluminacion durante el dia y confort térmico
durante la noche demandando una minima energia . En la interaccion de la luz con
el material se producen los procesos de absorcion , transmision y reflexion , es por
ello que hay materiales que tienen propiedades que son aprovechadas

especificamente en determinados rangos de la radiacion electromagnética.

En terminos generales la sensacion de “confort” en los ambientes hace necesario
que en las viviendas, oficinas, etc. la temperatura sea lo mas estable posible ,en
donde existe un buen balance tanto térmico como luminico. La eficiencia de este
balance implica un buen manejo del inflyjo de la radiaciéon y de las pérdidas

térmicas (radiacion , conduccién y conveccion) .

La Figura 1 esquematiza los diversos tipos de ventanas para los diferentes tipos de

climas .

Por ejemplo , para un clima calido usando las ventanas ordinarias se permite el
ingreso de toda la energia solar sobrecalentando el ambiente interior lo que obliga
usar sistemas que bajen la temperatura (aire acondicionado). Si en este caso se
usara una superficie recubierta de un cierto material que permita el paso de la luz
visible y refleje la radiacion solar infrarroja , el influjo de calor hacia el ambiente
podria disminuirse hasta un 50 % U3 sin alterar la luminosidad del ambiente

,disminuyendo el consumo de energia eléctrica en los sistemas de aire

acondicionado.
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Por otro lado , en un clima frio las ventanas se constituyen en los focos térmicos

por donde se producen las pérdidas de calor , originando que la temperatura del

ambiente disminuya . Para este tipo de climas una solucién seria el uso de

superficies selectivas con baja emisividad térmica y buena transmitancia en el
- . ., 7/ P .

rango visible de la radiacion solar ; €sto permitiria que el ambiente mantenga una

temperatura adecuada , sin un costo extra que implicaria el uso de fuentes

convencionales de energia (estufas , calentadores, etc.)

Los tipos de superficies selectivas mencionados anteriormente nos podrian
solucionar los problemas que se presentan para cada tipo de clima especifico, pero
el inconveniente que se presenta es que en general los climas son variables, €sto es,
hay periodos donde predomina el “calor’ y periodos donde el frio es importante .Es
por ello que se requiere que existan ventanas que respondan a cualquier tipo de
climas, esto es que sus propiedades se ajustan a los requerimientos del clima de
manera que sus propiedades Opticas y térmicas puedan ser controlados por el
usuario. Esto fue lo que origind la idea de realizar estudios de superficies

denominados Smart Windows “Ventanas Inteligentes”(Baucke ,1991).

Estas ventanas estan constituidas por los materiales de propiedades Opticas
variables denominados cromogénicos ; €stos tienen la posibilidad de variar sus

propiedades Opticas segin las condiciones fisicas a la que son sometidas. Existen

tres tipos de materiales cromogénicos:
- Materiales Fotocromicos.

- Materiales Termocromicos.

- Materiales Electrocromicos.

a) Materiales Fotocromicos.

Son los materiales que cambian sus propiedades Opticas de una manera
reversible cuando son expuestas a la luz , estos materiales pueden ser de naturaleza

inorganica u organica , y son usados en vidrios oftalmicos.

b) Materiales Termocroémicos.



Son aquellos que cambian sus propiedades Opticas en forma reversible
cuando son sometidos a cambios de temperatura. El fenémeno se manifiesta
significativamente cuando se llega a una temperatura critica, esta propiedad es
conocida en algunos materiales inorganicos y organicos siendo particularmente

interesantes en los recubrimientos de 6xido de vanadio y polivinilo.

c) Materiales Electrocrémicos.

Son aquellos materiales cuyas propiedades Opticas cambian bajo la accién
de un campo eléctrico. Este fendmeno ocurre en varios 6xidos de metales de

transicion tales como W, V, Ni, Ti, etc., y numerosas substancias organicas.
2.2. Conceptos de propiedades electrocromicas.

Este fenomeno esta asociado a la inyeccion o extraccion de iones moéviles
dentro de un material con el subsiguiente cambio de transmitancia Optica. Si el
cambio de la fransmitancia ocurre bajo inyeccidon de iones al proceso se le
denomina catddico; en el otro caso, cuando hay extraccidn de iones al proceso se
le denomina anddico. Esta reaccién tipo redox acomparfiada de un cambio de color
en el material se le denomina reaccion electrocromica y al material se le denomina

electrocromico

En forma general podemos expresar una reaccion electrocromica de la siguiente
forma:

MeO, + x I'+ xe” 4_* I, MeO,

Donde Me es el metal, [ es un catién (en general H" 0 Li"), € es un electrén y
n depende particularmente del tipo de 6xido. Por ejemplo n es 3 para materiales

de tipo peroskita ,2 para rutilos ,1.5 para carbonados y 1 para sales rocosas.

Para el caso de Oxidos de metal pueden ocumir tres tipos de reaccion

electrocromica:



[.- Mateniales cuya coloracién (disminucién de la transmitancia) se produce durante

la reaccién catddica (insercidn de cationes ). Globalmente puede expresarse como:
xA"+ MOy +xe —p AMO,
(transparente) (coloreado)
donde :
A"=H", Li", Na ,etc.
M =16n del metal de transicion

Estos materiales son denominados catddicos: ejemplo, 6xido de Tungsteno, dxido
de Molibdeno, etc.

II.- Los materiales que se colorean durante la extraccion de cationes, ésto es

durante la reaccidn anddica. Globalmente puede expresarse como:

AMO, MO, + xA"+x¢€

*__
(coloreado) (transparente)

A"=H",Li" Na’ etc.
M =16n de un metal de transicion.
son los denominados anddicos caso 6xidos de Iridio, niquel, etc.

[II.- Materiales que presentan diversas coloraciones en ambos estados de oxidacidn:
anddico y catodico. Un caso importante es el 6xido de Vanadio el cual es incoloro

a un potencial intermedio.



Tabla 1.

Matenales Electrocromicos Catodicos

Material Estado | Estado claro | Electrolito Observaciones
oscuro
WO; Azul Transparente | No acuoso, El mas estudiado
acuoso, solido,
Li",H", Na’,
Ag
MoO; Purpura | Amarillo Acuoso Aclara méas que
azul WO3
(WQO3/MoQGs) | Azul Transparente | Acuoso Sistema adecua-
do para la vision
w0, Azul Rojo vino Acuoso Estabilidad no
esta confirmada
V,05s Marr6n/ | Amarillo Li’ en medio | Gran capacidad
verde/ | no acuoso de insercion de
gris carga. Presenta
diferentes valen-
cias a través de
varios estados
coloreados
Nb,Os Azul Azul claro Acuoso, Li' en | Evolucién de H,
oscuro medio no
acuoso
TiO, Azl Transparente | Acuoso acido | H; evolucion
WyNbO, Azul Transparente | Acuoso &cido | Mejor estabilidad
que WO3
(WO3/ReQ;) |Azul Transparente | Igual que WO; | Baja la colora-
cion electrocro-
mica del WO;
Tabla 2. Materiales Electrocrémicos Anddicos
Material Estado | Estado Electrolito Observaciones
oscuro | claro
1rO, Azul Transparente | H,SO,4, Li"* OH | Muy costoso
RhO, Verde Amarillo KOH 5M Colorea a poten-
oscuro | palido ciales altos
NiO Oscuro | Transparente | alcalino
CoO Grnis Rojo purpura | alcalino Poca memoria en
circuito abierto
Ni/Co Azul Azul alcalino
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Uno de lo materiales electrocromicos mas estudiados es el oxido de Tungsteno

WO;

La caracteristica estructural que presenta el WO; es que forma octaedros, una
estructura normalmente referida del tipo ReO;, de modo que el octaedro WOq
tiene como centro a un atomo de Tungsteno vy oxigenos en cada vértice. Cada
puente de oxigeno esta unido con 2 tungstenos en forma lineal W-O-W. La

disposicion es tal que se forman canales entre los octaedros.

Fig. 2. llustracién esquematica del WOs (Goldener, 1990)

Los 1ones pueden insertarse con facilidad dentro de la estructura del WOs3 dando
lugar a la propiedad electrocromica del matenal. Los iones pueden ocupar las

vacancias existentes por deficiencia de oxigeno.

El mecanismo para la coloracion y decoloramiento tanto de la forma cristalina o

como amorfa se puede expresar en forma esquematica de la siguiente manera:
xA"+xe”+ W03 = M WO;3

donde :

A"=H"Li" Na’etc

e” = electrones donados

11



Se presume que el electrobn que ingresa con el cation es el causante del
electrocromismo. Los cristales de WO; son transparentes con un ligero tinte
verdusco; el A yWO; es un éxido bronceado,que muestra diferentes colores
dependiendo de la magnitud de x. La reaccion anterior no solamente describe el
transporte de carga, sino también el efecto optico(el electrocromismo). En el caso
del Na,WOs,que es la fase mas estudiada, los colores siguen la secuencia gris,
azul, purpura , rojo, naranja y amarllo a medida que x se incrementa desde cero
hasta uno. El correspondiente cambio espectral de la reflectancia del Na,WO; se
muestra en la fig 3; en ella se observa que a medida que aumenta el porcentaje de

sodio, la reflectancia aumenta desde 5% (x= 0.10) hasta cerca de 50 % (x =0.85).
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Fig 3. Reflectancia de cristales de Na,WOQ; para diferentes valores de x (Brown ,
et. al; 1954)

Los datos opticos indicados en la figura 3. explican en principio que la
modulacion de la reflectancia Optica se puede lograr a través del oxido de

tungsteno.



2.3. PROCESO SOL GEL

Este proceso estd siendo ampliamente utilizado para la preparacion de

ceramicos y vidrios. En este proceso se parte de un precursor molecular que es

obtenido via reaccion de polimerizacion inorganica.

El proceso Sol-gel tiene ventajas respecto a otras técnicas de preparacion de los

6xidos como por ejemplo:
- una buena homogeneidad de los materiales obtenidos.
- baja temperatura de preparacion.

- obtencién de nuevas fases cristalinas de solidos cristalinos.
- fabricacion de productos de vidrio con propiedades especiales.
- estructuras especiales como peliculas delgadas.

y desventajas como:

- control de la contraccion del material durante el proceso.
- control de los poros finos residuales.

- control de los residuos de hidroxil y residuos de carbon.
- riesgo de contaminacion de componentes Organicos.

- tiempo largo de proceso.

2.3.1. Definiciones generales.

Coloide @ .-

Es una suspencion de aproximadamente (1 -1000 nm) donde las

interacciones estan dominadas por fuerzas tipo Van der Waals, estos exhiben un

movimiento Bronwniano.

Sol @ -

Es una suspencion coloidal de particulas s6lidas en una fase liquida.
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Aerosol @ -

Es una suspencion coloidal de particulas en un gas.

Emulsién .-

Es una suspencioén liquida en otra fase liquida.

Estos tipos de coloides pueden ser usados para generar polimeros o

particulas para la fabricacién de ceramicos.

En el proceso sol- gel se denomina precursor al componente iniciador de
la preparacion del coloide, este puede ser un metal (o un metaloide) asociado a

ligandos.

Se tienen diferentes tipos de precursores que van a originar diferentes tipos
de coloides pero en general éstos pueden ser clasificados como organicos e

Inorganicos.

En el caso de los compuestos organicos los generadores de geles son los
llamados alcdxidos a partir de los cuales podran sintetizarse los dxidos metalicos.
Mediante este procedimiento se tiene que tener cuidado al trabajar para controlar el
interferente acuoso, siendo obligatorio trabajar dentro de cabinas con atmosfera

merte de humedad controlada. Como ejemplo a de algunos alcdxidos tenemos:

Al (OC4Hy) , Si(OC,Hs), etc.

Estos inicialmente van a originar una hidrdlisis debido a la reactividad que tienen

con el agua segun la siguiente reaccion:
M(OR), +H,0 <> HO-M(OR),; + ROH
R: protén

M: Metal

n: Nimero de ligandos
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Dependiendo de la cantidad de agua involucrada en el proceso puede producirse
una reaccion de hidrolisis parcial; ésta junto con una reaccién de condensacion es

la que hace posible el proceso de polimerizacion.

Los geles son formados a partir de particulas soles, que estan atraidas por fuerzas
van der Walls;el gel esta constituido por solidos continuos en una fase fluida de

dimensiones coloidales.

Para el caso de los compuestos inorganicos tenemos como precursor a una sal en el

cual se involucran atomos de un metal de transicion.
2.3.2. Hidrolisis.

Inicialmente tenemos a la sal la cual esta disuelta en agua pura, el cation M* es

solvatado con moléculas de agua de acuerdo con la siguiente reaccion:

Z+

M* + :0 = M«O

H H

/H /H
N\

Dependiendo de la acidez del agua y de la magnitud de la transferencia de carga se
presenta el siguiente equilibrio:

[M(OHp)]* & [M-OH]*""+H o [M=0]%?"+2H"
Esta ecuacion nos define tres tipos de ligandos en un medio acuoso:
M~(OH,;); M-OH; M=0
Acuo Hidroxo  Oxo
La férmula general para un precursor inorganico se puede escribir como:
[ MOyHay 177,

Donde:

15



N: es el ndmero de coordinacién de moléculas de agua .
h: esta definida como la razén molar de hidrolisis.

El precursor es un oxi-ion [ MOy] ™)~ Para 0< h<2N se tiene los siguientes

Casos:

h >N, el precursor es un oxo-hidroxo complejo
[MO , (OH)y.x] "

h <N, el precursor es un hidroxo-acuo complejo
[M(OH) x(OH2)y.» ]

h =N, el precursor es un hidroxo complejo [M(OH)y]

La hidrolisis se facilita con el incremento en la densidad de carga en el
metal. El nimero de coordinacién del metal esta determinado por el numero de

enlaces que tiene el metal con los ligandos del tipo hidroxo, oxo y acuoso.

La naturaleza del complejo depende de la carga Z , numero de coordinacion N, la
electronegatividad X° del metal y el pH de la solucion acuosa .Hay que también

tomar en cuenta el efecto estabilizante del campo de ligando para los iones del tipo
g3 ydd.

El efecto de lacarga y el pH se muestra en forma esquematica en la Fig
4.Aqui se observa los predominios correspondientes a ligandos de tipo acuo,
hidroxo y oxo . El diagrama nos muestra de una manera cualitativa la hidrdlisis
para cationes de valencia baja (z<4) donde se encuentran complejos de tipo acuo,
hidroxoy acuo- hidroxo; de manera similar para cationes de valencia alta (z>5) se
forman complejos del tipo oxo y oxo-hidroxo . En ambos casos se tiene una

dependencia directa con el pH para poder determinar el tipo de complejo
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8 - 0 ?" (ox0)
" ]
*5 4 OH ~ (hidroxo)
4
-3
2 - H,O (acuoso)
1- 1 | [

0 7 14 pH

Fig 4. Esquema que muestra la predominancia de ligandos “acuo”, “hidroxo”, y

“OXO’, ] (€))

Livage(lg)

planted un modelo teérico denominado de la “ carga parcial”(ver
Apéndice A), de acuerdo a la relacién del pH que se presentd anteriormente. El
modelo se presenta basicamente cuando dos atomos se combinan produciéndose
transferencia de carga, dando lugar en cada caso a una ganancia o pérdida de carga,
es decir aparece una carga parcial positiva o negativa & ;. de acuerdo con el

principio de igualdad de cargas en el estado de equilibrio.

En el modelo de la “carga parcial” no se precisa de las caracteristicas de las
estructuras electronicas ni de los cambios en coordinacion de las especies
reactantes. Sin embargo con este modelo se pueden explicar los diversos
mecanismos que pueden ocurrir en la obtenciéon del gel: reaccion del tipo
sustitucion nucleofilica (Sy) adicién nucleofilica (Ay) para la hidrélisis y

condensacion quimica ®
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El modelo de carga parcial puede usarse para calcular la magnitud de la
transferencia de carga entre el oxo,hidroxo, o acuo ligando y el M * segiin el

diagrama de la carga vs. pH (Fig4.)
Para una hidrolisis espontanea se plantea el siguiente mecanismo :

[MOWHn 1" +pH0 = [MOxHa, 1" + pHiO'

Esta reaccion esta limitada por el rompimiento del enlace O-H , y se

produce para una carga parcial ( OH)> 0 en el precursor [MONHZN-,,](Z"’)*.

2.3..3. Condensacion.

La condensacion puede producirse mediante dos tipos de
mecanismos nucleofilicos ,dependiendo del niimero de coordinacion del metal

.Cuando la coordinacién preferencial esta completa se produce una sustitucion

nucleofilica del tipo (Sy)

X
|
M;-OX +M,;-0Y = M;-0-M; +0Y

cuando la coordinacion preferente no esta completa la condensacion puede
producirse via la adicidn nucleofilica (Ay) :

X

|
M;-0OX +M;-0Y — M|-0-M2 -0Y

en donde se ha incrementado el nitmero de coordinacion del metal M,.

En general , de acuerdo con el diagrama de pH vs. carga z' se consideran tres tipos

de precursores (Fig. 4).

1.-para los oxo-iones [MOy ] (N9~ predominan las especies con un alto pH y el
metal es de carga alta ; en este caso la carpa parcial del oxigeno es & (0)<< 0. En

consecuencia, los oxoligandos son buenos grupos nucleofilicos pero los grupos
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salientes, son débiles . La condensaciéon se produce solamente por reaccion de

adicién cuando el precursor es insaturado.

ii.-para los acuo iones [M(H,O)y]*" : en este caso tanto la carga z' como el pH
son bajos y la carga parcial del H,O es positiva & (H,O)> 0 . Los acuoligandos no

muestran propiedades nucleofilicas , actlian solamente como grupos salientes.

iii.- Otros precursores [MOHay.1] # ™" : cuando los ligandos nucleofilicos como
el oxo o el hidroxo y grupos salientes (hidroxo o acuo) estan presentes alrededor
del metal . La condensacion se produce a través de una reaccién de sustitucion de
un ligando , apareciendo los grupos hidroxo en la esfera de coordinacién , dando
lugar a la formacién de condensadas (oligémeros , soles, geles o precipitados ). Por

ejemplo en la condensacidn se pueden presentar los siguientes casos

- adicionando una base o un oxidante a partir de un acuo precursor .
[Fe(OH)s]>" + 30H™ —  [Fe(OH)3(OH,);]° +3 H,0
[Mn(OHp)s 1% +H,0; —  [Mn(OH)4(OH,)]° +2H"* +2H,0

- adicionando un 4cido o un agente reductor a partir de un 0xo precursor :
[WO,1* +2H;07  —  [WOy(OH){(OH,)]°

[MnO4] "~ + H,0, +6H20 — 2 [Mn(OH)4OH,),]° +30, +20H"
- via termohidrdlisis de un acuo precursor:

+

[Fe(OH,)]*" + H,0 —  [Fe(OH)(OH,)s]*" + H0™

en este caso la temperatura tiene que ser incrementada porque la entalpia de

cambio AH de la reaccion de hidrolisis es positiva.

2.3.3.1. Olacion .

Se denomina olacién al mecanismo de formacion de puentes llamados hidroxo
“ol 7, M-OH-M ; aqui la condensacién se produce con un precursor acuo hidroxo

[M(OH)(OH,)n.x) @™, donde x <N.Esta reaccién corresponde basicamente
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a una de tipo sustitucion nucleofilica (SN) donde el enlace M-OH es el nucleéfilo y
el H,O es el grupo saliente .

De acuerdo con Ardon @ la reaccién de olacién involucra un intermediario del tipo
H302 . H H

I |
/O -H-O\
oy e .
0-H-0 0 -H-0
AN / N
a) M M - M M
/ ~ -
| 7
H H H
H H Iil
| [
“H-
/O O\ /O\
b) M M - M M
~ N7/
T
H H

Muchos tipos de puentes pueden describirse teniendo como terminologia y(OH), ,

donde :

x : define e] mimero de atomos M que estan unidos mediante un puente simple
(OH) .
y : namero de puentes (OH).

Como el oxigeno no puede formar més de cuatro enlaces covalentes el valor limite

paraxes3.
El siguiente esquema muestra diferentes tipos de mecanismo:
H
M-OH + M-OH, i M- é:- -M + H,0 5(OH),
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M M

N ™
OH 5 M-OH, — ..—"'DH -M + H,0O 3(0H}|
M7 M
i
!GH . 0] \
H,.O0-M + M-0OH, - M M + 2H,O 2(OH)2
OH (?
H
I_II H
|
/0N /0
M -OH-M —¥ M- OH-M + HO OH)kh
| ~
H,0 (l)H \\('_I]
H

En todos los casos los acuo ligandos pueden ser removidos de la esfera de
coordinacion . La cinética entonces depende fuertemente de la labilidad del
enlace M-OHj ; esta labilidad va depender también de la carga ,del tamafio, de la
electronegatividad y de la configuracion electronica del metal como se muestra en
la figura 5. Aqui se muestra el logaritmo de la constante de disociacién que muestra
el grado de labilidad para diferentes tipos de cationes
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[M(OHx1*" & [M(OH)na] ™" + H0 SN;

Li' Na' K'Rb'Cs’

Be™ Mg™ Ca® S*  Ba”
AP Lv* La" [
In* ™ Za™' et Hg*
Ga* !
2 Fe" Co™ Ti"* Ni Co” Fc® Mn® Ag' Cr*' Cu> Mn™
[ O A A log s™)
il i I | —t | T i | I T i
0 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10

Fig5. Labilidad de algunos acuoiones de acuerdo la constante de disociacion *®

Para metales de carga pequefia y radio i6nico grande se tiene mayor facilidad para el

rompimiento del enlace M-OHj, .

Sabemos que para elementos de transicion que cuya configuracién electronica es del
tipo d’( Cr’' ,V2+), d® de bajo espin (Co>) o d® (Ni*") son cinéticamente inertes
debiendo tener una estabilizacion de la energia en campo cristalino en una

coordinacion octaédrica.

2.3.3.2. Oxolacion.-

La oxolacién es una reacciéon de condensacion con puente oxo ( - O - ) localizandose
el “O” en el centro entre dos metales . Dos mecanismos bastcos son constderados

para la reaccion por oxolacion.

[.-Cuando el metal es coordinadamente insaturado.En este caso la oxolacion se
produce via una reaccion de adicion nucleofilica (Ay)con una rapidez cinética mayor
a 10° M's*;donde M = moles y s =segumdos. Esquematicamente podemos mostrar

ejemplos tipicos dados por [MO3(OH)]" donde (M—W, Mo ) que forman ciclos del
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tipo [M4O12 (OH)4]* De acuerdo a este mecanismo se pueden formar ciclos que se

muestran en el esquema :

0 0]
/7 7 \
-M + M- - M M— 20);
/ \N /
O
/D /91
_M e + O0-M — —M:;:O;M- 2(0);
O @]

II.- Cuando el metal esta coordinativamente saturada ocurre una reaccion de
sustitucion nucleofilica donde el nucleofilo es M-OH y el OH "o H,0 es el grupo

saliente .Esta reaccion puede ser descompuesta en dos pasos :

1.- adicion nucleofilica formando primero un puente inestable ;(OH),

5- 6+ I‘!I
M- OH + M - OH -+ M-0O-M-OH ... (1)

11.- Seguido por una eliminacion -B del agua para la formacion del enlace M-
O-M:

o+ 5-

i O
M- 0 -M > M-O-M + HO .. (ii)

Este mecanismo es llamado basicamente como ANBEi que es llevado a cabo de

acuerdo los siguientes dos pasos:

El primer paso (ecuac. 1i ) es catalizado por la base que desprotona el ligando

hidroxo creando fuertes ligandos nucleéfilos :

M-OH + OH- - M-0O- +H,0
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M-O© + M-OH - M-0O-M + OH"

Este mecanismo podria ser llamado Ay BE, debido a la eliminacion concertada.

El segundo paso es catalizado por acidos que protonan el ligando hidroxo creando

un mejor grupo saliente:

P “.
M-0O-M-OH +HQ0' - M-0-M-0H;]' + H,0
I
H,0 Ili
M-0-M + H;0' — [ M-O-M]" + H50

La carga positiva del puente “ol” favorece grandemente el incremento de la acidez
favoreciendo la salida del protéon . Como una molécula de agua es eliminada del

estado de transicion este mecanismo podria ser llamado Ay BE;

Comparando con el mecanismo de olacion, este mecanismo de oxolacion ocurre
para un amplio rango de pH. Pero como un proton tiene que ser transferido antes
del mecanismo de eliminacion, el paso que va a limitar la reaccion es esta
transferencia en el caso del Ax BE, o la eliminacion del grupo saliente (Ay BE,; y
Ay BE3). La cinética de las reaccion que ocurren via el mecanismo de oxolacion

dependen del metal M y del pH.

2.4. Los Isopolianiones.

La quimica acuosa del Tungsteno se simplifica por el hecho de que el tungsteno
(VD) es estable en agua en un medio no complejo . Cuando el pH tiene valores de

8a9 el tungsteno adopta estructuras de la forma tetraedral de WO, . Cuando el
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pH decrece, es decir cuando se afiaden los iones hidrégeno la polimerizacién . 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.

2.4.1. Tungstatos.

La quimica de los isopolianiones se estudia desde el punto de vista del proceso de
hidrélisis en solucion acuosa. Esta hidrolisis se estudia en funcion de términos que
determinan la acidez, las mismas que estan dadas en proporciones estequiométricas

del i6n hidrogeno (p) y MO,™ que se requieren para tal hidrélisis *.

El valor de (p) para un isopolianion del tipo [H,M,O,] ™ en la ecuacion
balanceada esta dada por:

() =8g-2y+x @

pH++qMOs” < [HM0,] ™ +(4q - y) H,O

Esta es solamente uma definiciéon formal de p y g, ya que se sabe que los
isopolianiones no son formados por acidificacion directa de MO,". La relacion de

p/q ( Z) se toma como la “acidez” de un isopolianion .

Sin embargo hay que mencionar que algunos autores ? "' definen tres tipos de

grado de acidificacion de una solucion

a) moles de H + adicionados por mol de MO,"
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b) p/q para una solucién en no-equilibrio

¢) p/q para el anién que sirve para la cristalizacion del metal .

Las dos tltimas cantidades no necesariamente son iguales.

En nuestro caso usaremos la relacién Z= p/q para el anion debido a que

trabajamos en condiciones de no equilibrio.

Para el caso del Tungsteno las estructuras del isopolianion estan dadas en base
al octaedro WO¢ con un enlace simple oxo. A continuacion se muestran las

diferentes estructuras de los isopolianiones aislados de las soluciones “?.

Tabla 3.

Acidez |Formula Estructura
0 WO~ Tetraedral
0 [ W.016]"

114 |[ W702]"

1.17  |[ Wy, OgHy)'"

148 |o- [(H) W12040]"

1.50  |a- [(Hp) W12040]%

1.50 |- [(Hy) W12040]%

1.60  {[W;003,]"

T Q M| m g O W >

1.67 | [WsO5]”

Nota:

Las estructuras se presentan en el Apéndice B
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2.4.2. Polimerizacion.

El analisis del equilibrio del politungstanato acuoso es complicado debido a los
diferentes valores de acidez que se tiene. Algunos politungstanatos estables podrian
ser intermediarios. Es por esta razén que muchos de los politungstanatos no estan
plenamente establecidos. El siguiente esquema que se muestra representa la

secuencia de las reacciones en solucion acuosa la cual esta moderada por la fuerza

16nica.
WO,
™
G- = 10-
[ W702] 4 [ Wiz OsHa]
H' | ( paratungstato A) (paratungstato B)
™

“y metatungstato "—> B- [(Hz) W1,040]" = - [(Hz) W12040]"

N

' metatungstato” <> [Wo0s]"

(tungstato Y)

Fig. 6. Esquema de la Polimerizacion del Tungstato en medio acuoso .
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CAPITULO Hil.
3. TECNICAS EXPERIMENTALES.

En este capitulo se describird las diferentes técnicas y procedimientos empleados

para la fabricacion y caracterizacion de las peliculas obtenidas de dxido de tungsteno.

3.1 Intercambiador idnico.

Las resinas de intercambio i6nico se encuentra entre los empaques mas utilizados
para la cromatografia de columna ; el disolvente que se usa es por lo general el

agua y las especies a separar son iones , por ello que la cromatografia de

intercambio 16nico es utilizada basicamente en quimica inorganica .

El intercambio 16nico es un proceso en el cual toma lugar un intercambio de
iones de signos iguales entre una solucion y un sélido . Los primeros
intercambiadores de iones , fueron las arcillas y las ceolitas; las resinas sintéticas
de intercambio i6nico fueron obtenidas por primera vez en 1935 y desde entonces

tienen amplia utilizacion en la industria

Las resinas de intercambio i6nico son polimeros de alto peso molecular que
contienen un gran numero de grupos funcionales insolubles que estin en
contacto con la solucién .Para el intercambio de cationes se pueden utilizar
resinas acidas fuertes que contienen grupos de acidos sulfénicos (RSO3 H") y
resinas acidas débiles que contienen grupos de &cido carboxilico (RCOOH). Las

resinas acidas fuertes tienen una aplicacién mas amplia .

Las resinas de intercambio de aniones contienen grupos funcionales basicos
adheridos a la molécula del polimero , €stos son generalmente aminas ; los
intercambiadores basicos fuertes contienen aminas cuaternarias (RN(CH;);"OH");

y los basicos débiles contienen aminas secundarias o terciarias

En un proceso de intercambio de cationes usando una resina fuertemente acida se

presenta el siguiente mecanismo de equilibrio
xRSO;H + M™ <  (RSO;):M™ + xH

solido solucion solido solucion
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donde , M ** representa un catién y R representa una parte de una molécula de la

resina
Analogamente en una resina de intercambio anidnico se presenta.:
xRN(CH3); OH™ + A~™ > [RN(CH3);']:A* + xOH-

solido solucién solido solucion
donde A™ es el anion.

Para los intercambiadores cuyos grupos funcionales tienen propiedades acidas o
basicas débiles, el grupo carboxilato permite el intercambio de especies solo cuando
el pH es lo suficientemente alto para dar lugar a la disociacién del -COOH, de la
misma manera un intercambiador de amina terciaria tiene propiedades
intercambiadoras solo cuando se encuentra en un medio 4cido, solo entonces el grupo

funcional tiene carga positiva, ya que un protén se ha unido al &tomo de nitrégeno.

3.2. Light Scattering.

Una de las técnicas importantes que nos va a permitir la caracterizacion del gel
en forma cualitativa (en cuanto a su crecimiento) es la de dispersion de luz “Light
Scatering” que nos va a permitir tener como un parametro la variacion del peso

molecular del polimero.

El primero que realizé un estudio usando esta técnica fue Rayleigh (1871) para
particulas pequefias en suspencién que tenian una dispersion tal que podia

actuar como una fuente puntual.

Posteriormente Debye trabajo con particulas relativamente grandes, donde se

tenia que los indices de refraccion entre el medio y las particulas eran pequefias.
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Amplificador

Sensor L__:/_::\\
Fitro e=———
Colimador ;
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Polarizador

Cubeta con
solucién

Fig 7. Esquema del equipo Light Scatering. Laser HeNe, 543nm,

La figura 7. muestra esqueméaticamente la disposicion experimental utilizado en

este trabajo para medir la polimerizacion por “Light scattering” .

Considerando que la amplitud del campo eléctrico E de una luz incidente que
interactia a lo largo del eje x, con una particula isotropicamente polarizable en el

origen O de coordenadas esta descrita por ©:

E= EOzcoszTn(ct + nyx)

donde : A y c son las longitudes de onda y la velocidad de propagacién en el

vacio , respectivamente , t es el tiempo y ny es el indice de refraccion del medio.

0z P
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La onda puede inducir un momento eléctrico p en la particula; si a representa el

exceso de polarizabilidad de la particula entonces podriamos tener:

p=aE= aEpcos(2nct/A) ... (2)

El dipolo oscilante tiene una onda secundaria de la misma frecuencia y se puede
observar a lo largo de la direccién OP con un angulo 6 en la direccidn (eje X) de
la onda incidente. La luz polarizada es dispersada en el plano definido entre OP y
el eje z. La intensidad eléctrica E,. de la onda dispersada depende de la
aceleracion del momento eléctrico inducido:  d’p/dt® ; especificamente la
amplitud E, . de la onda dispersada en la direccion OP depende de la amplitud
de (1/c2)( d’p/dt®) calculado de la ecuacién 2, en la proyeccion del momento
perpendicular a la direccion P en el plano Pz e inversamente a la distancia r de la

dispersion

Entonces:

Eosec - (0Eo /1)1 /A )’sen 0, ... (3)

donde: 6, es el angulo entre OP y el eje z. La intensidad es dispersada en la

direccion OP es igual al cuadrado de la amplitud:

i, = (167" A" ) o, o sen’d, ........... (4)

donde: I ¢, = Eo,” es la intensidad de la onda incidente en el plano polarizado.

Luego la intensidad de la onda dispersada es maxima en el plano xy y cero a lo largo

del eje z, es independiente de la proyeccion de la luz dispersada en el plano xy.

Para calcular la intensidad de la radiacion dispersada a lo largo de la direccion P

cuando la onda incidente no es polarizada . La onda incidente de intensidad I puede
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desdoblarse en dos componentes de igual intensidad (Ioy=Iy,) polarizados a lo largo

del eje y y el eje z respectivamente.

Luego tenemos que : I =1 oy+ 1, y 1" =1y +1, donde i’y esta dado por una
expresion exactamente igual a la ecuacion 4. Reemplazando en funcién de x e y

tenemos:

i’ = (87" /A% ) oo (sen 26, +sen 26,)

El ultimo factor es igual a 1+ cos’ 8 . La combinacién de intensidad de la luz
dispersada en una distancia r y una direccion especificada por 6 para todas las

particulas en un cierto volumen (N/V) esta dada por:

o= IN/V)B7* o /A% (1 + cos 20)/ I* oo (5)

La luz dispersada por particulas isotropicas pueden ser parcialmente polarizadas de
manera que dependan del angulo 6 . Para 6 = 90 ° quiere decir para dispersion
transversal , la luz esta en el plano polarizado con el vector perpendicular al rayo
incidente .La polanzacion desaparece cuando el 4ngulo 6 es 0 6 m . De acuerdo a la
ecuacion 5. la intensidad de la luz dispersada variara con la direccion . Es importante
notar que la intensidad es simétrica en 0 = 90 ° ; quiere decir que la intensidad para

0 =1/2 - 3 eslamisma que para 6 =w/2 + f.

El exceso de polarizabilidad a es relacionada con la constante dieléctrica g, y € del

solvente y de la solucion respectivamente de la siguiente manera:
@4nN/V)a=g,-¢€

La constante diélectrica puede ser reemplazado por el cuadrado de los respectivos

indices de refraccion de la solucion y el solvente :
a=(V/4xN)(n?-n>)
Para soluciones diluidas

a=(V/4nN)c (dn ¥dc) , = (n,cV /27N Ydn /dc) ,
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donde ¢ = concentracion gr/cc. reemplazando en la ecuaciéon 5. y notando que

¢ =NM/ N,V , donde M y N, son el peso molecular y el nimero de Avogadro

respectivamente , tenemos:
/1y =(m*/Nar*A" )2 (dn/dc ), (1+cos?8)Mec

La cantidad r*i% /I, es referida como la razén de Rayleigh R ° . la ecuacion (6)

puede ser escrita como
R% =K* ( 1+ cos’0) Mc
0 tambien :

R% =K* (1+cos’0 )NM 2/ VN coovovervrens (7)
donde :

K* =270, (dn/dc )%, /NaA*

Si el peso molecular excede varios cientos de miles, entonces el tamafio
del polimero puede alcanzar varios cientos de Angstrom. Cuando la dimension de
la particula dispersora excede 1/20 de la longitud de onda de la luz, no es posible
considerar la particula como una simple fuente dispersora de radiacion; induce

dipolos en porciones separadas en la particulas los cuales emitiran radiacion con

diferencia de fase apreciable.(ver fig. 8).

A
ra o incidente

7 N N

Figura 8. Interferencia de luz dispersada para diferentes partes de un polimero de

tamafio comparable con la longitud de onda de luz incidente.
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La interferencia destructiva entonces serd& mayor para mayores angulos de
dispersién 6 ; para angulos que se aproximan a cero no habra interferencia
destructiva.
Dada la diferencia de fase entre las ondas dispersadas por la molécula, la
intensidad de la luz entonces no sera simétrica, quiere decir dicha intensidad sera
distinta a diferentes angulos.

Observando la intensidad a angulos simétricos respecto de 90° en
6 = 90°+B sera menor que en 6=90°-B . El cociente de estas intensidades se

denomina Coeficiente de Disimetria dado por:

La raiz media-cuadrasica de la distancia de separacién vr* de los extremos del
polimero es una medida de su dimensién linear. El coeficente de disimetria z,
serd uno para (\/?2 / '/\’) <<1 y se incrementard cuando este cociente aumente

(A" =X/7, eslalongitud de onda del medio).

Si la intensidad dispersada puede medirse a dngulos pequefios, y como ya
se vi0, la interferencia al interior de la particula debe anularse; entonces el valor

de la intensidad no necesita correccion por dicha interferencia.

Dado que la medida a angulos pequefios estd sujeto a errores
considerables, es frecuente aplicar correcciones a la medida de la intensidad
dispersada a angulos grandes. La intensidad observada i, en la direccién 6 se
reducira considerando la interferencia intraparticula por un factor conocido como

P(6), el cual depende del tamafio y forma de la particula tanto como del angulo 6.

Asi por definicion:

P(O)=1g /1y e (9)
donde ig° es la intensidad que se observaria en el angulo 6 si no existiese la

interferencia .
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Debye mostré que los polimeros que se encadenan aleatoriamente
uno a otro, pueden representarse aproximadamente como una Distribucion

Gausiana de elementos de cadena alrededor de su centro de gravedad.

PO) = 2/vH)|e" - (I- V] e (10)
donde:
v=(2/3)(r* 1) 2nSin(@/ 2)] ..o (11)

Dado que no se conoce el factor de correccion P(0) para cada muestra, lo que se
hace es obtener dicho factor experimentalmente. Se mide entonces la intensidad
de la luz dispersada a ngulos simétricos respecto de 90°, por ejemplo 45° y 135°.
El coeficiente de disimetria z3 puede ser entonces comparado con los calculados a

partir de las ecuaciones 10y 11, como funcién de ri .

3.3. Caracterizacién Electroguimica.

Para estudiar el comportamiento electrocromico de la pelicula se la sometié a un
tratarniento electroquimico usando para ello un Potenciostato, Wenking POS73 , que
se encuentra operativo en el laboratorio de grupo de peliculas delgadas de la Facultad

de Ciencias.Este equipo esta conectado a un sistema de tres electrodos

a. Contraelectrodo : lamina de Platino ,que tiene la caracteristica de ser inerte en el
rango de voltaje en el cual se realizan las pruebas electroquimicas del 6xido de

tungsteno.

b. Electrodo de referencia : Electrodo de Calomel Saturado (ECS) , que nos va
permitir hacer la lectura de la varacion de los voltajes en las pruebas
electroquimicas; este electrodo se va encontrar inmerso en el capilar de Luggin , el
cual es utilizado para que la medicion de la respuesta de la pelicula se realice lo mas

cercano posible a la superficie del electrodo.
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c. Electrodo de Trabajo: pelicula delgada del 6xado de tungsteno depositada sobre un

substrato de vidrio pre-cubierto con una superficie conductora transparente.

La técnica que se utiliza para poder estudiar las propiedades electroquimicas es la
llamada Voltamnetria Ciclica ; esta técnica consiste en aplicar un potencial V entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia , en una forma continua y periddica
en el tiempo. Este potencial se obtiene del potenciostato que nos permite hacer un
barrido desde un voltaje minimo a uno maximo, dando una respuesta de corriente [
para cada voltaje. Entonces se pueden obtener graficos del tipo V vs I denominados

Voltagramas.

El estudio del comportamiento electrocromico de la pelicula se realizdé usando un
lasser de He- Ne que tiene una longitud de onda de 632,8 nm., in-situ con las

medidas electroquimicas.

La fig 9. representa esquematicamente el montaje experimental del estudio in-situ de

la transmitancia optica y las medidas de voltametria ciclica.

POTENCIOSTATO
O
o Vv
electrodo de referencia O

capilar de Luggin\
contraelectrodo\\
\H “ fotodetector
— S R & B D —III

laser He - Ne /
electrodo de g ﬂ ]

trabajo

I
QQ

transmitancia voltametria
in-situ ciclica

Fig 9. Montaje experimental para la caracterizacion electrocromica.
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3.4. Caracterizacién Estructural.

Para la determinacion de las propiedades estructurales se utilizaron dos técnicas:

a. Difraccion de Rayos X .

b. Transmision Infrarroja (IR)

3.4.1. Difiraccién de Rayos X (RX).

Cada uno de los atomos contenidos en un cristal son capaces de dispersar en todas
direcciones un haz de rayos X incidente sobre el cristal . Debido a que aun los
cristales mas pequefios contienen un gran numero de 4tomos pareciera que seria casi
cero la posibilidad de que las ondas dispersadas se pudiesen interferir
constructivamente, sin embargo el hecho de que en un cristal los atomos se
encuentran distribuidos en forma regular , repetitiva y ordenada permite la obtencion
de un patrén de difraccion constructiva. La condicién para que exista difraccion de

un haz de rayos X en un cristal , esta dada por la ecuacion de Bragg:

2dsen0=n A

d = distancia interplanar del arreglo cristalino.
6 = angulo entre el haz incidente y el plano del cristal.
A = longitud de onda de la radiacién de rayos X incidente.

n = numero entero.
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Fig.10. Diagrama de la difraccién de RX.

Después que un atomo es expuesto a una determinada radiacién este atomo la
reemite en forma de una onda electromagnética; esta se puede interferir de una forma
constructiva o destructiva con la sefial de los otros atomos vecinos. Si la sefial
reemitida no presenta un patrén definido, se tiene una estructura amorfa , es decir que
no presenta un ordenamiento atémico , caso opuesto ocurre cuando se tiene una

estructura cristalina , ya que en este caso la sefial reemitida posee un patrén definido.

La potencia dispersora de un atomo para la radiacién de rayos X depende del nimero
de electrones que posee; la posicion de los haces difractados por el cristal dependen
unicamente del tamafio de la unidad repetitiva del cristal y de la longitud de onda de
la radiacién X incidente; la intensidad de los haces difractados depende del tipo de
atomos contenidos en el cristal y de su localizacién en la unidad fundamental y
repetitiva del cristal (celda unitaria), es por ello que no existen dos sustancias que

posean patrones de difraccion idénticas.

El equipo de difraccion de RX se puede mostrar esquematicamente en la fig. 11. La

muestra se coloca en 3, la cual gira conjuntamente con el detector 4. la sefial del
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detector es enviada al graficador, donde queda registrado e] espectro de las

intensidades relativas Vs. el angulo de difraccion total (26 ).

4 5
JE——
S |
2 3
1 1:Monitor para RX

2:Canon de RX

3. FPortamuestra
4.Detector

S:Monitor para graficador

Fig 11. Diagrama del equipo de difraccion de RX.

En el presente trabajo los patrones de difraccion de las muestras se obtuvo con un
difractémetro Siemens método Debye- Sherrer , catodo Cu Ka operado a 30 Kvy
10 mA . A =15405 A, de la Universidad de Oulu , Finlandia.

3.4.2. Transmision Infrarroja (IR).

La region infrarroja abarca regiones del espectro comprendidas entre los nimero de
onda 12800 cm™ a 10 ? cm "' aproximadamente, debido a las aplicaciones de los
instrumentos conviene subdividir los espectros en tres porciones denominadas

infrarroja cercano, medio y lejano.

La espectrometria infrarroja involucra el examen de los modos vibracionales y
rotacionales de torsiéon y flexion de los atomos en una molécula. Durante la
interaccion con la radiacion infrarroja, la radiacion incidente es absorbida a
longitudes de onda especificas; la multiplicidad de las vibraciones que ocurren

simultineamente produce un espectro de absorcion muy complejo que es
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caracteristico solamente de los grupos funcionales que estan presentes en la molécula

y de la configuracion global de la molécula.

La gran mayoria de aplicaciones analiticas se realizan en el infrarrojo medio,

comprendida entre los 4000 y 670cm™, osea entre longitudes de onda de 2,5 y 15um.

La mayoria de las transiciones electronicas se reproducen en las regiones ultravioleta
y visible; la absorcion de la radiacion infrarroja se limita de este modo a las especies
moleculares para los cuales existen pequeiias diferencias de energia entre los distintos

estados de energia vibratorios y rotatorios.

Para absorber radiacion infrarroja una molécula debe experimentar un cambio neto
en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento rotatorio y vibratorio.

1

En este trabajo se uso un equipo de IR Carl Zeiss 73 Specord 400- 4000 cm ~

perteneciente a la Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica .

3.5. Espectroscopia Visible

La espectrofotometria se uso para poder medir la transmitancia de las peliculas de
ox1do obtenidas, asi como realizar las medidas de la variacion de la coloracion de la

pelicula cuando es sometida a un campo eléctrico.

La medida espectrofotométrica consiste en hacer incidir un haz monocromatico sobre
la muestra y determinar la transmision, usando aire como referencia. En la figura 12
se presenta el sistema Optico del equipo usado: Espectrofotdmetro Optometrics
modelo RS-325 con un rango de trabajo de 325 a 800 nm del Laboratorio de
peliculas delgadas de la Facultad de Ciencias.
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Fig.12. Sistema 6ptico del Espectrofotometro Optometrics modelo RS-375.
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CAPITULO IV,

4. TRABAJO EXPERIMENTAL.

En el presente trabajo se utilizo una nueva técnica basado en el denominado
proceso sol-gel mediante obtencion previa del acido politungsténico ; este proceso
parte de la obtencion de geles por medio de la hidrdlisis y la posterior condensacion
de las moléculas inorganicas precursoras. Esto permitio la formacion del 6xido de

tungsteno y su deposito como pelicula delgada para el posterior estudio de sus

propiedades.
La obtencidn del acido politungsténico se pueden realizar de dos maneras :

a) Partiendo de una solucion de Na,WO;, se le adiciona un acido (HCI, H,SO4,etc)
para lograr la gelificacion . Este proceso tiene la desventaja que es muy dificil evitar
los interferentes como cloruros, sulfatos, sodio, etc. los mismos que podrian

modificar al precursor inorganico que origina la posterior produccion del gel.

b) Usando una columna de intercambio i6nico, con una resina de caracteristicas

fuertemente acida , que nos permite obtener un gel de buenas caracteristicas sin

interferentes
En el presente trabajo se opt6 por el segundo método.
4.1 Obtencion de las peliculas delgadas de WOx a partir de Na,W0O42H,0 |

La obtencion del oxido de tungsteno se realizo a partir de la preparacion del acido

politungsténico el cual fue obtenido por la técnica sol gel .

La fig. 13 muestra el diagrama de flujo del procedimeinto empleado para la

obtencidn del 6xido de tungsteno.

42



Na,WO0,.2H,0
0.2M

g}

Acidificacion por
e IMtercambio ionico usando
re gina fuertemente acida

WO _.YH,O
solucion amarilla
pH=2

— Acetona

wO,.YH,0
solucibn coloidal
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Deposioion
! por

Dip-ooating

Deposito envidrio

tratamiento
temMmioon

= (4 000(C)
30min.
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Fig. 13 . Diagrama esquematico de la obtencion del 6xido.

4.1.1. Proceso sol-gel para la obtencion del WOx.

A partir de las soluciones acuosas de Na,WQO,4.2H,0 se realizd un estudio de la
variacion de la densidad optica del gel en funcidn del tiempo; para el efecto se us6 un
espectrofotometro Optometric RS 325 descrito en la seccion 3.5 con el cual se midi6

la transmitancia 6ptica en un A+ 400 nm. y se determino su variacion en el tempo.



4.1.1.1. Uso de 1a resina fuertemente acida.

Para la obtencion del acido politungsténico se uso6 un resina de intercambio
16nico , del tipo fuertemente acida Dowex 200 mesh, a la cual antes de usarla se le
dio un tratamiento previo usando HCI 2N utilizando un volumen de 10 ml por vez..
La columna tenia una longitud de 10cm y un radio de 1,5cm ; para evitar que el gel
empiece a formarse dentro de la columna intercambiadora una vez que se trabajd y
se obtuvo el gel se realiza una limpieza con NaOH 2N para sacar las trazas de
Na,WO, que se pudieran encontrar dentro de la resina . Posteriormente se hace pasar
HCI 2N hasta que el pH de la solucion que se recibe del intercambiador sea neutro ;
finalmente se lava con agua tridestilada para evitar la presencia de Na' , Cl", que

interfieran en la coordinacion del metal

4.1.1.2. Transmitancia éptica del acido pelitungsténico

Se realiz6 la medida de la transmitancia espectral del acido politungsténico en un
rango de 350 nm a 550nm para poder determinar el rango de menor transmitancia

(maxima absorbancia) y asi determinar la longitud de onda mas apropiada en la que

se pueda realizar la medida del crecimiento del gel
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Fig. 14 . Curva espectral del acido politungsténico.

Los resultados se muestran en la fig. 14 del cual se puede deducir que a la longitud de
onda de 400 nm ocurre la minima transmitancia (méaxima absorbancia ) de modo que
el estudio del crecimiento del gel se realizo fijando A =400 nm . La fig. 15 muestra el

gel en formacion vs. concentraciones del Tunsgtato de sodio.
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Fig. 15. Crecimiento del gel en funcién del tiempo

Se prepararon soluciones de diferentes concentraciones, segiin se indica en la

tabla 6.

Tabla 6.

CONCENTRACION %wo*
TJHQVV(lq )

02 M 30

03 M 8

0,4 M 2

* es el tiempo a partir del cual el gel se desestabiliza (se produce la precipitacion)

De la fig.15 y la tabla 6 se puede concluir lo siguiente: geles con 0,3 My 0,4 M de
concentracion luego de 8 y 2 minutos del crecimiento respectivamente del gel

adquieren altas viscosidades tales que no permiten obtener peliculas homogéneas.



Para una concentracién de 0,2 M se determiné como la viscosidad 6ptima a fin de
obtener recubrimientos homogéneos, la adherencia se producia después de los 20
minutos de crecimiento del gel. Esta condicién 6ptima de viscosidad corresponde a

niveles de transmitancia dptica en el rango de 22%-27%.

4.1.1.3.Curva Disimétrica.

Se realizd la medida del peso molecular del gel usando la técnica de “Light
Scatering” mediante un equipo que se construyd en el laboratorio de peliculas

delgadas segin se describi6 en la seccion 3.2.
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Fig 16. Variacion del peso molecular del gel.

La fig. 16 muestra los resultados de la variacién del peso molecular con el tiempo
podemos observar que hay un crecimiento rapido del gel entre los 25 minutos y 40
minutos (zona sombreada) del tiempo de gelacién, en este intervalo de tiempo se

pudo realizar el proceso de recubrimiento sobre el vidrio para las formacion de la
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peliculas, este resultado es coherente con los criterios obtenidos usando la

transmitancia optica.

En promedio el peso molecular del gel adquiere como méaximo un valor de 10’
unidades moleculares; que se obtiene a los 25 minutos de iniciado el proceso de
gelacion. Cabe seiialar que la parte constante de la curva que se observa después de
los 40 minutos es debido a que el gel se enturbia de manera que no permite el paso de

laluz esto es el gel se hace opaco.

4.1.1.4. Formacion de Sol- Gel.

Para la obtencidn del acido politungsténico se sigui6 el siguiente procedimiento:

Se hizo pasar a través de la resina una soluciér de Na,WQ, 0,2M, usando volimenes
de 10ml por vez hasta un maximo de 25ml; la recoleccion de la solucién de acido
politungsténico se realizd cuando esta adquiria un pH aprox. de 2 ; en estas
condiciones la solucion adopta un color amanllo claro . Finalmente se adiciona 10%
en volumen de acetona esto para mantener la estabilizacion del la solucién por un
tiempo mayor a fin de poder trabajar en la obtencion del 6xido de tungsteno; después
de 40 minutos de iniciado la gelacion la solucion se enturbia y empieza a solidificarse

formando el xerogel.

Luego de 20 minutos de obtener la solucidn del acido politungsténico se procedié a
realizar el recubrimiento por inmersion (dip coating)sobre el substrato de superficie

conductora de 6xido de estafio, segin el siguiente esquema:
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dip coating

substrato

fuente de calor
solucion del acido
politungsténico

Fig 17. El recubrimiento por inmersion se realizo usando la técnica llamada “dip

coating”.

El proceso de la técnica de dip coating se muestra esquematicamente en la
fig. 18 y ella comprende cinco pasos : Inmersion , inicio de ascenso ,

deposito , drenaje 'y evaporacion del solvente .
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Fig 18. Recubrimiento por la técnica denominada “dip- coating”

4.1.2. Tratamiento Térmico

La inmersion se realizd inicialmente durante unos 5 minutos en forma continua y
luego se realiz6 un secado en forma alternada con una corriente de aire caliente por

unos 30 minutos aproximadamente hasta que el gel empiece a degradarse.

Posteriormente se realiza el tratamiento térmico a la pelicula usando un horno
eléctrico se realiza un calentamiento de 25°C a 400°C , en un tiempo aproximado

de 30 min.

De esta manera se obtiene el 6xido de tungsteno ,que posterionmente es sometido a

diversas pruebas para su caracterizacion ( eléctrica , Optica y estructural) .
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4.2. Caracterizacion de las peliculas delgadas de 6xido de tungsteno.

A las peliculas obtenidas de 6xido de Tungsteno se les caracterizo de acuerdo a sus

propiedades electroquimicas, dpticas y estructurales.

4.2.1. Electroquimica por Voltametria ciclica.

Las muestras de 6xido de tungsteno fueron sujetas a un tratamiento electroquimico en
una celda conteniendo como electrolito una solucién de LiClO4 (0,1M) en carbonato
de polipropileno.
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Fig. 19. voltametria con transmitancia insitu
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Se uso un sistema de tres electrodos , usando como electrodo de referencia el de

Calomel (ECS) y Pt como contraelectrodo.

La figura 19 , nos muestra la voltametria ciclica en el cual los picos anddicos no
estan bien definidos ; se emple6 un bammdo de potencial de 10 mV/s. Se puede
observar de la figura (en la parte inferior) que se hace un barrido desde un potencial
negativo hasta un potencial positivo , observandose un pico anddico amplio cerca de

-0.5V el cual se correlaciona con las medidas in-situ.

La figura en la parte superior nos muestra la medida in-situ , usando una fuente de

luz de A = 630 nm ; se observa que el coloramiento se produce durante la reaccion

catddica y el decoloramiento durante la reaccion anodica .

4.2.2. Optica : Electrocromismo.

Para el estudio de las propiedades opticas se realizaron pruebas para poder ver el
crecimiento de la pelicula a diferentes tempos de depdsito ; se hicieron las medidas
espectrales de la pelicula tanto en su estado coloreado y no coloreado, para ello se

utilizé el espectrofotdmetro Optometric RS -325.

Luego del tratamiento térmico se realizaron pruebas de transmitancia para muestras

con diferentes tiempos de inmersioén a una misma concentracion de la solucion.  (ver
fig. 20).
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Fig. 20. Medidas de transmitancia de las peliculas obtenidas.

Tabla 7.

PELICULA |CONCENTRACION|TIEMPO
(MIN)

VW 2 0,2 M 25

VW3 02M 30

Los graficos de transmitancia de las peliculas se realizaron de acuerdo a las

condiciones de la tabla 7 observandose lo siguiente:

Trabajando con un tiempo de inmersién mayor se nota una disminucion de |a

transmitancia lo que estaria indicando que la pelicula es mas gruesa

Para el caso de un tiempo de inmersion de 25 minutos se observa que el porcentaje
de transmitancia es de un 85% a una longitud de onda de unos 650 nm , para el caso
de una pelicula con un tiempo de inmersion de 30 minutos tiene un porcentaje de

transmitancia de 75 % a la misma longitud de onda.
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Se realizaron pruebas Opticas para el estudio del electrocromismo usando el
espectrofotometro ,estas medidas se hicieron en el momento que la pelicula
colorea,que es cuando ocurre la insercion del cation y cuando la pelicula se decolora.

(ver fig. 21)
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Fig. 21. Transmitancia espectral de la pelicula de 6xido de tungsteno.

La transmitancia espectral fue medida en un rango espectral de 450 a 800 nm , luego
que la pelicula es sometida a unos 15 ciclos voltamétricos , se observa que para
630nm hay un contraste optico de ~50 % esto indica que hay un incremento
progresivo del comportamiento electrocromico, también se observd que luego de
unos 20 ciclos voltamétricos aparecen signos de degradacion en la pelicula ,
incrementandose esta degradacion a medida que la pelicula es sometida a mas ciclos
voltamétricos , ain no se ha determinado que ocurre , pero se presume que es un
problema de adherencia del recubrimiento sobre el substiato . Actualmente se esta

trabajando en ello para obtener peliculas que tengan una mayor durabilidad.
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4.2.3. Estructura.

Se realizaron pruebas estructurales usando dos técnicas :
a. Difraccion de Rayos X (RX).

b. Transmision Infrarroja (IR).

4.2.3.1. Difraccion de Rayes X (RX).

Los resultados iniciales de la pelicula de tungsteno nos indicaron que esta tenia una
estructura amorfa o eventualmente nano cnstalina , debido a que no se observo

ningun pico en el difractograma .

Es por ello que se realiz un procedimiento diferente para establecer la caracteristica
estructural que eventnalmente la pelicula adoptaria , Se tomaron porciones de 3 - 4
mg del acido politungsténico (gel) y se procedié a someterlo a un tratamiento térmico
de 500 °C . Luego de unas 3 horas de realizar el tratamiento térmico se obtuvo un
polvo formado por estructuras cristalizadas , estos se compactaron en pastillas y se

les someti6 al analisis de difraccion por rayos X

55



La fig 22. muestra el difractograma obtenido segun las condiciones descritas

anteriormente. Los picos coinciden con el patron de difraccion del WO;

INTENSIDAD (unidades arbitrarigs)

g

10 20

30 40 50 60 70

ANGULO 20

Fig 22. Difraccion de Rx del 6xido de Tungsteno.

monoclinicos segim datos de ASTM @2,

La tabla 8. Muestra los dangulos de Bragg y sus respectivos planos cristalograficos:

Tabla 8.
20 Planos
cristalograficos
23.1 001
23.7 020
243 200
333 021
34.1 201
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Este resultado coincide con la estructura del WO; obtenido en el trabajo presentado
por Arakald .

4.2.3.2. Transmision Infrarroja (IR).

Se realizaron pruebas de IR a los cristales obtenidos por intermedio de tratamientos
térmicos del 4cido politungsténico, a temperaturas de 150 °C y 500°C durante una
hora para el primer caso y del tres horas para el segundo . En la Fig 17 (a) se muestra
los resultados de la muestra tratada a 150°C , en donde se observa una banda ancha
en la region de 3300- 3500 cm ™'y otra mas aguda en la regién de 1500 - 1650 cm”.
Estos picos son atribuibles a los modos de absorcién del agua (H,O) molecular

dentro de la estructura del 6xido

También se representa una banda en 930 cm™ y en la region entre 530 - 800 cm T se

nota la superposicién de las bandas centradas aproximadamente en 650 y 670 cm ™ .

El espectro inferior Fig 17(b) corresponde a la muestra tratada a 500 °C y se
observan solo picos en la regién de 500 -1000 cm ™ ; estos estdn superpuestos y
centrados aproximadamente en 750 cm ' y 810 cm ™, los cuales son atribuibles a los

modos de vibracion de H,O .

Estos resultados se pueden interpretar a partir de los trabajos de Burdis ,
Chemssedine y Taylor .“ > En efecto , el pico en 930cm " en la muestra tratada
térmicamente a 150 °C es atribuible a los enlaces terminales de W=0O producto de
los oxigenos producidos por la incorporacion de H,O en la estructura octaédrica del
oxido de tungsteno .Este pico no se observa en la muestra tratada a 500°C

confirmando de esta manera la eliminacion de las moléculas de H,O a este nrvel de

temperatura .
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La banda en al region entre 530- 800 cm -1 ; atribuible a las vibraciones W-O-W ,se
corre hacia regiones de frecuencias mayores en las muestras tratadas a 500 °C ( Fig
17(b)) , observandose ademés que el desdoblamiento de la banda en dos picos es més
pronunciado para este ultimo caso; este resultado se podria interpretar como que
existe una ligera distorsion de las unidad basica octaédrica del WO; en las muestras
tratadas a 150 °C , debido a la incorporacion de H,O indicando que a este nivel el
tratamiento ténmico no es suficiente para producir la deshidratacion completa de la
muestra. De estos resultados se desprende que la estructura del xerogel constituye
esencialmente una estructura WO; (cuasi monoclinica ) hidratada en donde los
niveles de deshidratacion son determinados por la temperatura del tratamiento
térmico .

La estructura compacta como pelicula delgada va adoptando la estructuras WO;

monoclinica a medida que aumentan las medidas de deshidratacion de la muestra.
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Fig 23. Transmitancia Infrarroja de (a) Xerogel obtenido con un

tratamiento térmico de 150 °C luego de 1lhora. (b) Oxido de

tungsteno , obtenido a 500°C luego de 3 horas.
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CAPITULO V

5. DISCUSION.

Esta discusion estara basicamente centrada en dos aspectos importantes :
Estructura del 6xido y su mecanismo de formacion

3.1 Estructura del éxido de tungsteno obtenido.

Se realizaron pruebas de rayos X a xerogeles del 6xido de tungsteno a diferentes
temperaturas observandose que se encuentran fases distintas respecto a su
estructura . Se pudieron identificar picos caracteristicos de la estructura

hexagonal de acuerdo a la tabla 8. .

Siendo los picos mas intensos (y planos correspondientes ) los siguientes

Tabla 8. Estructura hexagonal

20 Planos
cristalograficos

13.9 100

28.13 200

22.7 001

242 110

36.2 201

En la figura 24. observamos que a una temperatura de 200°C se encuentra una
mezcla de ambas fases , predominando la estructura hexagonal , luego de un
posterior calentamiento a 400 °C notamos que la fase hexagonal empieza a
desaparecer hasta que a un calentamiento de 500°C se observa que la unica fase
que se tiene es la estructura monoclinica , pudiéndose identificar todos los picos

de esta fase

De esto se puede decir que la fase hexagonal se encuentra cuando el 6xido de
tungsteno esta hidratado , esto va de acuerdo con los resultados de los espectros
de radiacion infrarroja que se tomaron, en donde se not6 que se encontraba al

oxido de tungsteno en forma hidratada a temperatura mayor de 100°C .
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Fig.24. Difractogramas del xerogel de WO; a diferentes temperaturas.

* estructura monoclinica,
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5.2. Mecanismo para la obtencion del oxido.

La siguiente ecuacion resume globalmente el mecanismo para la formacion del

[WO,(OH),(OH2)21° :

WO, *+2H;0' — [ WO,HO);1° +2H,0

[WO5(OH), 1°— [ WO,(OH);(OH,);1°

Aqui el cambio del nimero de coordinacién de 4(tetraedral) a 6 (octaedral) es
debido a la alta carga parcial del atomo de tungsteno( 8(W) =+ 0.64) . La adicion
de ligandos nucleéfilos puede ccurrir a través de dos vias

i. La especie tetraedral es acidificada :

[WO,(OH);1° & [WOs(OH))}” + H"

5(0) =-0.31 o(0) =-0.42

la adicién y condensacion de este precursor para ser un isopolianion:

61



(10- x) [WO»(OH), 1% + x [WO3(OH)]™ — [ HyW 10032 + 8H,0
(6 -x ) [WOAOH),1° +x [WO3(OH)]” — [ Hy,WO19]* + 5H,0

ii. Si x=0 las moléculas de agua pueden entrar dentro de la coordinacion del la
esfera . Como la hidrolisis parcial del Tungsteno es seis (h= 6), y como el
precursor tiene dos oxo ligandos , las dos moléculas de agua pueden ser
adicionadas en un transposicion relativa del enlace corto W= O . En este caso la

condensacion ocurre solamente a través de la oxolacion .

n[WO,(OH),(OHz);1° = [WOyOH,),], +nH,0

Precursor "X 8(0) |3(0H) S(W) pK
[WO,] % [2.055 |-0.57 - +0.27 _

[HWO,]~ (2439 [-0.42 | -025 | +0.50 | 3.50

[H,W0,4]° [2.701 [-0.31 | -0.01 [+0.64 | 4.60

Tabla 9 . Variacion de la carga parcial con protonacion de precursor inorganico
tetraedral.
La solucion obtenida de la resina tiene un pH alrededor de 2 ,a este pH pueden

ser condensadas muchas especies.

Se realizaron polarogramas de una dilucién 0,05M de WO; @, y se sometieron a
un barrido de voltaje , segin se muestra en la fig.25a . Se puede notar cinco
puntos catédicos a -0,18 V, -0,29V, -0,33V, -0,055Vy -0,62 V. Luego de
24 horas se observa una evolucion (fig. 25 b) . Los primeros dos puntos A y B
decrecen sus intensidades mientras que la del tercer punto C se incrementa y la
intensidad de los otros dos puntos decrece. La diferencia de intensidades cuando
son sometidas al barrido de potencial demuestra que se tiene una mezcla de tres

diferentes especies correspondientes a los puntos A, B y C,D,E.
Comparando estos resultados con la publicaciones se puede sugerir que :
- Los dos primeros puntos Ay Ben-0,18 vy - 0,29 V es el doblete del anion

, 5
Decatungstato que mostro (Boyer)( )
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- Los dos tultimos puntos Dy E , en -0,55 V y -0,62 es el doblete del v
metatungstato (Boyer)(s)

- Segin Lemeru et. el.al.’® el metatungstato en medio acido puede ser
protonado dando como resultado especies llamadas y' metatungstato; estas
especies pueden ser reducidas a un voltaje menos negativo que el voltaje del
metatungstato .Esto podria corresponder al punto C en - 0,33 V cuya intensidad

se incrementa al mismo tiempo que la intensidad de los puntos D y E decrecen.

De esto se puede determinar que tenemos una mezcla de tres diferentes especies
condensadas, es decir el acido Decatingstico , W metatungstato y '

metatungstato. Segin Lemeur ‘®hay un equilibrio entre las especies :

Deca < y < ' ; este equilibrio depende de muchos parametros como pH,

concentracion del tungsteno, naturaleza del solvente , temperatura ,etc.

c D

s

E
V) (B) E(V)

(A)

Fig. 24 . Polarograma de tungstato (0.05M).

A)después de %2 hora del intercambio iénico ; B) después de 24 horas del
intercambio i0nico.
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La polimerizacién de los iones tungstatos por acidificacién ocurren a través de un
proceso de policondensaciéon con una molécula de agua removida dando lugar a

la formacidon de un puente oxo ;es un mecanismo de Oxolacion

0 : o 0
1 I
O-W-OH + H|O-W-0 —+% 0-W-0-W-0 + H,0
0 0 0 O

Esto puede ser descrito por la siguiente reaccion general

nWO,” + pH" & [H,W,04.1, G0 PP+ Y (p-x) H0

La naturaleza de la condensacion depende de los radios de p y n .Se tienen tres
diferentes especies obtenidas cuando ocurre la acidificacion a través de la resina

de intercambio 10nico.

- El acido decatungstico HyW 003, su estructura es similar a la estructura del
(C4 Hg )sNH4W,003, sal descrita por Fuchs.

- El y metatungstato que se presume corresponde a una especie

hexacondensada (HsW02) > ©

- El ' metatungstato el grado de condensaciéon aun es materia de
discusiones de acuerdo a la literatura esto puede correspondera n=6,n=12 y

también para n =24 ©.

Estas tres especies se encuentran en equilibrio, el y metatungstato es el

intermediario entre estas especies y es obtenida solamente alrededor de un pH 2:
Decatungstato <& \ metatungstato <> ' metatungstato

Se realizaron estudios de la estructura de las especies coloidales, €stas aun no se
conocen pero se asume que los polianiones de tungsteno estan basadas en el
grupo WO,;3; donde los tres octaedros de WOg estdn en cada esquina , esta

. . 5),(18
hipétesis se sustenta en los experimentos de E. S. Ry raman (8



Los parametros g determinados por e. s. r tienen resultados similares que los de

Keggin que son del tipo &cido metatungstico (H,W,2040)" donde las tres

unidades de W30O;3 estan ligados por las esquinas .

Segin Képert ‘“se asume que en la acidificacion un protén se adiciona dentro
del tungstato tetraedral anion WO, 2 ; esta adicion debilita el enlace de los

oxigenos con el tungsteno , seguido por una estructura octaedral que esta formada

por la coordinacion de dos moléculas de agua .

Las especies octaedrales formadas pueden cambiar en un segundo paso. Una de
las moléculas de agua coordinadas con el tungstato tetraedral principal pueden

originar la expansion de la forma octaedral, originando la formacion del

intermediario grupo W,0,.

En un tercer paso el tetraedro WO, puede adicionarse rapidamente dentro del

ditungstato de cuatro formas posibles : lineal, oblicuo, angulo recto o como un

grupo tritungstato compacto.

Entre estas cuatro posibilidades ,una es el grupo tritungstato compacto W50, de

la misma forma los otros tres son varios grupos tritungstatos W;Oj..

Se sabe por las publicaciones ,que todas tienen dos moléculas de agua y luego
esto puede asegurar la rapidez de la propagacion de la policondensacion
formandose inicialmente un monotungstato luego un ditungstato, tritungstato asi

sucesivamente hasta tener altas unidades de polimeros.
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CAPITULO VL

6. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS.

6.1 Conclusiones.

En el presente trabajo se llegaron a las siguientes conclusiones:

- Se ha preparado peliculas delgadas de 6xido de tungsteno via el proceso sol-gel
a partir de un precursor acuoso de acido politungsténico encontrandose las
condiciones 6ptimas de fabricacidn: concentracidon de la solucidon de Na,WO,
0,2M, tratamiento térmico a 400 °C. Estas peliculas mostraron propiedades
electrocromicas similares a peliculas obtenidas del mismo material usando otras
técnicas, como el rociado pirolitico; sin embargo estas peliculas ain no presentan

una buena durabilidad probablemente debido a problemas de adherencia.

- Se ha caracterizado las peliculas obtenidas mediante técnicas estructurales,
electroquimicas y Opticas. Por los datos electroquimicos y opticos el material
preparado presenta buena propiedad electrocrémica: una variaciéon de
transmitancia de 50% para un a longitud de onda de 650 nm aplicando un
potencial de 10 mV/s; de la caracterizacion estructural las pruebas de rayos X nos
muestran una estructura amorfa o eventualmente nanocristalina. Al someterlas a
un tratamiento térmico mayor se determind una estructura cristalina del tipo
monoclinico; sometiendo los xerogeles a diferentes temperaturas nos muestran
que existe un cambio de fase en su estructura de tipo hexagonal a una de tipo
monoclinico; de las pruebas de transmitancia infrarroja se concluy6é que es
necesario someter a un tratamiento térmico fuerte de 500 °C para poder secar

completamente al 6xido ya que a los 400 °C aun tiene agua.



6.2.Sugerencias.

- Realizar pruebas como sensores de gas de las peliculas, estin pueden estar

adheridas sobre un substrato de Aliimina.

- Obtener peliculas por el método organico de sol-gel (uso de alcoxidos) y

realizar comparaciones con respecto a las peliculas obtenidas.

-Realizar pruebas de dopaje esto para poder mejorar sus propiedades Opticas y

electroquimicas.

67



CAPITULO VIL

7. REFERENCIAS.

1.Arakaki , J. Reyes ; M. Horn and W. Estrada. Solar Energy Materials and
Solar Cells ,(1995) (pag. 37- 33).

2.Antonik .M. ,Schneider.J. ,Wittman .E. L. ; Microestructural Effects in WO;
gas-sensing films. ; Thin Solid Films (1995) vol. 256 (pag.247-252).

3.Brinker C. J.and G.W.Scherer . Sol Gel Science , Academic Press, London
(1990).

4.Burdis M. and J. Siddle, (SPIE Opt. Engr. Press, Bellingham, USA ).

vol . 225/371 (1994)

S.Chemseeddine A. , M. Henry and J. Livage, Revue de Chimie Minérale,
T21, (pag. 487)(1984).

6.Caiiote P. ;Caracterizacion Estructural y Estructural y Electrocromica del
V205 Obtenido por Rociado Pirolitico ; Tesis de Licenciatura; especialidad de
Fisica ,Facultad de Ciencias ;Universidad Nacional de Ingenieria , Lima . Pera

1995.(pag 12)

7.Estrada W.; Electrochromic DC Sputtered Nickel-Oxide-Based
Films:Optical, Structural and Electrochemical Characterization ; Ph D Thesis
.Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria, Lima ,Pera

(1990)(pag 33-64).

8.Faughnan B.W. and Crandall R.S. ; in Topics in Appl.Phys .
J.L. (Springer, Berlin 1980) .Vol. 40 (pag 181).

9.Flory P.J. ; Principles of Polymer Chemistry; Cornell Univ. Press,Ithaca,
N.Y. 1953. (pag 283).

68



10.Goldener and Hass .; In Large Area Chromogenics:Materials and Devices
for Transmittance Control ; Eds. Lampert CM and Granqvist CG (SPIE Opt.
Engr. Press, Bellingham), (USA 1990).(pag 4)

11.Gomez M, Estudio Electrocromico Estructural y Morf6logico de las
Peliculas Delgadas de Oxido de Niquel preparadas por la Técnica de rociado
pirolitico , Tesis de Licenciatura, especialidad de Quimica, Facultad de
Ciencias; Universidad Nacional de Ingenieria, Lima , Peru . (1995).(pagl0,15)

12.Grangvist C.G., Handbook of Inorganic Electrochromic Materials, Elsevier
Science,(1995)(pag 45 ,45,47).

13.Granqvist C.G. , Electrochromic Materials: Microestructure . Electronic Bands
and Optical Propierties.; Applied Physics (1993) . Vol A57 (pag. 3-12).

14.Grangqvist C.G.; Electrochromic Tungsten Oxide Based Thin Films : Physics,

Chemistry. and Technology.; (1993) Academic Press.(pag 12-15)

15.Granqvist C.G. (1987 II), in Physics of Non - Conventional Energy Sources

and Materiales Science for Energy . Eds. Furlan . Window Industria ,(World
Scientific , Singapore . August 1987)(pag 68,77).

16.Hobart Willard . Merrit . j, Dean f,Settle. Métodos Instrumentales de analisig,
Grupo Editorial Iberoamerica (1988).( cap. 5,13, 11).

17.Isidorsson  J.; Electrochromism and Valence -State Changes in Li -
Intercalated Tin Oxide Films; Licentiate Thesis (1996). UPPSALA Universyty
Sweden.( pag. 12-13)

19.Livage J. M. Henry and C. Sanchez , Sol Gel Chemistry of Transition
Metal Oxides ; in Prog. Solid.St. Chem., Vol. 18, (pag.259). Pergamon Press

Plenum, Great Britain (1988)

20.Normas ASTM tarjeta 5-0363 WO;
21.0rel B. , M .Macek, and F.Svegl, Thin Solid Films, (1994)(pag 246, 131) ).

69



22.Tablas de difraccion Rx :Powder Diffraction Files, Copyright 1992
JCPDS- Internacional Centre for Difraccion Data. N°33-1387 WOs.

23.Pope M. T. ; Heteropoly and Isopoly Oxometalates ; Springer Verlag
Berlin, Heidelberg , (1983).( pag. 48-54).

24.Richardson.E.; Some Studies on Tungstenic Acid prepared by Ion

Exchange..Journal Inorganic Nuclear Chemical . vol. 12(1959)(pag 79-
83).Great Britain

25.Taylor T. A. And H.H. Patterson , The Early Transition Metals. Appl.
Spectroscopy , Vol .48 N°6, (1994).(pag 90 -97)

70



