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1. INTRODUCCION
1.1 OXIDOS METALICOS

Los metales que se encuentran en la Tierra no son muy estables por lo que crean uniones entre
metales (cation) y oxigeno (anion), proporcionando diversas propiedades a estos materiales, por
ejemplo, cambios de fases, quimicas, fisicas y Opticas (propiedad que se desarrolla en este trabajo).
Por esta razon, disponen de aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de energia (Wu, 2018)
(Hwang et cols., 2017) (Bessegato et cols., 2015), sensores de gases (Wang et cols., 2010)
(Korotcenkov, 2007) (Chavali y Nikolova, 2019), componentes electronicos (Fortunato et cols.,
2012), dispositivos optoelectrénicos (Yu et cols, 2016), reactores de membrana (Qi y Flytzani-
Stephanopoulos, 2004) y bioaplicaciones (Gaharwar et cols., 2014), entre otros. También se usan
como materiales ferromagnéticos y ferroeléctricos debido a la disponibilidad de electrones
localizados.

Basandose en sus propiedades fisicas los 6xidos metalicos se dividen en dos grupos (Al-Douri et
cols., 2020).

e En los metales de no transicién la distancia entre las bandas de valencia llena y de
conduccién vacia (bandgap) es mayor, por lo que, actian como aislantes magnéticos. El
Oxido de magnesio (MgO) y el oxido de silicio (SiO2) son dos ejemplos de este grupo.

e Por otro lado, los 6xidos de metales de transicion, también poseen una extraordinaria
estructura electrdnica, debido a la union entre el metal de transicion y el oxigeno. Son un
grupo de materiales muy interesantes al poseer propiedades dpticas, eléctricas y magnéticas
y se dividen en dos subgrupos: en los que el ion metalico tiene una configuracion de do, la
banda de conduccion esta vacia, como por ejemplo, el pentoxido de vanadio (V20s), el
tribxido de molibdeno (MoQ3) y el trioxido de wolframio (WOs3); y los que tienen
parcialmente completo el orbital d, como por ejemplo, el diéxido de wolframio (WQO>), el
monoxido de titanio (TiO) y el didxido de renio (ReO). Mientras que los 6xidos con
cationes dO con frecuencia pierden el oxigeno al exponerse a altas temperaturas,
convirtiéndose en compuestos no estequiométricos, y colocando electrones en la banda de
conduccion. Los que tienen incompleta la capa d pueden comportarse como metales o
semiconductores.

1.1.1 Materiales electrocroémicos

El término del electrocromismo fue introducido por primera vez por Platt (1961), para referirse a
unos cambios en los espectros de absorcion dptica en moléculas organicas de tinte disueltas en un
disolvente organico a causa de un campo eléctrico. Pero, fueron los dos trabajos de Deb (1969 y
1973), con el trioxido de wolframio, las que dieron inicio a la investigacion cientifica de este
amplio campo (Grangvist, 1995).

Como antes se ha mencionado, los 6xidos de metales de transicién poseen propiedades opticas, v,
en concreto, la capacidad de comportarse como materiales electrocromicos, cambiar su color y
transmitancia Optica en respuesta a una variacion del campo eléctrico en el medio. Esta
inestabilidad provoca el movimiento de electrones, una reaccion redox, y modifica el estado del
oxido que resulta en este fendmeno. Uno de los 6xidos electrocromicos mas estudiados es el



trioxido de wolframio (WOs3), que se ha usado en este trabajo. La ecuacion 1 presenta la reaccion
redox de este material (Monk et cols., 2007), que sera objeto de estudio aqui.

WOz +x(M* +e7) » MWL WY 05 (1)

Dependiendo del estado de la forma oxidada y reducida de los compuestos electrocromicos, estos
pueden clasificarse en tres grupos (Mortimer, 2011):

e Tipo I, el material es soluble en ambas formas, reducida y oxidada, como por ejemplo, el
metil violégeno (MV) y numerosos complejos metalicos y organicos indicadores redox.

e Tipo I, son solubles al estar en un estado redox, en cambio, al producirse la transferencia
de electrones forman una capa sélida, como por ejemplo, el heptil violégeno (HV) en agua
y el electrodepdsito reversible de metales.

e Tipo Ill, ambos estados redox son sélidos. Estos sistemas se estudian como peliculas
delgadas en un electrodo, como por ejemplo, el trioxido de wolframio (WO3) y el azul de
Prusia (PB).

En funcidn de la coloracion del material, estos se pueden dividirse también en dos clases, catodicos
0 anddicos. Los electrocromos catodicos son aquellos que se colorean en el proceso de
intercalacion ionica (reduccion), mientras que los anionicos lo hacen en el proceso contrario
(oxidacion). En la Figura 1 se muestra el comportamiento que tienen los siguientes 6xidos.
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Figura 1. Tabla periddica, sin lantanidos y actinidos, donde aparecen sombreados los metales de
transicion con coloracién anddica y catddica (Grangvist, 1995).

1.2 TRIOXIDO DE WOLFRAMIO

El trioxido de wolframio (WO3) es uno de los materiales electrocromicos inorganicos que antes se
descubrié y por ello esta ampliamente descrito, encontrandose en la actualidad infinidad de
trabajos que lo menciona, debido a su facil obtencion, bajo coste, variedad de propiedades (Zheng
et cols., 2011) y baja toxicidad, comparado con materiales similares. Habitualmente, se encuentra
en estado solido y tiene un color amarillo, aunque en realidad las capas delgadas son transparentes,
el color es por la absorcidn del material en forma de particula.



Los cristales de WO3 se organizan en octaedros de WQOs, compartiendo bordes y esquinas entre
moléculas. Dependiendo a la temperatura que se recuece se llegan a obtener cinco fases diferentes:
monoclinico Il (e-WQs3); triclinico (6-WOz); monoclinico | (y-WQO3); ortorrémbico (8-WO3);
tetragonal (a-WO3); y WO3 cubico. El ultimo corresponde a la forma cristalina “ideal” del WO3,
que corresponde a la estructura cubica del ReOs (Granqvist, 2000). En la Figura 2 se muestra la
evolucion de las fases en funcidon de la temperatura.
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Figura 2. Patrones de inclinacion y rango de temperaturas para la estabilidad de los diferentes
polimorfos del WOs3 (Roussel et cols., 2000).

Al poseer propiedades no estequiométricas, estas estructuras pueden no mantenerse, al tener una
deficiencia de oxigeno. Cuando se produce una pérdida parcial de oxigeno, afecta en la estructura
de banda y aumenta su conductividad. Este fendmeno altera sustancialmente la morfologia del
material. Sus formas no estequiométricas mas conocidas, W200sg, W180a9 Y W240ss. Esta pérdida
de oxigeno se produce por el efecto cizallas de cristal (“crystal shear”, [cs]) (Polaczek et cols.,
1999). Otro cambio estructural del WO3 puede deberse a los “acidos tungsticos”. Y aparecen en
las sintesis en estado liquido, al reaccionar con el agua. WO3-2 H20O (dihidratado), WO3-H20
(monohidratado), WO3-0.5 H>O (hemihidratado) y WO3-0.33 H>O son los mas estudiados.

A pesar de estos cambios en la estructura el WO3 no pierde la capacidad de cambiar de color en
funcion del estado de oxidacion del W dentro de la red cristalina. En su forma reducida se oscurece
y al oxidarse se torna transparente, como se puede apreciar en la Figura 3. El pico de reflectancia,
en el cambio de color, se debe al intercambio de electrones e iones. En el espectro, el pico de
absorbancia aparece para una longitud de onda de 900 nm (Monk et cols., 2007), en la frontera
entre las regiones visible e infrarroja.



Figura 3. Electrodos serigrafiados con una tinta de wolframio (WO3-ATO) a diferenets
potenciales.

El WO3 es un semiconductor tipo n con una amplia separacion de bandas, entre 2.4y 2.8 eV (Nisa
et cols, 2022). Al tener electrones libres en la banda de conduccién, se comporta como un buen
conductor, la cantidad de electrones vuelve a variar debido a su estequiometria. Su conductividad
eléctrica varia entre 10 a 10* S cm™.

Como material fotocatalitico, la banda de conduccion del WOs es ligeramente mas positiva que el
potencial de reduccion del agua (H2/H20) y la banda de valencia es mucho mas positiva que el
potencial de oxidacion del agua (H20/0>) (Chen y Wang, 2012) (Bessegato et cols., 2015), como
se muestra en la Figura 4, lo que facilita la oxidacion de moléculas organicas. Ademas, tiene una
alta estabilidad en ambientes acidos.
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Figura 4. Distribucion de las bandas del WOg, valencia (verde) y conduccion (azul), y los
potenciales de la reduccion y oxidacion del agua.

Otras propiedades del WO3s como termoeléctricas y ferroeléctricas no estan tan estudiadas. En
relacion al primero, en el rango de temperaturas bajo cero a 50 °C los coeficientes de Seebeck
incrementan linealmente con la temperatura. Posterior a este punto en estructuras hidratadas sigue
creciendo hasta 100 °C, donde finalmente decrece, con un pico de 480 uV K (90 °C), y en WO3
estequiométrico se obtiene valor maximo de 600 uV K (200 °C). En cuanto a la ferroelectricidad,
solo aparece en la fase monoclinico Il (¢-WO3).

Por otro lado, puede ser recomendable, combinar el WO3 con otros metales para potenciar sus
propiedades.



1.2.1 Sintesis

Existen muchas maneras de preparar 6xido de wolframio, ya sea en forma de nanoparticulas o de
capas delgadas. A continuacion, se resumen los métodos mas importantes.

1.2.1.1 Sintesis en fase de vapor
o Dep0sito por pulverizacion catodica (sputtering)

Es un proceso que se basa en la expulsion de atomos de un solido mediante el bombardeo de
particulas energéticas, formando una capa cristalina en la estructura. EI material sintetizado forma
una estructura columnar, con micro- o nano-granos. Es posible precisar el grosor, cristalinidad y
la morfologia de la nanoestructura al poder controlar las condiciones del proceso (la potencia,
temperatura, contenido del gas y presion) con facilidad (Liu et cols., 2022).

e Evaporacion termal

Consiste en la evaporacion del material usando calor en vacio o ambiente gaseoso controlado a
baja presion. Al usar una baja presion, se emplea una temperatura inferior al punto de fusién del
WOs3 (1470 °C). Dependiendo de la cristalinidad del material el producto crecerd verticalmente, en
una dimensién, o conjuntamente vertical y horizontalmente (Thangala et cols., 2007).

o Pirdlisis por pulverizacion (spray pirolisis)

Se puede realizar a vacio o presion atmosférica y se necesita un automatizador, la disolucion
precursora, calentadores de sustrato y un controlador de temperatura. La disolucion precursora se
bombea al automatizador para luego rociar a través de un gas portador (aire u oxigeno), en forma
de una niebla al sustrato calentado, Shirpay y Bagheri Mohagheghi (2022) lo calentaron a 400 °C.
Finalmente, las gotas se evaporan y el soluto se condensa y se descompone térmicamente para dar
como resultado una capa del material. En este proceso la temperatura controla el grosor y
cristalinidad de la capa (Grangvist, 2000).

1.2.1.2 Sintesis en fase liquida
e Sol-gel

En este proceso se emplea una solucion precursora para crear una estructura de gel. Durante la
gelificacion tienen lugar varias hidrdlisis y policondensaciones. La deposicion de la capa se lleva
a cabo durante la gelificacion, donde el sol-gel se recubre por inmersidn, se centrifuga o deposita
en el sustrato. Al realizar este proceso es facil crear WOz hidratados. Santato et cols. (2001) utilizan
un estabilizador organico (polietilenglicol, PEG) para evitar que la solucion recién eluida no se
quedara ni viscosa, ni opaca al de pocas horas.

e Sintesis hidrotermal

Es un método muy usado y estudiado por su bajo coste. En este caso la disolucion se mantiene a
120-300 °C en un recipiente hermético, tipicamente teflon, durante un numero variable de horas,
Lu et cols. (2017) usaron una temperatura de 200°C durante 8 horas, por ejemplo. Al aumentar la
presion dentro del recipiente se logra que el agua continte en fase liquida durante todo el proceso
de sintesis, y generarse los productos deseados. Al usar aditivos diferentes varia la morfologia del
oxido que se produce (Zheng et cols., 2011), o alterando el pH de la sintesis (Nagyné-Kovécs et
cols., 2020).



e Maétodos electroquimicos
Este método se divide en dos técnicas diferentes, anodizacion electroquimica y electrodeposito.

En la anodizacion electroquimica dos electrodos se sumergen en una disolucion de una sal de W
en presencia de un electrolito soporte (NaCl, KCI, u otros, como el KCIO4). Es importante, ademas,
controlar el pH del medio. A continuacién, se aplica una corriente o un potencial controlados al
electrodo de trabajo, para favorecer la formacion del WOs en la superficie del electrodo. Las capas
que se obtienen son hidratadas (Nishiyama et cols., 2017 y mayormente amorfas. El primer
experimento fue llevado a cabo por Mukherjee et cols. (2003). Mientras que en la técnica de
electrodepdsito el dxido del metal se forma mediante la acumulacion de iones presentes en el
electrolito. El electrolito mas comun es una disolucion de acido peroxotingstico y a veces se afiade
alcohol (isopropanol o etanol) para aumentar la estabilidad. En este método se emplea un bajo
voltaje (-0.5 V vs Ag/AgCI) y entre 1 y 30 minutos, el aumento de voltaje o del tiempo provoca
que las capas creadas sean compactas y poco porosas. Como en las anteriores se consigue un
material hidratado (Pauporté, 2002).

o Co-precipitacion

Consiste en mezclar una solucion con diferentes iones, a baja temperatura y presion atmosférica,
para formar un producto insoluble en la disolucion, para que luego precipite. ElI uso de
temperaturas inferiores al punto de evaporacion del agua, Altanany et cols. (2018) realizo la
sintesis a temperatura ambiente, implica costes energéticos inferiores a otros métodos, como los
basados en sistemas de alto vacio o los métodos hidrotermales. Es el método que se ha empleado
en este trabajo, siguiendo la receta de Wang et cols. (2022).

o Descarga de plasma

El plasma es un gas casi neutro compuesto por electrones, iones y neutrones. Hay dos maneras de
realizar este proceso: en fase liquida, mediante la evaporacién del material; y la reduccién de la
sal metalica por especies reactivas o electrones energéticos emitidos por el canal de plasma
(Boruah et cols., 2020).

1.2.2 Aplicaciones

Aunque este trabajo se va a centrar en tres aplicaciones (dispositivos electrocrémicos, sensores de
amoniaco y diodos impresos), no se pueden olvidar el resto de posibilidades que tiene este material
debido a sus propiedades: transistores (Grey et cols., 2016); fotoelectroquimica (Kwon et cols.,
2012); células fotovoltaicas (Yadav et cols., 2022) (Krebs, 2009) (Hendi et cols., 2017);
descomposicion del agua (Hisatomi et cols., 2014) (Wang et cols., 2022) (Fan et cols., 2018);
sensores de bactericidas (Malode et cols., 2022); agente antimicrobiano (Muzaffar et cols., 2022);
sensor de hidracina (Ahmad y Kim, 2022); sensor de pH (Santos et cols., 2014); y como
catalizadores en la evolucion del hidrégeno (Phuruangrat et cols., 2010) (Chekin et cols., 2013).

A continuacion, se presentaran las aplicaciones estudiadas en este trabajo.
1.2.2.1 Dispositivos electrocrémicos

Los dispositivos electrocromicos se basan en la utilizacion de un material electrocromico para
representar una imagen o cambiar la tonalidad de un panel. Por lo general consta de 5
componentes, se ha representado en la Figura 5, aunque es posible simplificar la construccion de
los dispositivos combinando varios componentes en uno solo. Un ejemplo de dispositivo basado
en tres capas es el siguiente sistema: WO3-Ta20s-LiCOs3 (Klingler et cols., 1995).



Las capas de estos dispositivos constan de capas de tres materiales diferentes.

« Electrolito: es el medio que separa las dos capas electrocrémicas y puede ser bien orgénico
0 inorganico. Su funcion es conducir los iones (H+, Na+, Li+), que se transfieren durante
la reaccion redox (Granqgvist, 2000).

o Capa electrocromica: conducen tanto iones como electrones por lo que pertenecen a la
clase de conductores mixtos. Es el material que tiene la capacidad de alterar su respuesta
Optica de manera reversible ante un cambio eléctrico.

o Conductores transparentes: son conductores de electrones puros y es de donde provienen
los electrones.

Conductor Conductor
Ry Capa Capa :
transparente p _ transparente
\ electrocrémica clectn&r(‘)mlca /
/ Electrolito §
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Figura 5. Esquema de un panel electrocromico de cinco componentes (Grangvist, 2013).

Estos dispositivos poseen caracteristicas Unicas que son vitales para su aplicacion: al igual que las
baterias, exhiben una memoria de circuito abierto, pueden mantener sus propiedades dpticas y su
carga eléctrica durante largos periodos de tiempo, sin consumir energia; la absorcion optica puede
ajustarse entre el valor maximo y minimo, no solo tiene dos posibles respuestas; y tienen la
posibilidad de mejorar su transmitancia éptica y lograr una mejor neutralidad de color al combinar
dos capas electrocromicas (Granqvist, 2013).

1.2.2.2 Sensores de amoniaco

El funcionamiento de los sensores de gas de WOx se basan en dos fendmenos: cambios en la
resistencia y en la transmitancia éptica. Aunque en ocasiones se dopa con catalizadores metalicos,
por ejemplo Pt, para mejorar su sensibilidad reduciendo la activacion de energia entre el 6xido y
el gas (Zheng et cols., 2011).

Al exponerse a gases oxidantes (como por ejemplo, Oz (Liu et cols., 2017), NO2 (An et cols.,
2012), CO; (Stankova et cols., 2006)) los electrones libres de la superficie reducen estos gases
para formar iones de oxigeno que se absorben en la superficie, reduciendo proporcionalmente la
conductividad del 6xido, respecto a la cantidad de gas reducido. Al interaccionar con gases
reductores (como por ejemplo, Hz (Ito y Ohgami, 1992), NH3, H2S (Solis et cols., 2001)) aumenta
la conductividad.



En la actualidad se esta trabajando en el desarrollo de la deteccidon del amoniaco, y una de las
metas es reducir la temperatura 6ptima para tener una gran sensibilidad. A temperaturas 200 °C se
ha conseguido medir 40 ppb de amoniaco (Hsieh et cols., 2023), mientras que, a temperatura
ambiente solo se ha conseguido 200 ppb (Yao et cols., 2022). Asimismo, la humedad es otro factor
que delimita el proceso vy, la respuesta del sensor decrece al aumentar la humedad relativa (Chao
et cols., 2021).

1.2.2.3 Diodos impresos

Un diodo es un componente eléctrico, basado en las propiedades de los semiconductores, que
delimita el flujo de la corriente en una sola direccion. En la actualidad estdn compuestos por silicio
y su aplicacién en la impresién es muy complicada. Por ese motivo, se estdn desarrollando
materiales 0xidos que tienen similares propiedades al silicio, pero que sean faciles de imprimir
mediante serigrafia u otras técnicas.

Los diodos fabricados mediante la union p-n estan compuestos por un semiconductor p (NiO) y
un semiconductor n (WOz). Un semiconductor n, tiene electrones capaces de ionizarse a
temperatura ambiente, liberando electrones a la banda de conduccion. En cambio, los
semiconductores p, aceptan electrones de la banda de valencia, creando agujeros (Peter 2016).

La estructura mas comun es superponer verticalmente los dos semiconductores con un conector a
cada lado (Yu et cols., 2016). Aunque también se puede realizar estos componentes mediante una
estructura horizontalcoplanar.



2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es la fabricacion de tintas funcionales de 6xido de wolframio
para serigrafia. Estas tintas permitiran la fabricacion de multiples dispositivos como paneles
electrocromicos, sensores, diodos y fotodiodos. Para alcanzar este objetivo, se han planteado los
siguientes objetivos técnicos:

e Sintesis de 6xido de wolframio mediante co-precipitacion a baja temperatura, y su
caracterizacion mediante técnicas de microscopia de barrido electronico y espectroscopia
(difraccion de rayos Xy reflectancia difusa)

e Sintesis de 6xido de wolframio sobre particulas conductoras mediante co-precipitacion a
baja temperatura y su caracterizacion.

e Formulacién de pastas (tintas) para serigrafia a partir de los pigmentos funcionales del
objetivo dos.

e Fabricacion, mediante serigrafia, de electrodos basados en las tintas obtenidas en el
objetivo 3, y su caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido,
espectroelectroquimica UV-Vis, y espectroscopia de impedancia electroquimica.

La consecucion de estos objetivos permitira en el futuro la realizacion de dispositivos como los
mencionados mas arriba, abriendo un importante frente de aplicaciones en el campo de la
electronica impresa.
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3. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1 MATERIALES

Se han empleado los siguientes reactivos: acido oxalico (HO2CCO2H, >99.0 %, Merck Aldrich,
ES) y tungstato de sodio dihidrato (Na2OsW-2H20, >99 %, Acros Organics, ES). En la
acidificacion se ha usado acido clorhidrico y el agua utilizada siempre ha sido desionizada. Las
particulas conductoras Zelec 1610S (ATO, “Antimony Tin Oxide”) provienen de la empresa
Milliken, BE.

El disolvente, 2-butoxietil acetato, y la nitrocelulosa se obtuvieron de las empresas Acros Organics
y Dupont respectivamente. Asimismo, se ha usado el mismo electrolito, 1M H2SOsa.

En la fabricacion de electrodos se han empleado las siguientes tintas: la tinta de carbono (EDGA
440B E&C Loctite-Henkel, FR); la tinta de plata (Loctite EDGA 7252, Tetrachim, FR); y la tinta
dieléctrica fotocurable (Loctite EDAG PF 455B Tetrachim, FR). Para la impresion se han usado
pantallas (Paymser, Cernayola del Vallés, Barcelona) entaladas con malla SEFAR PET 1500 con
una cantidad de hilos 77 cm™ y marco de aluminio. Finalmente, el PET (tereftalato de polietileno)
usado es ST506 (Sabic Snij-Unie, NL).

3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.2.1 Sintesis

Para la sintesis de nanoparticulas de WOz se ha disuelto, en 200 mL de agua desionizada, 5.4 g
tungstato de sodio dihidrato (Na2OsW-2H20) y 1.4 g éacido oxélico (HO2CCO2H). Una vez
ajustado el pH a 1, para conseguir precipitar el wolframio, con &cido clorhidrico (HCI) se mezcld
a 500 rpm durante 21 horas, a una temperatura de 65 °C. La disolucion se tap6 con parafilm para
evitar que el agua se evaporara por completo.

Se ha ensayado la sintesis con distintas concentraciones de oxalato, en concentraciones
equimolares (Wang et cols., 2022) y el doble, para comprobar el efecto sobre el producto final. El
oxalato es el agente precipitante elegido que, también, forma complejos estables con el W. Esto
hace que en presencia de un exceso de oxalato, la precipitacion del 6xido resulte mas lenta y que
se recupere mucha menor cantidad de material una vez transcurrido el tiempo de reaccion.

La sintesis del WO3 también se ha llevado a cabo sobre la superficie de microparticulas recubiertas
de ATO (antimony tin oxide, de sus siglas en inglés). Las proporciones en peso de precursor de
wolframio particulas conductoras han sido: 1.43:1; 1.43:2.5; 1.43:5; 1.43:10; y 1.43:20.

Una vez terminada la sintesis, el producto se ha filtrado en vacio para separar y limpiar con agua
desionizada el precipitado. Como filtro se ha usado el papel de laboratorio, de 75 g m (ref.
RM42520075, Scharlab, ES), plegado tres veces. Al acabar se secaron las microparticulas en una
estufa a 80 °C durante 20 horas. Una fraccion de las particulas se sometio, adicionalmente, a un
tratamiento térmico a 500 °C durante 4 horas.

3.2.2 Desarrollo de tintas

El primer paso ha sido pulverizar las particulas (WO3s-ATO) romper agregados y reducir el tamafio
de particula. Para ello se ha usado el mortero de agata.

Para la fabricacidn de las tintas se ha usado como aglutinante nitrocelulosa disuelta en 2-butoxietil
acetato (20% nitrocelulosa en peso). A la hora de afiadir el material funcional se ha mantenido la
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relacion pigmento nitrocelulosa de 2.5:1 (en trabajos anteriores se ha visto que es la relacion mas
Optima (Sanchez et cols., 2023)). En caso de que la viscosidad fuese demasiado alta, se afiade mas
disolvente hasta lograr una textura similar a la del yogur o la miel. Finalmente, para homogeneizar
la tinta se ha usado un molino tricilindrico.

Una vez fabricada la pasta se han realizado dos pruebas para comprobar su calidad. Primero,
mediante el grinddmetro Hegman se ha determinado el tamafio de las particulas. En la serigrafia
el tamafio de la abertura en las pantallas que se han usado en este estudio, entre 77 y 90 hilos cm-
1, es de entre 77 y 55 micras, por lo que se ha buscado que el tamafio m&ximo de particula en las
tintas no supere las 10 micras, para evitar el blogueo de la pantalla. Después, se ha determinado
su viscosidad como referencia.

3.2.3 Fabricacion de electrodos

La fabricacion de electrodos mediante serigrafia consta de varios pasos. En primer lugar, se
selecciona el sustrato, que en este caso son laminas de tereftalato de polietileno (PET). A partir de
ahi, se imprimen las pistas conductoras y los contactos con la tinta de plata, seguidas de los
electrodos auxiliar y de trabajo con la tinta de carbono Henkel, una capa de dieléctrico para definir
superficies de trabajo y, por altimo, la aplicacion de los materiales funcionales basados en WOs.
Para asegurar cubrir por completo el electrodo de trabajo se ha depositado un disco de 3 mm de
diametro sobre el electrodo de grafito, de 2.5 mm, em la Figura 6 se muestra la estrutura del
electrodo. EIl proceso de curado de las tintas no ha sido el mismo. En el caso de la de plata y
carbono se han metido a una estufa a 110°C durante 20 y 30 minutos respectivamente. En cambio
para las tintas de WO3-ATO, se ha bajado la temperatura a 80°C y durante 15 minutos. El caso del
dieléctrico es diferente al ser una tinta fotocurable, se ha irradiado con luz ultravioleta durante un
minuto aproximadamente.

Sustrato PET
4

Electrodo auxiliar

SN Electrodo de

trabajo (3 mm)
Electrodo de — ‘i l |
Electrodo de

trabajo (2.5 mm)
- referencia

_—

Pistas conductoras ~~Dieléctrico

Figura 6. Partes de un electrodo de grafito (izquierda) y con la tinta WO3-ATO (derecha).
3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este apartado se enumeran los diferentes equipos que se han utilizado para la caracterizacién del
WOz y nociones basicas de las técnicas de caracterizacion empleadas.



12

3.3.1 Fabricacion de los dispositivos (electrodos)

Los electrodos se han fabricado mediante la técnica de serigrafia y en funcion de las necesidades
se han empleado diferentes equipos y pantallas. A la hora de imprimir en mas de una ocasion y de
manera continuada, se ha utilizado una semiautomatica (Shenzhen Dstar Machine DX-3050D),
para disminuir el error de cada impresion. En cambio, a la hora de realizar una Unica impresion se
ha utilizado una mesa de impresion (Wenzhou Zhengchang Machinery ZH3040H), en la Figura 7
se muestran los dos equipos.

La serigrafia es una técnica de impresion donde se transfiere una tinta a un sustrato a través de una
malla tensada, y en la que la transferencia de la tinta se delimita por el uso de una emulsién en la
malla, mediante la presion de nuestros brazos o una maquina. Se trata de una de las técnicas méas
comunes de impresion debido a su sencillo funcionamiento y facil aplicacion a pequefia y gran
escala.

Esta técnica se basa en dos pasadas. La primera se realiza una vez echado la tinta en la pantalla
para activar todos los poros de la malla, pero sin ejercer fuerza. Después en la segunda se ejerce
fuerza y es con la que se transfiere la tinta al sustrato deseado.

Figura 7. Imagen de los dos equipos de serigrafia: (a) la mesa de impresion manual, (b) equipo
semiautomatico.

3.3.2 Caracterizacién de tintas

Para determinar la calidad de las tintas, para serigrafia, se ha determinado el tamafio de particulas
mediante un grindometro Hegman, con una escala de 25 um. Para medir la viscosidad se ha
utilizado un viscosimetro Brookfiel Ametek DV2TRVCJ10 modelo RV con un eje CPA-52Z.

3.3.3 Analisis de imagen

El programa ImageJ (Schneider et cols., 2012) es un software de dominio publico desarrollado en
lenguaje JAVA. Para el analisis se han escaneado las muestras a 4800 dpi mediante un escaner
CanoScan 9000F Mark 11 (Canon, JP).

3.3.4 Difraccion de rayos X

Para conocer la pureza y morfologia de las particulas sintetizadas se han examinado mediante la
difraccion de rayos X (X-Ray Diffraction - XRD), y se han ajustado con el programa FullProf.
Gracias al difractor automatico Philips X’Pert PRO se han conseguido los patrones de difraccion
de rayos X. Sus condiciones de trabajo han sido 40 kV y 40 mA, configuracion Cu-Ka (A =1.5418
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A) con geometria Theta-Theta, monocromador secundario y detector ultrarrapido PIXcel (longitud
activa en 20 3.347°). Los datos se han almacenado en 5-85° (26), cada 120 segundos.

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética. Al contrario que la luz visible, tienen
la capacidad de atravesar objetos, al tener mas energia. La difraccion es un fendmeno fisico que
se da al interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una estructura
cristalina. El comportamiento de las mismas se describe mediante la ley de Bragg, ecuacion 2.

nA = 2d senf 2

Donde n es un nimero entero; A, la longitud de onda de los rayos X; d, la distancia entre los planos
de la red cristalina y 0, el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

3.3.5 Microscopio electrénico de barrido

Las imagenes del microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscopy - SEM) se
han sacado con un Hitachi S-4800 FEG-SEM, con una tension de aceleracion de 5 kV. Las
muestras no conductoras se han cubierto con una capa de oro de 10 nm mediante un vaporizador
i6nico, Emitech K550x.

A diferencia de los microscopios convencionales la muestra es bombardeada por un haz de
electrones, el cual interacciona con la superficie de la muestra. Gracias a unos detectores se crea
una imagen en la cual se puede observar las caracteristicas superficiales de la muestra. Aparte de
un examen estructural también es posible realizar un examen morfoldgico.

3.3.6 Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva

La caracterizacion morfoldgica y la composicion elemental fueron analizadas por SEM-EDS
empleando un equipo Carl Zeiss EVO 40 (Oberkochen, DE) equipado con un detector EDS Oxford
Instrument X-Max (Abingdon, GB). Las condiciones de observacion y medida fueron alto vacio,
un voltaje de 20 kV, una corriente de 100-200 pA y una distancia de trabajo de 8.5 mm. La muestra
se montd en un portamuestras de aluminio con cinta de grafito (eléctricamente conductor), se
cubri6 con una capa de oro de unos 15 nm (metalizador Emitech K500x) y se observé y fotografid
a distintos aumentos realizando el andlisis elemental sobre diversas partes de la misma (tanto de
manera puntual como a través de mapas de distribucion elemental.

El EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) es una medida analitica que permite examinar la
caracterizacion quimica de una muestra. EI funcionamiento de esta medida se basa en excitar un
electrdn mediante una fuente de energia, en el caso de los microscopios electronicos su haz de
electrones. En consecuencia, un electrén de la capa del nucleo del atomo es expulsado y su lugar
lo ocupa un electron externo de mayor energia, de este modo liberando la diferencia de energia en
forma de rayo X. En funcidn de los picos e intensidad del espectro de este rayo se determinan los
elementos y concentraciones que tenemos en la muestra, ya que cada &tomo tiene un espectro
caracteristico. Aparte de examinar la muestra en totalidad es posible concretar la posicion de cada
espectro en la muestra y representar un mapeo de cada elemento, con su correspondiente
concentracion, en la muestra.

3.3.7 Reflectancia difusa

La medida de espectroscopia de reflectancia difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS) se
ha llevado a cabo en el rango de longitud de onda de 250-2250 nm utilizando un espectrometro
UV-Visible-NIR V-770 (JASCO, JP), equipado con una esfera integradora de 150 mm de diametro
recubierta con Spectralon, con una resolucion espectral de 1 nm. Se ha usado una referencia
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Spectralon para medir la reflectancia al 100 % y se han usado atenuadores internos para determinar
la reflectancia cero, para eliminar el ruido y fondo.

Las nanoparticulas, en forma de polvo, se han colocado en una cubeta de cuarzo, se han sellado, y

se han montado en un portamuestras de teflén, para la medida DRS. Los espectros de reflectancia

medidos se convirtieron en factores de absorcion de Kubelka-Munk, para conocer los espectros de

absorcién de la muestra. La conversion se ha realizado utilizando la ecuacion K-M (ecuacion 3):
f(R) = & 3)

2R

Siendo R la reflectividad laser de las microparticulas.

3.3.8 Superficie especifica BET

La medida de la estructura micro- y mesoporosa del catalizador (superficie especifica BET,
volumen de micro y mesoporos, distribucion de tamafio de poro y diametro medio de poro) se ha
obtenido a partir de isotermas de absorcion-desercién de N2, con un equipo ASAP 2010 de
Micromeritics, US.

El procedimiento de analisis consta de una etapa previa de acondicionamiento de la muestra, en la
que se realiza una desgasificacion a 150 °C y a vacio (102 mmHg) durante 8 horas, para la
eliminacion de impurezas, asi como retirar el contenido de H.O absorbida en la superficie del
solido y facilitar la absorcidn de N2 en la misma; y una etapa de andlisis donde se dan una serie de
etapas de equilibrio de absorcion-desorcion de N2 hasta la saturacion de la muestra a temperatura
criogénica del N2 liquido (-196 °C).

3.3.9 Métodos electroquimicos

Las técnicas electroquimicas miden la corriente, resistencia, voltaje y carga generadas por el
movimiento iénico o electronico, en una celda o electrodo. A continuacion, se han resumido las
técnicas utilizadas para la caracterizacion de los electrodos basados en las tintas de éxido de
wolframio sobre particulas conductoras.

3.3.9.1 Cronoamperometria

En la cronoamperometria la corriente del material aparece en funcién del tiempo, mientras se
aplica el mismo potencial durante un tiempo concreto. Debido a saltos o pulsos de potencial a
valores donde la cinética de reduccidn u oxidacion son elevadas, produciéndose la reaccion redox,
se crea un pico de corriente, debido a la rapidez del salto. Con el tiempo la pendiente del perfil de
la especie, reducida u oxidada, decrece, al igual que la corriente, debido a que todo el material ha
sido reducido u oxidado, la evolucion del potencial y corriente se han representado en la Figura 8.
Este comportamiento de la corriente se define con la ecuacion de Cottrell (ecuacion 4), que para
el caso de difusion planar toma la siguiente forma:

. FAD/?
i) =T @)

Donde i es la corriente (A), n es el nimero de electrones transferidos en la semireaccion, F es la
constante de Faraday (96485 C mol™), A es la superficie del electrodo (m?), D, es el coeficiente
de difusion (m?/s), Co es la concentracion inicial y t es el tiempo (s).
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Figura 8. Resultados de una cronoamperometria: (a) potencial vs tiempo, (b) corriente vs
tiempo.

3.3.9.2 VVoltametria ciclica

La voltametria ciclica es una popular técnica electroquimica utilizada para investigar los procesos
de oxidacién y reduccion de una especie y la transferencia electrénica del sistema. En la cual se
determina el rango de potenciales que se van a aplicar, cambiando de manera lineal, mientras se
muestra la corriente del electrodo, creando asi un voltamograma (imagen mostrando los puntos
caracteristicos de un voltamograma). En el cual se aprecia los potenciales de inicio (Eo), final (Er)
y los picos de corriente en la oxidacion (ip®) y reduccion (ip %) y la distancia de picos de potencial
(4Ep), representados en la Figura 9, que si es menor de 57 mV se considera el proceso reversible.
El comportamiento de estos picos se define con la ecuacion de Nernst (ecuacion 5) (Elgrishi et
cols., 2018).

RT,, (00 (0%)

_ RO RT L0%)
oF n(Red) = E" + 2.3026 oF 10g10 (Red) (5)

E=E°+
Donde E es el potencial de la celda, Eo es el potencial estandar de la especie, R es la constante de
los gases ideales, T es latemperatura (K), F es la constante de Faraday, n es el nimero de electrones
y (Ox) y (Red) es la actividad relativa relativa de los analitos en el sistema.

La velocidad de barrido (v), la velocidad del cambio de potencial que se aplica durante la medida,
determina el comportamiento del sistema. A altas velocidades la superficie de la capa de difusion
es menor y en consecuencia la corriente que se observa mayor. EI comportamiento de la
transferencia electronica se determina mediante la relacion de los picos de corriente y las
velocidades de barrido. Cuando el proceso es controlado por la difusion los picos de corriente y la
raiz de las velocidades de barrido tienen una relacién lineal y se define mediante la ecuacion de
Randles-Sevcik (ecuacion 6).

. 0 nFvDy\1/2
Donde A es la superficie del electrodo (m?), Do es el coeficiente de difusion del analito oxidado
(m?s), ip es el pico de corriente (A), v es la velocidad de barrido (V s) y Co es la concentracion
del analito (mol m)
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En cambio, cuando la superficie controla el proceso es lineal con la velocidad de barrido y se
define con la siguiente ecuacion 7.

2
i =" yAr )
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Figura 9. Respuesta de una voltametria ciclica: (a) potencial vs tiempo, (b) corriente vs tiempo.
3.3.9.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Cuando se aplica una funcién de potencial sinusoidal (4Esinwt), la respuesta del sistema en
corriente también serd sinusoidal, aunque con un cierto desfase (disin(wt+¢)). La relacion entre
el potencial aplicado y la corriente se llama impedancia, andloga a la ley de ohm. La impedancia
(2) tiene una magnitud (4E/4i) y fase (¢) y es por lo tanto una magnitud vectorial (Cogger y
Evans, 1999).

Los resultados de las medidas se representan en dos diagramas diferentes. Las curvas Bode
compuesta por un grafico para magnitud (log |Z| vs log(w)) y otro para la fase (¢ vs log(w)) y
Nyquist un gréafico con coordenadas polares (-Zim VS Zr). La respuesta experimental hay que
ajustarlos a un circuito equivalente del sistema, derivado de las ecuaciones cinéticas del sistema.
El espectro de la impedancia esté delimitado por los elementos eléctricos, en forma de resistencias
y capacitores, que forman la celda electroquimica.

3.3.9.4 Espectroelectroquimica

La espectroelectroquimica es una técnica analitica multifuncional. Por un lado, se puede conocer
el comportamiento electroquimico de un sistema quimico, analizando las reacciones que se dan
durante la transferencia de electrones. Y por el otro, su comportamiento espectroscépico,
analizando la emision electromagnética del sistema.

La espectroelectroquimica permite caracterizar los materiales electrocrémicos (Monk et cols.,
2007). Concretamente, son de interés los siguientes parametros para determinar la calidad de los
materiales producidos durante el trabajo.

« Relacion de contraste (Contrast Ratio, CR)
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Es una medida cuantitativa de la intensidad del cambio de color del material, que corresponde
Unicamente con una concreta longitud de onda (ecuacién 8).

(8)

Donde Ry es la intensidad de la luz reflejada es su estado de color y Rq es la intensidad de la luz
reflejado en su estado incoloro.

« Eficiencia de coloracién

Es la relacion entre el cambio de absorbancia y carga por unidad de area (ecuacion 9).
n=5== 9)

Donde a es el coeficiente lineal de absorbancia, d es el grosor de la capa (m), Q la densidad de
carga (C m?), AA el cambio de absorbancia y 1 la eficiencia de coloracion (m? C1).

e Tiempo de respuesta

Es el tiempo que necesita el material electrocromico para pasar de su estado de color a incoloro, 0
viceversa, T (s), para una conversion de reflectancia especifica.

o Ciclo de vida

Es una medida de la estabilidad del ECD, indica la cantidad de ciclos (pasar de su estado de color
a incoloro) que puede realizar hasta que falla. Esto ocurre debido a cambios fisicos o reacciones
quimicas secundarias.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 ANALISIS DE IMAGEN

Comparando a simple vista las muestras WO3-ATO, en estado sélido, en forma de polvo, con y
sin exceso de oxalato, se observa que el producto final no es el mismo. Mientras que en las sintesis
donde se ha empleado oxalato en exceso el producto final apenas varia en cuanto a la cantidad
generada, en la otra tanda, el cambio es muy visible, como se puede apreciar en la Figura 10. En
estas Ultimas muestras se mueven de un amarillo palido a un gris claro, al reducir la concentracion
de wolframio.

Al comparar las muestras sin y con tratamiento térmico se observa que en las muestras sin exceso,
pierden el color amarillo y no hay apenas diferencia entre ellas. Al aumentar la temperatura, las
moléculas del WOs se organizan en una red cristalina mas homogénea, menos amorfa, cambiando
su fase y propiedades opticas (Zheng et cols., 2011), como se confirmara en los resultados de
caracterizacion en la siguiente seccion. Debido al relieve del vial donde se encontraban las
muestras puede que el brillo de la luz haya afectado de alguna manera en este analisis.

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 10. Iméagenes de los productos de todas las diferentes sintesis: (a) 1.43:1, (b) 1.43:2.5, (c)
1.43:5, (d) 1.43:10, (e) 1.43:20, (f) WOs sin tratamiento térmico, (g) WOs con tratamiento
térmico, (h) ATO sin tratamiento térmico, (i) ATO con tratamiento térmico, 1 sin tratamiento
térmico y sin exceso de oxalato, 2 con tratamiento térmico y sin exceso de oxalato, 3 sin
tratamiento térmico y exceso de oxalato, y 4 con tratamiento térmico y exceso de oxalato.

Analizando el cambio de color de una forma mas cuantitativa, y comparando el cambio de color
en unaescala de grises (Figura 11), en las muestras sinterizadas se identifica una tendencia extrafa.
Las muestras sin tratamiento térmico se encuentran entre el valor del WOz y ATO, en su estado
puro. En cambio, con el tratamiento téermico, 500 °C durante 4 horas, el WOs3 esta mas saturado,
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mas cerca del blanco, que las particulas ATO. Ademas, la muestra con mas wolframio es ain mas
saturada. Esto puede deberse al tamafio de los cristales de la muestra, que son mucho mas grandes,
como se confirmara en los resultados de la seccion 5.3.
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Figura 11. Valores de color RGB de las particulas sintetizadas: (a) sin exceso de oxalato durante
la sintesis, (b) con exceso de oxalato durante la sintesis.

Una vez fabricadas las tintas, se ha hecho el mismo examen y a simple vista se notan dos cambios,
respecto a las muestras en forma de polvo, por un lado, con el tratamiento térmico ahora se muestra
una tendencia mas visible: al aumentar la concentracion de wolframio la tinta es mas clara, como
se puede ver en la Figura 12. Por el otro, en las tintas con exceso de oxalato, 1.43:10 y 1.43:20, en
las que se ha usado una menor concentracion de sal de wolframio en la sintesis, tienen un tono
verdoso, similar al de las muestras con menor proporcion de oxalato.
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(a)

(b) (c) (d) (e)

Figura 12. Imagenes de las tintas de WOs-ATO: (a) 1.43:1, (b) 1.43:2.5, (c) 1.43:5, (d) 1.43:10,
(e) 1.43:20, (f) tinta de ATO, 1 sin tratamiento térmico y sin exceso de oxalato, 2 con tratamiento
térmico y sin exceso de oxalato, 3 sin tratamiento térmico y exceso de oxalato, y 4 con

tratamiento térmico y exceso de oxalato.

Al hacer el examen un minucioso, Figura 13, se puede observar como las tintas de WOs3, a
cualquier concentracién, son méas claras que la tinta de particulas de ATO solas. Por lo que al
fabricar las tintas, las particulas ATO son las responsables del oscurecimiento, debido a que al
aumentar la concentracion del WOs se blanquea.
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Figura 13. Valores de color RGB de las tintas: (a) sin exceso de oxalato, (b) con exceso de

oxalato.
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Una vez fabricados los electrodos solo se han visto diferencias en los electrodos sin exceso de
oxalato y sin tratamiento térmico, manteniendo el color amarillo, y asimismo, teniendo el mismo
valor en la escala de grises, en torno a 192 (sobre 255 de la escala RGB, donde el 0 es negro y el
255 es blanco), como se ve en la Figura 14. En las muestras sinterizadas y sin exceso se puede
distinguir una tendencia en forma en U. En las muestras con mas concentracion de wolframio los
cristales son mucho mayores, como se mostrard en un proximo apartado, resultados de las
imagenes SEM, y el valor depende de esos cristales al sinterizar y no de las particulas ATO. En el
caso contrario tienden al valor de las particulas ATO. En los resultados de las muestras con exceso
no se ve ninguna tendencia clara, todos tienen un tono muy similar por lo que se explica como
ruido de la caracterizacion.
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Figura 14. Valores de color RGB del electrodo de trabajo: (a) sin exceso de oxalato, (b) con
exceso de oxalato.

El analisis de imagen de los electrodos de trabajo se ha usado para controlar la calidad de la
impresion, y poder explicar posibles diferencias de comportamiento tras el analisis electroquimico
y espectroelectroquimico. Como las impresiones se han realizado de tres, dos o una columna, se
ha examinado la influencia de las posiciones de los electrodos, en los dos ejes. Cada fila de
electrodos imprimidos, con una determinada tinta, se ha identificado con un nimero, y dentro de
cada una se ha especificado su columna (izquierda, medio y derecha). De esta forma se han
representado los resultados (Figura 15) y en caso de observar que algin punto que se desviara
demasiado del resto, ese electrodo seria descartado, al tener una diferencia de dos puntos y medio,
en la escala RGB, con respecto a la media. EI mismo analisis se ha hecho de cada columna (1,
primera fila; 2, segunda; y 3, tercera). En caso de usar demasiada o menor fuerza en la parte
superior o inferior, 0 izquierda o derecha, se detectaria y en caso de tendencia, se buscaria una
solucion.
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Figura 15. Valores de color RGB de los electrodos de trabajo dependiendo su posicién a la hora
de imprimir (tinta 1.43:3.5 sin tratamiento térmico): (a) analisis de cada fila, (b) andlisis de cada
fila haciendo zoom maés el rango de descarte, (c) analisis de cada columna, (d) analisis de cada
columna haciendo zoom mas el rango de descarte.

4.2 DIFRACCION DE RAYOS

Una vez analizado los resultados se ha visto que en el producto obtenido en las sintesis con exceso
de oxalato la proporcion de wolframio era menor, aunque, no se ha hecho un estudio mas extenso
de estas particulas, debido a las mejores respuestas electroquimicas de las muestras sin exceso.

Las diferentes fases que se han encontrado en las muestras sin exceso de oxalato se han
representado en la Figura 16, donde se ha visto un cambio claro respecto al tratamiento térmico.
En las particulas donde no se ha realizado ningun tratamiento adicional el wolframio obtenido esta
hidratado, esto se debe al método que se ha usado en la sintesis. La co-precipitacion al ser una
sintesis que se realiza en fase liquida es comun que el 6xido obtenido se encuentre mezclado con
agua. En cambio, al realizar el tratamiento térmico el agua se ha evaporado por completo y se ha
obtenido la fase monoclinica del WOs, y es la fase que se obtiene a 500 °C (Roussel et cols., 2000),
temperatura del tratamiento térmico. En las muestras 1.43:1, en la cual se ha usado una mayor
concentracion de sal de W precursor, aparece una fase de wolframio con sodio, reactivo sin
reaccionar que no se ha eliminado completamente durante la filtracion, debido al aumento de
difusién durante el tratamiento térmico. Este fendmeno solo ha pasado con las particulas de WO3
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sin ATO, por lo que puede deberse a su gran tamafio de cristales de WOs. Los recocidos en las dos
muestras se hicieron de manera independiente, dias distintos, por lo que puede decirse que no fue
un fallo durante el proceso.
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Figura 16. Espectros de la medida de XRD vy los picos de cada fase de las muestras sin exceso
de oxalato: (a) sin tratamiento térmico, (b) con tratamiento térmico.

4.3 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

En las Figuras 17 y 18 se muestran las imagenes SEM de las muestras sin y con exceso de oxalato,
respectivamente. En el caso de las muestras con exceso son practicamente iguales, a diferentes
proporciones y sin y con tratamiento térmico. Junto a las muestras de WO3-ATO se han puesto
imagenes de WOz y ATO puro para usar como referencia. Los cristales de WOs muestran dos
tendencias, al aumentar la concentracion de wolframio se ven mucho mas grandes, por lo que han
crecido de manera heterogénea, y al sinterizar los cristales no se ven tan amorfos, por lo que al
aumentar la temperatura se han organizado (Zheng et cols., 2011).
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(a) (b) (c) (d) (e) (n (2)

Figura 17. Imagenes SEM de las muestras sin exceso de oxalato: (a) WO3, (b) 1.43:1, (c) 1.43:2.5, (d) 1.43:5, (e) 1.43:10, (f) 1.43:20, (g) ATO, (1)
sin tratamiento térmico y 25 mil aumentos, (2) con tratamiento térmico y 10 mil aumentos, (3) con tratamiento térmico y 25 mil aumentos, (4) con
tratamiento térmico y 10 mil aumentos.
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(a) (b) (c) (d) (e) (f (2)

Figura 18. Imagenes SEM de las muestras con exceso de oxalato: (a) WO3, (b) 1.43:1, (c) 1.43:2.5, (d) 1.43:5, (e) 1.43:10, (f) 1.43:20, (g) ATO,
(1) sin tratamiento térmico y 25 mil aumentos, (2) con tratamiento térmico y 10 mil aumentos, (3) con tratamiento térmico y 25 mil aumentos, (4)
con tratamiento térmico y 10 mil aumentos.
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4.4 FLUORESCENCIA DE RAYOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDX)

Debido a un fallo en el equipo solo se han podido realizar las medidas de las particulas obtenidas
en las sintesis con exceso de oxalato.

Mediante el EDX se ha obtenido un mapeo de la distribucion de cada elemento presente en la
muestra, y la intensidad del color representaba la concentracion del elemento, cuanto més alta la
concentracion mas oscuro el color. En este trabajo solo se ha trabajado con los resultados del W,
color verde. Una vez se han obtenido los mapeos se han analizado con el anélisis de imagen, para
obtener el histograma de color del verde. Finalmente, se ha calculado el porcentaje de los pixeles
donde hay una concentracion sustancial de wolframio, los resultados se han representado en la
Figura 19.
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Figura 19. Relacion de la cantidad de wolframio con las condiciones de sintesis.

A pesar de que las particulas 1.43:10 y 1.43:20 tuvieran menos concentracion de sal de W
precursor en la sintesis son en las que mas wolframio ha precipitado.

4.5.REFLECTANCIA DIFUSA (BANDA PROHIBIDA)

Mediante la medida de reflectancia difusa se ha calculado de manera experimental la banda
prohibida (“bandgap”’) de nuestros materiales, la diferencia de energia entre las bandas de valencia
y conduccién. Comparando la distancia de bandas experimental del WQO3, sin tratamiento térmico,
2.5 eV, esta dentro del margen de otros trabajos (Nisa et cols, 2022). Smith et cols. (2007) indican
como la distancia energética se disminuye con el aumento de la temperatura durante el tratamiento,
en el caso del WOz. En los resultados se puede observar como aumenta y se acerca a los valores
de las particulas ATO (Figura 20). En la medida de reflectancia difusa como el color puede afectar
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al resultado, se ha repetido diluyendo en sulfato de bario (BaSOs), al cincuenta por ciento, pero
los resultados practicamente son iguales, por lo que el tono amarillo del wolframio no altera el
resultado de la medida. En el caso de las muestras con exceso de oxalato, no hay ninguna variacién
respecto al valor del ATO. En cambio, en la sintesis sin exceso se ha conseguido un cambio
sustancial respecto a los anteriores, encima, al realizar el tratamiento térmico a 500 °C durante 4
horas se ha conseguido un aumento de 0,7 eV, por lo que modificando la temperatura y tiempo del
postratamiento se puede ajustar la distancia entre las bandas de conduccidon y valencia.
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Figura 20. Evolucion del valor de la banda prohibida respecto a las condiciones de sintesis: (a)
sin exceso de oxalato, (b) con exceso de oxalato.

4.6 SUPERFICIE ESPECIFICA BET

Respecto al analisis BET se observa que el uso del tratamiento térmico reduce considerablemente,
un 77 %, la superficie especifica de la muestra, como se muestra en la Tabla 1. Sin embargo,
aunque la aparicion del ATO reduce ligeramente la superficie del material, al salir del tratamiento
térmico la diferencia de superficie es menor, solo un 40 %. Por lo que la adicién de las particulas
conductoras ayuda a proteger frente al deterioro provocado por el recocido.

Tabla 1. Los datos de superficie especifica de muestras de WO3z preparadas con diferentes
métodos.

Identificacién
(Sal precursor de wolframio (g): Mufla | Exceso Superficie BET (m?/g)

Particulas ATO (g))

WO3 No No 32.55
WO3 Si No 7.35
1.43:1 No No 30.78

1.43:1 Si No 18.57
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4.7 VOLTAMETRIA CICLICA

Para conocer la respuesta electroquimica de las tintas de WO3-ATO se procedié a usar las medidas
de voltametria ciclica, utilizando el esquema de la Figura 21.

Figura 21. Montaje que se ha usado en para la realizacion de voltametria ciclicas.

Dependiendo del procedimiento que se ha seguido durante la sintesis, se ha empleado una diferente
ventana de potenciales. Para los electrodos, cuyas sintesis del material funcional se realiz6 con
exceso de oxalato, se empled una ventana mas reducida, en voltajes inferiores a -1 V vs Ag se
perdia completamente el material del electrodo, debido a la menor cantidad de material funcional
en los electrodos. Durante el acondicionamiento y la medida se trabajo entre -0.5V y 0.6 V vs Ag.
Mientras que en los otros electrodos fue entre -0.9 y 1.6 V vs Ag. En ambas situaciones el
acondicionamiento fue de 5 ciclos y con una velocidad de barrido de 100 mV s,

A continuacion, se han expresado los voltamogramas a una velocidad de 50 mV s* (Figura 22).
Al comparar las sintesis, destaca la poca corriente eléctrica que pasa por el electrodo, cuya sintesis
fue con exceso de oxalato, condicionado por el poco trioxido de wolframio que tienen. Aunque el
orden de magnitud de la corriente es muy baja, y los resultados poco concluyentes, en el electrodo
fabricado con la tinta 1:7 (Na2WO4:ATO) se diferencia el pico, correspondiente a la oxidacion del
wolframio, con més claridad, en el resto es irreconocible, concuerda con los resultados del EDX,
es la tinta con una concentracion mas alta de wolframio. La tendencia de los picos varia en funcion
del uso del postratamiento, Figura 23, en las que se realiz6 un tratamiento térmico aumenta la
corriente cuando el precursor de wolframio es escaso, en cambio, los picos decrecen sin este
tratamiento.

En los otros electrodos, sin exceso de oxalato, el pico de la oxidacion corresponde con los
electrodos en los que se usé una mayor concentracién de wolframio durante la sintesis,
especialmente en las tintas 1:0.7 y 1:1.75. Comparando el post tratamiento, al sinterizar estos picos
se reducen, distancia que se reduce con la disminucion de sal de wolframio durante la sintesis.
Exceptuando la tinta 1:1.75, donde la diferencia es mucho mayor. En los voltamogramas que
aparece un pico a potenciales positivos (Figura 22 (c), (d) y (e)) es por la aparicion del ATO (Figura

22 (f)).
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La densidad de carga de oxidacion (Figura 23) mantiene la misma tendencia que los picos de
corriente, ya que es dependiente de la otra. Las cargas se calcularon de unos voltamogramas mas
lentos, 5 mV s, para ver reflejados todos los picos y reducir las cargas faradaicas, debido a la
presencia de oxigeno no se ha calculado las de reduccion, ya que parte de la carga que se obtendria
perteneceria al oxigeno, y no al sistema.

Al comparar los voltamogramas con los de las referencias (Phuruangrat et cols., 2010), la tinta
1:0.7 y 1:1.75, sin sinterizar son las Unicas que se parecen.
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Figura 22. Evolucion de los voltamogramas con diferentes métodos de sintesis a 50 mV s: (a)
1.43:1, (b) 1.43:2.5, (c) 1.43:5, (d) 1.43:10, (e) 1.43:20, (f) ATO. (Na2WO4ATO w:w)
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Figura 23. Andlisis de los voltamogramas: (a) la evolucion de los picos de corriente a 50 mV s,
(b) evolucion de la densidad de cargaa 5 mV s,

Una vez repetido las medidas a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 20, 50, 100, 200 y 500
mV s7), se ha estudiado la transferencia electrdnica de los electrones, examinando los valores de
la regresion lineal de las curvas, picos de corriente contra velocidad de barrido.

Examinado los valores de Pearson, la calidad de la regresion lineal, las tintas, cuya sintesis se
realizd con exceso de oxalato, tienen una mejor regresion con la velocidad, en cambio, las otras
tintas con la raiz de la velocidad. En las primeras la superficie controla la transferencia electronica
y en las segundas hay una limitacion de tipo difusivo, que podria deberse al intercambio de
protones dentro y fuera del material, en la Figura 24 se muestran las regresiones de dos electrodos.
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Figura 24. Analisis de la transferencia electronica en electrodos sin exceso de oxalato en la
sintesis: (a) picos de corriente frente velocidad de barrido, (b) picos de corriente frente a la raiz
cuadrada de la velocidad de corriente.

Para conocer el voltaje que hay que aplicar para producir hidrégeno en la reduccion, y oxigeno en
la oxidacion, se ha aumentado la ventana de trabajo, de -1.5 VV a 2.5 V vs Ag. Este analisis solo se
ha aplicado para las tintas sin exceso de oxalato es su sintesis. En el lado del oxigeno, no se refleja
ninguna tendencia clara, en todas las proporciones de wolframio ronda los 2.3 V vs Ag (Figura
25). Sin embargo, en el lado del hidrégeno, cuando la concentracion de las sales de wolframio
aumenta se incrementa el potencial necesario y cuando es bajo se mantiene estable, este no es un
material adecuado como catalizador de la catalisis del agua. Este estudio solo se ha realizado con
las tintas cuya sintesis se ha realizado sin exceso de oxalato.

®Sin tratamiento térmico ® Con tratamiento térmico
2.4
3
= = ; i
o an 2.35 °
< | < =
~ o 234 p
S =
= Q2254
5] =
c 2
& .1.19- 2
b l ~2 l 1 1 ] 1 1 1 T 2. I 5 ] L] ] ] 1 1]
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
ATO particula (g) / Sal de W precursor (g) ATO particula (g) / Sal de W precursor (g)

Figura 25. Evolucion de hidrogeno y oxigeno en diferentes condiciones de sintesis
4.8 ESPECTROELECTROQUIMICA (SALTOS DE POTENCIAL)

A la hora de examinar las tintas en base a sus propiedades espectroelectroquimicas se ha empleado
la medida de cronoamperometria con saltos de potencial, se ha usado el montaje de la Figura 26.
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Fibra opticn

Figura 26. Montaje que se ha usado para las medidas de espectroelectroquimica.

Las condiciones de los saltos en las tintas que tuvieron una sintesis con exceso ha sido de 80
segundos y de -0.5V a 0.6 V vs Ag, debido al mismo problema que en la seccion anterior. En los
otros electrodos se aumentd el tiempo a 100 segundos, ya que el espectro de la reflectancia no se
equilibraba. La ventana de potencial que se ha usado es de -0.7 V a 0.7 V vs Ag, el rango donde
se observo el mayor cambio de color, calculando la derivada de la reflectancia frente al potencial
(Figura 27), es posible determinar el potencial formal del proceso asociado al cambio de color,
que en este caso se daa-0.3 V vs Ag en la reduccién y-0.2 V vs Ag en la oxidacion, esta variacion
no favorece a la estabilidad del electrodo. Todos los resultados se han analizado a 800 nm de
longitud de onda, aunque el maximo cambio de reflectancia ronde los 900 nm (Monk et cols.,
2007), el espectrofotometro que se ha usado solo llega a 890 nm, siendo 800 nm el valor mas alto
sin tanto ruido.

d(Reflectancia (%))/dE

T T

4 05 0 05 1 15
Potencial (V) vs Ag

Figura 27. Voltabsorpciograma, muestra el cambio de reflectancia con respecto al potencial.
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Los resultados de los datos se han plasmado en la siguientes Tablas 2 y 3. Al igual que los
resultados de los voltamogramas la diferencia de reflectancia es bastante menor en las tintas con
exceso de oxalato, y la tinta con el valor méas alto concuerda con la que tenia un pico de oxidacion
mayor (1:7). En cambio, en las tintas sin exceso, el cambio reflectancia aumentaba acorde con la
concentracion de sal de wolframio en las sintesis.

Comparando estos valores con otros trabajos con SnO2/aW O3 (Goei et cols., 2021), son superiores,
cuando solo conseguian un cambio de 40% de contraste. De este modo, los electrodos, fabricados
en este trabajo, tendran un mayor rango de respuesta al usarse como sensores o dispositivos
opticos.

Examinando el tiempo necesario para un cambio de reflectancia del 95% en la oxidacion y
reduccién los dos procedimientos durante la sintesis se comportan distintos. En ambos casos al
sinterizar el cambio de color lleva més tiempo. Pero al tener exceso, la reduccion es més lenta y
cuando no, es la oxidacion. Comparando estas tendencias con el trabajo de Goei et cols. (2021), la
oxidacion es mas lenta pero no tan rapido como los electrodos fabricados en este trabajo.

Reparando a las eficiencias de coloracion de las Tablas 2 y 3, que se han calculado mediante la
media de la reduccion y oxidacion, se han conseguido mejores eficiencias en los electrodos con
exceso de oxalato. Sin embargo, comparando con los resultados de las bibliografias (Monk et cols.,
2007) no son muy altas, reportan eficiencias desde 50 hasta 115 cm?/C, dependiendo de la fase y
sintesis del WOs3. En cambio, la media en este trabajo ha sido de 30 cm?/C y solo dos electrodos
han llegado al rango de Monk et cols. Por lo que a pesar de que se ha conseguido un elevado
cambio de reflectancia, la carga es demasiado grande.

Tabla 2. Valores de cambio de reflectancia, tiempo de respuesta y eficiencia de coloracion en las
tintas sin tratamiento térmico.

(Na2WO4 Con exceso de oxalato Sin exceso de oxalato
:ATO)

AR (%) | To5 OX | 795 red n 95 AR (%) | Ttos 0X | Tos red n 95

(w:w) ) ,

(s) (s) | (cm9Q) (s) () | (mQ)

1:0.7 23.7 13.76 18.1 31 91.6 16.3 1.4 36
1:1.75 19.0 3.2 40.4 32 89 20.2 2.4 28
1:3.5 21.9 3.36 28.32 37 81.6 16.2 2 33
1.7 39.5 24.96 28.5 54 62.3 11 26.3 41
1:14 30.4 14.56 7 35 47.0 30.9 10.6 31
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Tabla 3. Valores de cambio de reflectancia, tiempo de respuesta y eficiencia de coloracion en las
tintas con tratamiento térmico.

(Na2WO4 Con exceso de oxalato Sin exceso de oxalato
: ATO)

AR (%) | Tte5 OX | Tos red n 95 AR (%) | Ttos OX | Tos red n 95

(w:w) , ,

(s) () [ (emIQ) (s) (s) | (emQ)

1:.0.7 23.9 5 56.9 55 56.1 77.4 6.4 12

1:1.75 155 4.48 49.6 33 17.2 89.4 50.2 6
1:35 16.7 1.3 52.3 31 30.3 89.4 59.2 15
1.7 18.4 3.4 47.9 21 38.3 86 36.9 20
1:14 28.5 33.12 40.9 22 42.9 27.2 21.7 30

Para comprobar la estabilidad del electrodo se ha dejado ciclando durante 40 ciclos. La pérdida de
cambio de color al final es practicamente nula, como se refleja en la Figura 28. Por lo que estos
electrodos son muy estables.
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Figura 28. Cambio de reflectancia en los ciclos 1, 2, 39 y 40 con la tinta 1.43:2.5 sin tratamiento
térmico.

Teniendo en cuenta que la eficiencia de coloracion era inferior a lo esperado, revisando la
bibliografia al menos, esto no limita la estabilidad del electrodo, en relacion al cambio de
reflectancia, como se refleja en la Figura 28. Esto se debe a cargas no faradicas en el sistema que
no afectan en la coloracion del electrodo, pero si en la carga.



36

4.9 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Antes de nada, se ha planteado el circuito equivalente de nuestro sistema, en base a resistencias y
capacitadores Figura 29. En los electrodos de grafito la respuesta es practicamente resistiva, no
capacitiva, ademas esta resistencia respecto al resto del sistema, fundamentalmente a la resistencia
del electrolito (1M H2SOg4), es minima. Por esta razon se ha reducido el circuito equivalente a la
Figura 30. A la hora de disefiar un circuito equivalente hay que reducir los componentes al minimo,
dejando los maés resistivos y capacitivos, de este modo el ajuste sera mas representativo y se evita
tener un numero excesivo de valores. Los valores de cada componente se han representado en la
Figura 30.
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Figura 29. Esquema eléctrico del electrodo.

Durante la medida se ha realizado un barrido de 0.7 V a -0.7 V vs Ag, con 67 frecuencias
diferentes, desde 1 MHz a 0.2 Hz, con las tintas 1:1.75 (Na2WO4:ATO) sin y con tratamiento
térmico.

La resistencia 2 se mantiene constante y similar en las dos medidas. Como se ha explicado antes,
corresponde a la suma de la resistencia de la capa de WO3 y del electrolito. La ligera desviacion
pertenece a la capa de wolframio al sintetizar, al calentarlo a 500 °C su red cristalina se reorganiza
y cambia su respuesta resistiva. En caso de usar otra disolucidn, &cido perclorico (HCIO4), habria
un cambio mayor.

El componente CPE (Constant Phase Element) se utiliza en espectroscopia de impedancias
electroquimica en sustitucion de los condensadores para reflejar las no-idealidades de, por
ejemplo, la doble capa que se forma en la interfase electrodo-electrolito. La fase del condensador
ideal es de 90°. Sin embargo, es muy raro encontrar este tipo de comportamiento en sistemas
electroquimicos reales. El exponente de la CPE, descrito en la Ecuacién 10, refleja la desviacion
del angulo de fase con respecto a los 90 grados del condensador ideal.

1
Kcpe(jw)?

Lcpg = (10)
Donde Kcpe es su valor de capacitancia, y a es un valor entre 0 y 1; 0 cuando se comporta como
una simple resistencia, y 1 como un condensador ideal. Aungue en la figura 29, se muestre que a
voltajes negativos la CPE se comporte con un condensador ideal (valores muy proximos a 1), esto
se debe a que a frecuencias bajas la fase era superior a 90°, siendo este valor el ideal de un
condensador, que no se ha podido interpretar.
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Se ha observado que, al pasar a valores positivos se ve un comportamiento diferente del
componente, aumentando al mismo tiempo la capacidad eléctrica. Las particulas que se han
estudiado muestran una mayor capacidad, aumento de carga, en la reduccion que en la oxidacion.
Este proceso se ve influenciado por la presencia de oxigeno disuelto en el electrolito, que no se ha
podido eliminar.

¥ Sin tratamiento térmico

B Con tratamiento térmico
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Figura 30. (a) circuito equivalente, (b) valores del C1, (c) y (d) valores del CPE, (e) valores de
la resistencia del WOs3, (f) valores de la resistencia del electrolito.



38

5. CONCLUSIONES

Mediante la técnica de co-precipitacion se ha conseguido sintetizar WO3 sobre particulas
conductoras de 6xido de estafio y antimonio (ATO). Los datos obtenidos por XRD muestran que
tras el tratamiento térmico, se ha obtenido WO3 en su fase monoclinica. Sin embargo, la respuesta
electroquimica de la forma hidratada del éxido es mejor que la del material tratado térmicamente.
Las moléculas polimorfas hidratadas no tienen una estructura cristalina homogénea v,
posiblemente, las moléculas de agua atrapadas en la red cristalina facilitan el intercambio i6nico,
que resulta de vital importancia para la expresion del electrocromismo del material. Ademas,
aunque se hayan identificado diferentes fases de WOs3, estas corresponden en todos los casos a
WV! 'y se mantienen las propiedades estructurales.

Durante la sintesis se han empleado dos procedimientos diferentes, con y sin exceso de oxalato
(&cido oxalico). Se ha observado que al aumentar la concentracion de oxalato se recoge mucho
menos cantidad de 6xido de wolframio. Esto es debido a que el oxalato forma complejos estables
con el wolframio.

Sin embargo, se ha visto un pico en la particulas 1.43:10 (Na;WO4 2H20 : ATO, en peso), las
cuales tienen una mejor respuesta electroquimica, como por ejemplo, mayor carga de oxidacion y
mayor cambio de reflectancia, y en la medida de EDX se ha visto como es la muestra con mayor
cantidad de wolframio, junto a la muestra 1.43:20, justamente las dos tintas, que en sus respectivas
sintesis se us6 una menor concentracion de sal de wolframio precursor. Aunque puede deberse a
cambios en las condiciones experimentales, no se pudo profundizar en esta parte del estudio por
falta de tiempo.

Al comprar los electrodos fabricados con los mencionados en las referencias se ha visto que su
comportamiento es bueno, e incluso mejor que el reportado por otros autores en la bibliografia.
Asimismo, viendo que los electrodos que mejor funcionan son los que tienen mas wolframio, es
posible que no se haya llegado a un punto 6ptimo, y que quede cierto margen de mejora.

En resume, aunque queda mucho trabajo por delante, consideramos que el objetivo inicial, de
desarrollar tintas funcionales basadas en 6xido de wolframio, se ha alcanzado.
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6. PERSPECTIVA A FUTURO

Por un lado, como ya se ha comentado durante el trabajo, ha faltado tiempo para explorar las
posibles aplicaciones de las tintas desarrolladas. De cara al futuro, los materiales desarrollados en
este proyecto de fin de grado se pondran a prueba para desarrollar un sensor de amoniaco y diodos
impresos por serigrafia.

Por otro lado, aunque se hayan alterado dos condiciones durante la sintesis, la concentracion de
oxalato y el tratamiento térmico, seria interesante también valorar el uso de otros tratamientos
térmicos y estudiar la dependencia del pH.

Finalmente se esta elaborando un manuscrito para la publicacion de este trabajo en una revista
cientifica internacional.



7. NOMENCLATURA

A
C
Co

Do

Et
Eo

EO

—

X X0 U X

Rx

(Red)

Superficie del electrodo, m?.
Capacidad eléctrica, F.

Concentracion del analito, mol m™,
Coeficiente de difusion, m? s,

Grosor de la capa, m.

Distancia de planos, m.

Potencial final, V.

Potencial estandar, V.

Potencial inicial, V.

Constante de Faraday, C mol
Corriente, A.

Corriente méxima en la oxidacion, A.
Corriente méxima en la reduccion, A.
Ndmero de electrons transferidos, mol.
Actividad relativa de analitos.
Temperatura, K

Tiempo, s.

Reflectividad laser de las microparticulas.
Constante de los gases.

Resistencia, Q.

Reflectancia, %.

Intensidad de luz reflejado en se estado incoloro.

Intensidad de luz reflejada en su estado de color.

Actividad relativa de analitos.
Carga, C
Coeficiente lineal de absorbancia

Concentracion de la superficie, mol m.

40



Eficiencia de coloracion, cm? CL,

Angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion, rad.
Longitud de onda, m.

Tiempo de respuesta, s.

Velocidad de barrido, V s

Fase, rad.

Velocidad angular, rad s™.
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