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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesss de nanoestructuras de oxidos de tungsteno (WO;) utilizando un método hidrotérmico v
se estudia el efecto que tiene el pH en las propiedades de los materiales. Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante
espectroscopia Raman. microscopia electronica de transmision (MET) v difraccion de Rayos X (DRX). Se observo que a pH
ligeramente dcido se forman nanomateriales con fase hexagonal mientras que a pH= 1 se obtuvieron materiales con fase
monoclinica.

Introduccion

Los materiales nanoestructurados juegan un papel muy importante en diferentes campos de la ciencia.
De la gran variedad de compuestos nanoestructurados. los dxidos de metales de transicion presentan
propiedades interesantes como sensores [1]. semiconductores [2] v emisorss de campo [3]. Ademas, se
exploran nuevas aplicaciones de estos materiales como precursores para lubricantes [4] v catalizadores
[5]. Se han reportado varios métodos para la sintesis de nanoestrueturas de WO3 los cuales incluyen:
deposicion fisica y quimica de vapor [6]. descarga de arco [6]. método sélido-vapor en aire a presion
atmostérica [7]. sol-gel [8]. evaporacion térmica [6] v sintesis hidrotérmica [9]. En comparacion con
otras rutas de sintesis, el método hidrotérmico es una buena alternativa, lo anterior debido a su sencillez,
reproducibilidad y que se puede controlar el tamafio de particula. Por esta razon en el presente trabajo se
utilizd el método antes mencionado para sintetizar nanoestructuras de 6xido de tungsteno,

Seccion experimental

Las nanoestructuras de oxido de tungsteno se sintetizaron utilizando un método de envejecimiento-
hidrotérmico. Para lo anterior se prepararon soluciones acuosas de metatungstato de amonio
[(NH4)10W1204;xH>0] (0.15 mol de W) a pH=5 y pH = 1 (HNQj3 2.2 N), las cuales fueron transferidas a
recipientes cerrados con agitacion a temperatura de 60°C durante 1 semana (envejecimiento).
Posteriormente se tomaron 5 mL de cada solucién envejecida v se depositaron en un recipients
(autoclave) para realizar ¢l tratamiento hidrotérmico en una mufla a temperatura de 200 °C durante 48 h.
Finalmente cada solucion se filtré y secd a temperatura ambiente. Las imagenes de microscopia
electrénica de transmision (MET) se obtuvieron en un equipo Philips CM200 v el analisis por difraccion
de rayos X (DRX) se realizd usando un difractémetro Rigaku modelo MiniFlex con radiacién ka del Cu.
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cuya longitud de onda es 1=1.54056 "A. El analisis mediante espectroscopia Raman fue desarrollado en
un sistema Labram modelo Dilor micro-Raman equipado con un laser a 20mWHe—Ne emitiendo a 632.8
fnm.

Resultados y discusion

El analisis por espectroscopia Raman de las muestras de WO; sintetizadas a pH de 5 y 1 se muestra en
las figuras la y b. Se observa el efecto del pH en la estructura de los materiales obtenidos ya que a pH =
5 la estructura del WOj3 es hexagonal. mientras que a un pH = 1, la estructura del WO3 formada es
monoclinica. En la tabla 1 se deseriben los modos de vibracidn de ambas estructuras que corresponden a
las sefiales detectadas en cada espectro [9. 10].

Tabla 1. Modos de vibracién de las estructuras de W0

WO; hexagonal WO; monoclinico
Sedial (tm'l) Modo de vibracion Seiial (cm'l) Modo de vibracion
Estiramiento simétrico de Estiramiento simétrico de enlaces
960 enlaces W=0 terminales 806 0O-W-0 cortos
Estiranmuento asimétrico de Estiranmento asimétrico de
905 enlaces W=0 terminales 717 enlaces O-W-0O largos
Estiramiento simétrico de Flex16n simétrica de enlaces W-
785 enlaces 325 o-W
0-W-0
Estiramiento asimétrico de Flex16n asimétrica de enlaces W-
735 enlaces O-W-O 270 O-W
Sefial caracteristica de la red Vibracion de la red cnistalina
435 cristalina de WO; hexagonal 180
315 Flex10n simétrica de enlaces Vibracion de la red cristalina
W-O-W 131
260 Flex16n asimétrica de enlaces
W-0-W
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Figura I. Espectros Raman de nanoestructuras de oxide de fungsteno: a) pH=5y b) pH=1
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Figura 2a. Difractograma de nanoestructuras de dxido de tungsteno a pH=3 (Hexagonal)
_os patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras obtenidas mediante ¢l método

udrotérmico se observan en la figuras 2a y 2b. Mediante este analisis se confirma el efecto del pH en la
:structura puesto que se obtienen fases cristalinas diferentes al modificar la acidez de la solucion. Para la

© 2012 Academia Mexicana de Investigacién v Docencia en Ingenieria Quimica AMIDIQ
Pagina 4617



XXX Encuentro Nacional y IT Congreso Internacional AMIDIQ
1 al 4 de Mayo de 2012, San José del Cabo, BCS, México

sintesis con pH=5 los picos pueden ser indexados basados en una celda hexagonal (JCPDS 33-1387)
(a=7.298 A. c=3.899 A, grupo espacial P6/mm) [11.12]. Por otro lado, ¢l patrén en la figura 2b se
mdexé en base a una celda monoclinica (JCPDS 43-1035). La diferencia en patrones de difraccion
podria estar relacionada con una mayor o menor cantidad de protones en solucidén en el medio dcido que
modifican el crecimiento y estructura de los materiales sintetizados.

b)

(002)

Intensidad (u.a.)
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Figura 2b. Difractograma de nanoestructuras de oxido de tungsteno a pH=1 (Monoclinico)

Figura 3. Imdgenes de microscopia electrénica de transmision (TEM) de
nanoestructuras de dxido de tungsteno a pH=3 (Fase Hexagonal)
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En la figura 3 se presentan imagenes representativas de microscopia electrénica de transmision (TEM)
de las nanoestructuras de oxido de tunsgteno (WOj3) con fase hexagonal. La muestra consiste de
particulas con forma irregular v tamarios entre 30-300 nm y ancho de 20-100 nm aproximadamente. las
cuales forman aglomerados debido a la alta energia superficial presente a nivel nanométrico. Utilizando
microscopia clectronica de alta resolucion (HRTEM) se observd que el crecimiento de las
nanoestructuras se da en la direccion [010].

Conclusiones

En el presents trabajo se observo que el pH de la solucidn es de gran importancia en la sintesis de
nanoestructuras de oxido de tungsteno. Se generaron materiales con fase hexagonal a pH ligeramente
acido (pH = 5) y fase monoclinica a pH= 1. El efecto del pH en las propiedades morfolégicas y
estructurales se confirmd mediante espectroscopia Raman. microscopia electronica de transmision y
difraccidn de rayos X.
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