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Resumen

Se obtuvieron polvos de trioxido de tungsteno (WOs) mediante un sistema de HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor
Deposition). Los polvos exhibieron tres diferentes coloraciones (azul rey, azul cielo y amarillo), debido al cambio del gas
precursor usado (argon (Ar) o argdn con vapor de agua (Ar+ H20) o aire). Los polvos fueron evaluados por Difraccion de
Rayos-X (DRX) para la determinacion de su estructura cristalina, su morfologia fue observada mediante Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), la composicion quimica elemental se obtuvo por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS). Por ultimo, se analizaron las bandas de los enlaces presentes en el material con ayuda de Espectroscopia RAMAN.
Estas técnicas lograron evidenciar la presencia del trioxido de tungsteno en los polvos obtenidos.

Palabras clave: semiconductores, trioxido de tungsteno, HFCVD.

Abstract

Tungsten trioxide (WOs) powders were obtained using a HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) system. Three
different colors (royal blue, sky blue and yellow) due to the change of the implemented precursor gas (argon (Ar) or argon
with water vapor (Ar+ H20) or air) were obtained. The powders were evaluated by X-Ray Diffraction (XRD) to determine
the crystalline structure, the morphology was studied by Scanning Electron Microscopy (SEM), the elemental chemical
composition was obtained by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). Finally, study of the structure was analyzed by
RAMAN Spectroscopy. These techniques were able to demonstrate the presence of tungsten trioxide in the powders
obtained.

Index terms: semiconductors, tungsten trioxide, HFCVD.
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I. INTRODUCCION

Los semiconductores son materiales implementados en la actualidad para la fabricacién de la gran mayoria de
componentes y circuitos electronicos. Poseen una actividad eléctrica intermedia entre los conductores y
aislantes [1]. La aparicién de los semiconductores ha representado una de las revoluciones tecnolégicas de
mayor impacto en nuestra sociedad debido a las propiedades eléctricas y Opticas Unicas que hacen de ellos
componentes esenciales de dispositivos electrénicos y de comunicacion [2]. Dentro de los semiconductores
podemos encontrar a los dxidos metalicos semiconductores (MOS) formados por la combinacion de un oxigeno
y un metal (ZnO, TiO,, Fe;O3 y WO3) [3]. Los MOS son de un gran interés por sus propiedades dpticas,
eléctricas y magnéticas [4]. Entre ellos se destaca el tridxido de tungsteno (WOs3) debido a sus excelentes
propiedades fisicas, eléctricas y quimicas, siendo este un material fructifero para diferentes aplicaciones tales
como fotocatalizadores [5], dispositivos para almacenamiento de energia [6], etc. Posee aproximadamente el
12% de absorcion dentro del espectro solar, buena estabilidad térmica, fisicoquimica y alta conductividad
eléctrica [7], [8]. Se considera un éxido metélico semiconductor tipo n y exhibe una banda prohibida en un
rango de 2.6 a 3.0 eV [9], [10]. Es un material polimérfico que cristaliza en diferentes fases dependiendo de la
metodologia de crecimiento y la temperatura; entre ellas estan: monoclinica, triclinica, ortorrémbica y
tetragonal [11], [12]. Puede presentar propiedades electrocromicas, cataliticas y fotocataliticas [13], [14], siendo
estas utilizadas en diferentes aplicaciones como en la deteccion de gases, degradacion de contaminantes
orgénicos, fotocatalisis, dispositivos fotocromaticos, almacenamiento de energia, dispositivos optoelectrdnicos,
microelectrénica, memoria Optica, etcétera [15], [16], [17], [18]. El desarrollo de nuevos métodos sintéticos
para producir WO3 han sido un enfoque importante en el campo de la investigacion. Lo cual ha generado la
busqueda de diversos métodos de sintesis: Sol-Gel, anodizacidn, deposicion por pulverizacion catédica de haz
de iones reactivos, Deposicion Quimica en fase Vapor (CVD) y recientemente Deposicion Quimica en fase
Vapor por Filamento Caliente (HFCVD) [19]. [20], [21], [22], [23]. La técnica HFCVD se ha convertido en
una técnica de interés por su bajo costo de operacion y facil manipulacion; consiste en una metodologia simple
por lo que no requiere precursores quimicos peligrosos [24]. En el presente trabajo se obtuvieron polvos de
triéxido de tungsteno (WOs3) por la técnica de HFCVD usando tres gases diferentes: argon (Ar), argén con vapor
de agua (Ar+H-0) y aire. La presencia de los diferentes gases hizo que se obtuvieran tres diferentes tipos de
coloraciones. Siendo estos estudiados y analizados por diferentes técnicas de caracterizacién. Los polvos
obtenidos muestran diferentes caracteristicas interesantes tanto morfoldgicas como estructurales.

Il. METODOLOGIA

A. Descripcion de los elementos que conforman un HFCVD

La Figura 1 presenta las partes principales del reactor de HFCVD que fue utilizado para la obtencién de los
polvos de trioxido de tungsteno (WOs3). Se compone principalmente por: un tubo de cuarzo, filamento de
tungsteno (W), soportes para el filamento, o-rings de proteccion, entradas y salidas de los gases precursores.
Cuenta con dos tapas una ubicada en la parte izquierda y la otra en la parte derecha del reactor, su funcién es
sellar herméticamente por medio de o-rings el tubo de cuarzo. Mientras que la Figura 2 presenta las partes
elementales de todo el sistema HFCVD entre las cuales se puede encontrar un cilindro de gas (argon, argdn con
vapor de agua o aire), una fuente de voltaje variable (140V, 30A), un reactor HFCVD, una camara de
confinamiento y una bomba de vacio (AIT-2B).
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B. Sintesis experimental del WOs.

El filamento consiste en un alambre de tungsteno (W) en forma de espiral (véase Figura 3). La espiral fue
realizada dando 11 vueltas, presentando una resistencia de 1.35 Ohms (), con una longitud de 2 cm y un
didmetro de 0.5 mm.

Fig. 3. a) llustracion esquematica del filamento de tungsteno b) filamento utilizado para la deposicion de WOs.

Posteriormente, el filamento fue colocado en el reactor de HFCVD para proceder al depdsito. EI primer paso
para generar el deposito fue hacer vacio en el reactor con una presién de 60 mm Hg (milimetros de mercurio)
con ayuda de la bomba de vacio, para inmediatamente ser purgado durante 1 min. Se usaron diferentes tipos de
gases (argén, argén con vapor de agua y aire) dentro del sistema de HFCVD. El flujo fue monitoreado y
registrado a 0.8 Ipm (litros por minuto) manteniéndose constante. Durante la oxidacion, la presion se mantuvo
constante a presion atmosférica, siendo medida con un manovacuometro y controlandola con una llave de paso.
Se aplico un voltaje de 15 V para que el filamento alcanzara su incandescencia y este reaccionara con los gases
presentes en el sistema. El proceso de deposicion consistié en calentar un filamento de tungsteno (W) dentro de
un ambiente oxidante; teniendo como resultado una reaccién de 6xido-reduccion. De esta manera se forma un
compuesto volatil que es depositado en las paredes del tubo. El tiempo de depoésito se determind con base en la
degradacién del filamento, ya que, al usar diferente atmosfera, la velocidad de oxidacion del filamento fue
diferente. Por ejemplo, en el proceso con Ar, el filamento se mantuvo operando més tiempo debido al poco
oxigeno en el ambiente en comparacion al proceso en el que se uso aire, donde el filamento se degrad6 en
alrededor de solo 1 minuto. Terminado el depdsito se dejd enfriar a temperatura ambiente durante 15 min, dando
como resultado diferentes coloraciones debido a los diferentes gases precursores usados (véase Figura 4). Los
polvos obtenidos se recolectaron para su posterior analisis. La Tabla 1 muestra las condiciones en las que se
obtuvieron los distintos tipos de polvos del WOs.

Fig. 4. Polvos obtenidos por la sintesis de HFCVD usando los gases: a) Ar, b) Ar+H20 y c) Aire.
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TABLA 1
CONDICIONES DE OBTENCION DEL WO3,

Polvos Gas Tiempo Flujo Voltaje Presion Resistencia
(min) (Ipm) V) (mm Hg) inicial del
filamento
@)
WO; Ar 15 0.8 15 60 1.35
WO; Ar+H,0 10 0.8 15 60 1.35
WO; Aire 1 0.8 15 60 1.35

I11. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Difraccidon de Rayos X (DRX)

Dentro de los analisis que se realizaron a este material encontramos Difraccion de Rayos X. Es una técnica que
ha sido ampliamente utilizada en la caracterizacién de materiales, que cumplen con la condicion de tener una
estructura cristalina [25]. Cabe mencionar que la estructura cristalina nos proporciona el conocimiento de la
distribucion geométrica de todos los atomos (o iones) [26]. Esta técnica se representa por medio de gréficos
Ilamados difractogramas los cuales estan formados por las reflexiones (picos) que corresponden a las distancias
de dimensiones nanomeétricas entre familias de planos [27].

La Figura 5 presenta los difractogramas de Rayos X de los diferentes polvos de WO3 obtenidos por HFCVD.
El difractograma de la muestra obtenida en ambiente de Ar (véase Figura 5a) muestra dos picos caracteristicos
pertenecientes a la fase triclinica ubicados en 26= 23.53° y 33.56°, correspondientes a los planos, (002) y (0-
22) los cuales fueron identificados por la ficha cristalografica (JCPDS 00-032-1392). También, se pueden
observar tres picos caracteristicos de la fase monoclinica (JCPDS 00-043-1035) ubicados en 20 = 40.39°, 47.93°
y 54.06° pertenecientes a los planos (012), (004) y (313). Por Gltimo, se muestran dos picos caracteristicos de
la fase hexagonal (JCPDS 00-033-1387) ubicados en 20=26.13° y 59.36° que corresponden a los planos (101)
y (400). Mientras tanto, el difractograma del polvo de WO3; obtenido al hacer reaccionar el filamento de
tungsteno incandescente con la mezcla de argén y vapor de agua puede observarse en la Figura 5b. El
difractograma de este polvo muestra un pico perteneciente a la fase ortorrémbica el cual fue obtenido por la
ficha cristalografia (JCPDS 00-020-1324) ubicado en 26= 46.99° perteneciente al plano (002). También, se
logra observar picos que pertenecen a la fase hexagonal correspondientes a la ficha cristalografica JCPDS 00-
033-1387 ubicados en 26= 23.09° y 50.32° los cuales corresponden a los planos (400) y (220). Se aprecian dos
picos de la fase triclinica (JCPDS 00-032-1392) ubicados en 28.73° y 34.03° correspondientes a los planos (-
121) y (2-20). Mientras que para la fase monoclinica muestra seis picos caracteristicos (JCPDS 00-043-1035)
ubicados en 26= 23.55°, 26.62°, 33.22°, 35.69°, 41.82° y 45.82° representativos de los planos (002), (021),
(022) (122), (-222) y (320). Finalmente, la fase tetragonal muestra cinco picos (JCPDS 00-005-0388) ubicados
en 20= 48.19°, 54.66°, 60.90°, 63.49° y 76.59°, los cuales corresponden a los siguientes planos (102), (221),
(311), (212) y (401). Por ultimo, la coloracion amarilla (véase Figura 5c) se obtuvo por el proceso de oxido-
reduccion generado en el reactor HFCVD entre el filamento de tungsteno incandescente y la incidencia del gas
portador aire. El difractograma obtenido de esta muestra presenta un pico caracteristico (JCPDS 00-020-1324)
en 26=63.38° correspondiente al plano (340). También, se logra observar un pico de la fase tetragonal (JCPDS
00-005-0388) que corresponde a 26= 76.88°, ubicado en el plano (401). Otra de las fases presentes en el
difractograma es la fase hexagonal la cual presenta un pico (JCPDS 00-033-1387) ubicado en 26= 63.55°, que
corresponden al plano (340). Finalmente, se observan 21 picos caracteristicos de la monoclinica (JCPDS 00-
043-1035) ubicados en 206= 23.11°, 23.58°, 24.41°, 26.65°, 28.65°, 28.88°, 33.25°, 41.51°, 41.85°, 45.41°,
47.51°, 48.34°, 49.28°, 49.88°, 50.71°, 53.54°, 54.90°, 56.01° y 60.14° los cuales corresponden a los planos
(002), (020), (200), (120), (-112), (112), (022), (202), (-221), (-222), (222), (320), (123), (-312), (004), (040),
(114), (024), (212), (142) y (224).
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Fig. 5. Difractogramas de los polvos obtenidos por HFCVD en ambiente de: a) Ar, Ar+H20 y c) Aire.

B. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Otra técnica utilizada para la caracterizacion de las muestras de WO3 fue Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB). EI MEB es una técnica que proporciona imagenes (o micrografias) de la superficie generalmente opacos
a los electrones, por medio de un delgadisimo haz de electrones que recorre dicha superficie y de detectores
gue transducen las sefiales que emanan, transformandolas en corrientes eléctricas que se emplean en formar una
imagen en un monitor [28]. La Figura 6 presenta las micrografias de los polvos de WQO3 las cuales presentan
diferentes morfologias. En el caso de la Figura 6a perteneciente a los polvos de WO3 obtenidos en ambiente de
Ar, se distinguen barras largas en formas de alambres o agujas. Mientras que para la muestra WO3 obtenida en
ambiente de Ar+H20 (véase Figura 6b), se presenta una morfologia combinada con presencia de formas esféricas
y rombicas. Sin embargo, en la muestra de WOs3 obtenida en ambiente de aire correspondiente a la Figura 6c,
se percibe una morfologia predominante en forma de rombos. Se evidencia mediante este analisis que la
morfologia es variable para las tres muestras.
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Fig. 6. Imagenes SEM de los polvos obtenidos por HFCVD en ambiente de: a) Ar, b) Ar+H20 y ¢) Aire.

C. Espectroscopia de Energia Dispersiva

La técnica Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) nos proporciona informacion
acerca de la composicién quimica de las particulas mediante la irradiacién de la muestra con un haz de
electrones generando rayos X que pueden ser detectados. El espectro EDS se obtiene tras recoger los fotones
emitidos por la muestra durante determinado periodo de tiempo (minutos) y permite identificar y cuantificar los
diferentes elementos presentes en el material [29]. La Figura 7 presenta los espectros EDS de los polvos de
WOs en sus diferentes coloraciones. La muestra de WO3 obtenida con Ar (véase Figura 7a) presenta 4 picos
pertenecientes al elemento Tungsteno (W), un pico correspondiente al Oxigeno (O) y un pico identificado como
Carbono (C). En el caso de la muestra de WO3 obtenida en ambiente de Ar+H,0 (véase Figura 7b) se presentan
los mismos picos antes mencionados con la excepcién de que se ve un incremento de cps/eV (count per second
per electron-Volt). Lo mismo ocurre con la muestra del WO3; obtenida en aire (véase Figura 7c), donde se siguen
presentando los picos mencionados y conserva la misma intensidad que la muestra de WOs3; obtenida en
ambiente de Ar+H,O. Con esto podemos determinar que las tres muestras poseen la misma composicion
elemental la cual presenta Tungsteno (W) y Oxigeno (O). También, se evidencia la presencia de Carbono (C)
pero esta es debido a que al ser analizadas se colocan en cinta de carbon es por eso que se ve reflejada este pico
en el analisis.
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Fig. 7. Espectros EDS de los polvos de WOj3 obtenidos en ambiente de: a) Ar, b) Ar+H20 y c) Aire.

D. Espectroscopia RAMAN

La Espectroscopia RAMAN es una técnica foténica de alta resolucion que proporciona en pocos segundos
informacion quimica y estructural de cualquier material ya sea compuesto organico o inorganico permitiendo asi
su identificacion [30]. Para las mediciones por espectroscopia Raman se usé un laser de He-Ne, aplicando una
longitud de onda de 632 nm. La Figura 8 presentan espectros RAMAN de las diferentes muestras de WOs. EI WO;
obtenido en ambiente de Ar (véase Figura 8a) presenta seis bandas ubicadas en 60, 65, 135, 267, 710 y 801 cm™
correspondientes a las vibraciones W-W, W-W, W-O, W-0O, [v(W-0s & W30s)] y [b(O-W-0)] (véase Tabla 2).
Mientras que para el caso del polvo de WO3 obtenido en ambiente de Ar+H20 (véase Figura 8b) aparece otra banda
mas a las antes mencionadas ubicada en 338 cm perteneciente a la vibracion W-O [31], [32], [33]. Al igual que
la muestra de WOs; obtenida en ambiente de Ar+H-0, la muestra de WOs obtenida en aire presenta las mismas
bandas, pero en este caso la intensidad de las bandas aumenta de manera considerable. Estas bandas presentes son
identificadas como vibraciones de WQOj3 en fase monoclinica. Si bien la intensidad relativa no es evidencia de una
mayor presencia de WOsmonoclinico en la muestra obtenida en aire, el menor ancho de esas bandas en la muestra
obtenida en aire en relacion a las otras dos muestras (Ar y Ar+H;0), sugiere una mayor calidad estructural en
dicha muestra.
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Fig. 8. Espectros RAMAN de los polvos de WO3 obtenidos en ambiente de: a) Ar, b) Ar+H20 y ¢) Aire.

TABLA 2

MODOS VIBRACIONALES DEL WO3

Longitud de onda (cm?)  Modo de vibracion Fase Correspondiente Referencia

801 [v(0-W-0)] Monoclinica Vibraciones de [31], [32], [33]
estiramiento del
oxigeno puente

710 [L(W206 & W;50s)] Monoclinica Vibraciones de [31], [32], [33]
estiramiento del
oxigeno puente

338 W-0 Monoclinica Vibraciones de [33]
estiramiento

267 W-0 Monoclinica Vibraciones de [33]
estiramiento

135 W-0 Monoclinica Vibraciones de [33]
estiramiento

65 W-W Monoclinica faliaiaiaieioie [31]

60 W-W Monoclinica falaiaioiaololl [31]
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IV.CONCLUSIONES

En el presente trabajo se mostré que es posible la obtencién de polvos de WO; mediante la técnica de
Deposicion Quimica en fase Vapor por Filamento Caliente (HFCVD). Se comprobd la presencia de este
material mediante las diversas técnicas utilizadas. Por Difraccion de Rayos X se encontro la presencia de las
fases cristalinas presentes en las diferentes muestras de WOs3, en donde se vio que el polvo obtenido en ambiente
de Ar tenia 7 picos de diferentes fases, pero 3 de ellos pertenecientes a la fase monoclinica. Posteriormente, se
vio el incremento de los picos presentes de la fase monoclinica en la muestra obtenida en ambiente de Ar+Hz0
en donde se apreciaron seis picos. Mientras que la muestra obtenida en ambiente de aire presentd 21 picos
pertenecientes a la fase monoclinica. Mediante MEB se vio un cambio de morfologia en las diferentes muestras
que pasaron de ser alambres a tomar forma de esferas y rombos. Posteriormente, EDS nos reafirmd la presencia
de triéxido de tungsteno, detectando la presencia de los elementos W (Tungsteno) y O (Oxigeno), en las tres
muestras (Ar, Ar+Hz0 y aire). Por dltimo, las mediciones por espectroscopia RAMAN confirmaron la presencia
de WOsen la fase monoclinica dentro de los polvos obtenidos por la técnica de HFCVD. Asi mismo, es posible
que la calidad estructural de la muestra obtenida en aire sea méas alta en comparacion a la de las obtenidas en
Ary Ar+H;0, debido a que las respectivas bandas RAMAN mostraran un ancho menor.
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