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ESTUDIO ELECTROCROMICO DE PELICULAS DE OXIDO
DE MOLIBDENO OBTENIDAS POR DIP COATING

David Alejandro Gomez Campo, Sandra Patricia Castro Narvéez
david.gomez00@usc.edu.co, sacastro@usc.edu.co
Grupo de Investigacion en Electroquimica y Medio Ambiente.
Facultad de Ciencias Basicas.
Universidad Santiago de Cali. Campus Pampalinda Calle 5 # 62-00.
Santiago de Cali. Colombia

RESUMEN

Se presentan aspectos relacionados con la influencia de &cido acético y peroxido de
hidrogeno en la sintesis de xerosoles de diferentes fuentes de molibdeno (MoOs, (NHa)s
Mo07024.4H20 y Na:MoQOs) para la deposicién Dip Coating sobre sustratos de vidrio
conductor de diéxido de estafio dopadas con flior (FTO) aplicables en la construccién de
sistemas de conversion de energia electrocromica. Los xerosoles fueron caracterizados por
técnicas IR-TF, TGA, DSC y técnicas voltamperométricas que evidencia la presencia de
sistemas cristalinos con tratamiento térmico a temperaturas superiores de 176°C,
exceptuando para fuentes Na:MoOs, con entalpias de cristalizacion promedio de
-0,047kJ/g. Los xerosoles son estables entre 400-750°C y las peliculas no se pueden exponen
a temperaturas superiores a los 800°C porque sufren descomposicién térmica. Los Band gap
oOpticos (Eg) de las peliculas oscilan entre 3,282 eV y 3,810 eV con grosores entre 736y 1477
nm para fuentes de MoO3z y (NH4)s M07024.4H20 y para fuentes de Na2MoQ4 presentan un
band gap promedio de 3.899 eV. La activacion electroquimica de las peliculas consistente
en saltos de potencial entre -2.0 VV a 2.0 v vs AgCl, en presencia de solucion 1.0 LiClO4 en
PC establecen cambio de color en la pelicula de color café claro con incremento de la
absorbancia a 490 nm. Las peliculas sinterizadas presentan rendimientos de cambios de la
transmitancia entre el estado claro y el oscuro entre 1.38 'y 49.3%, eficiencias en la coloracion
(n) que oscilan entre 58.25 a 0.037 cm? C* que son dependientes de la temperatura y del tipo
de xerosol utilizado en la deposicion. La utilizacion de acido acético y perdxido de hidrogeno
en la sintesis de los xerosoles le imparte mayor eficiencia electrocromicas a las peliculas
comparadas con las que estan sin tratamiento.
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ELECTROCHROMIC STUDY OF MOLYBDENUM OXIDE
FILMS OBTAINED BY DIP COATING

ABSTRACT

Aspects related to the influence of acetic acid and hydrogen peroxide in the synthesis of
xerosols from different sources of molybdenum (MoQs, (NH4)6M07024.4H20 and NazMoO4)
for the Dip Coating deposition on conductive glass substrates of dioxide. Fluorine-doped tin
(FTO) applicable in the construction of electrochromic energy conversion systems. The
xerosols were characterized by IR-TF, TGA, DSC and voltammetric techniques that evidence
the presence of crystalline systems with thermal treatment at temperatures above 176 °C,
except for Na2MoO4 sources, with crystallization enthalpies of -0.047kJ/g. Xerosols are
stable between 400-750 °C and films cannot be exposed to temperatures above 800 °C
because they undergo thermal decomposition. The optical band gaps (Eg) of the films range
between 3,282 eV and 3,810 eV with thicknesses between 736 and 1477 nm for MoO3z and
(NH4)6M07024.4H-0 sources and for Na2MoO4 sources they present an average band gap of
3,899 eV. The electrochemical activation of the films consisting of potential step (-2.0 V to
2.0 V vs AgCl), in the presence of 1.0 M LiClOs solution in PC established a color change
in the light brown film with an increase in absorbance at 490 nm. Annealing films show
yields of changes in transmittance between the light and dark state between 1.38 and 49.3%,
coloring efficiencies (1) that range between 58.25 to 0.037 cm? C* that are dependent on
temperature and the type of xerosol used in the deposition. The use of acetic acid and
hydrogen peroxide in the synthesis of xerosols imparts greater electrochromic efficiency to
the films compared to those that not are treated.

Keywords: Band Gap, xerosol, voltammetry, termal analysis.



1. INTRODUCCION

Las crecientes demandas mundiales de energia y la disminucion de los combustibles fosiles,
junto con el calentamiento global, que provocan el aumento de la temperatura, son algunas
de las amenazas futuras, predicen que el mundo necesitaria 30 TW de recursos energéticos
para el afio 2050 para mantener el crecimiento econémico.! Los sistemas fotovoltaicos que
han surgido, exhiben problemas y desafios que recorrer para responder a la demanda mundial
de energia, entre ellas se encuentran necesidad de estudios en sistemas de ventanas
inteligentes que apliquen con eficiencia propiedades electrocromicas.

El electrocromismo es la propiedad que tiene algunos materiales de cambiar reversiblemente
el color impulsado por el campo eléctrico, el mecanismo para la coloracion se debe a
reacciones redox que involucran la transferencia de electrones en diferentes estados de
valencia. Dicha transferencia generalmente depende de la intensidad del campo eléctrico y
directamente al cambio en la absorcién dptica con una pequefia aplicacion de voltaje, estos
materiales tienen aplicaciones innovadoras en ventanas inteligentes que ahorren energia,
retrovisores antirreflejo.?

Unos de los éxidos metélicos que presenta propiedades electrocrémicas es el MoOs, que es
considerado como un electrodo huésped potencial de intercalacion de iones. Grupos de
investigacion han utilizado diferentes tipos de estrategias para mejorar el rendimiento del
electrodo de MoOQs, para ello han utilizado la nanoingenieria de materiales, resultados tales
como semiconductor directo de banda ancha, estabilidad quimica relativamente, alto indice
de refraccion y propiedades electronicas han colocado al MoO3z como un candidato ideal para
varias aplicaciones potenciales, como recubrimientos conductores transparentes,®
catalizador solido, electrocromismo®, electrodo de bateria,® inyeccion de carga o capa de
extraccion en celdas fotovoltaicas organicas (OPV) y diodos emisores de luz de puntos
cuanticos (QLED).”® Ademas, se requieren peliculas delgadas de MoOs para sensores de
gas,® fotocatalisis. ° El trioxido de molibdeno exhibe nuevas bandas de absorcion optica y
cambia su color y su capacidad de absorcién de luz visible el radio iénico de Mo en diferentes
estados de oxidacion (Mo (V1), Mo (V), Mo (IV), Mo (111)) con procesos de fotointercalacién
de forma reversible.°

El MoOs se producen generalmente en la industria tostando disulfuro de molibdeno el cual
adquiere un color amarillo con una estructura cristalina monoclinica (grupo espacial Pbnm,
a=3.962 A, b=13.855Ayc=3.696 A).%,'? Su densidad tedrica p es 4.692 g/ cm®® con un
punto de fusién de 795 ° C y muchos compuestos ricos en MoOs tienen puntos de fusion y
temperaturas de sinterizacion proporcionalmente baja, también se conoce que el MoOgztiene
cuatro modificaciones polimorfas, que incluyen a-MoO 3 (ortorrombico), B-MoO3
(monoclinico), MoO 3 -1l de alta presion y h-MoO 3 (hexagonal). Entre estos, ¢l a-Mo0O3 es
un polimorfo estable con una bicapa de octaedros distorsionados con excelentes propiedades
fisicas.14



La tecnica de sol gel y en particular la Dip Coating, utiliza agentes de recubrimiento hibridos
que consisten en un aglutinante polimérico y nanoparticulas inorganicas, el método de
recubrimiento por inmersion es adecuado cuando se desea introducir nanoparticulas
inorganicas en combinacidn con un aglutinante polimeérico mediante un simple recubrimiento
por inmersion.t® En la técnica se evalua tiempos de deposicion, nimero de inmersiones y
tiempos de secado. Las ventajas de los procesos sol-gel incluyen un excelente control de la
microestructura, facilidad de modificacion de la composicion a temperaturas relativamente
bajas mediante el uso de equipos simples y econdmicos.®

El presente estudio hace aportes en la sintesis y caracterizacion de xerosoles de diferentes
fuentes de molibdeno (MoO3z, (NH4)s M07024*4H20, Na2M0OQg) y el efecto del &cido acético
y peroxido de hidrégeno en el desempefio electrocromico de peliculas de MoOs depositadas
con los xerosoles por Dip Coating sobre sustratos de vidrio dopados con FTO.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis de Xerosoles

Se realizo sintesis de xerosoles de diferentes fuentes de molibdeno (MoO3(Sigma Aldrich),
(NHa4)s M07024*4H20 (Merck), Na2MoO4 (Merck) adicionando inicialmente 1 mol Mo con
16 moles de H>O y 2 moles de H>02 30% (PanReac) en bafio de hielo durante 30 minutos,
posteriormente se agregaron 5 moles de CH3COOH glacial (Sigma Aldrich), se dejo en
ultrasonido durante 30 minutos a una temperatura entre 40-60°C. Seguidamente se coloc6 en
horno a 110°C hasta eliminacion de la humedad. La caracterizacion de los modos
vibracionales se evalué con espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier (IRTF)
(Shimadzu IRAffinity-1S), entre 400 y 4000 cm™ y resolucion de 0.1 cm™, utilizando el
método de pastillaje con KBr. La respuesta térmica se efectu6 usando escaneo de calorimetria
diferencial (DSC) y pérdida de peso termogravimétrica (TGA) en un equipo TGA/DSC (TA
Instruments Discovery SDT), sometiendo aproximadamente 40+1 mg a calentamiento en una
rampa de 10°C/min entre la temperatura ambiente hasta 800°C con un error estimado de +
1°C.

2.2 Deposicion de las peliculas por Dip Coating

Los electrodos de didxido de estafio dopadas con fluor (SnO2:F) (FTO) (15 /sq sobre
sustrato de vidrio (XOP Glass), se sometieron a limpieza inicialmente con agua desionizada
y jabén neutro para eliminar contaminantes y grasa, posteriormente etanol (Merck) y
finalmente acetona (Merck), en ultrasonido durante 15 minutos en cada tratamiento. El
sustrato se sinteriz6 a 120°C.



La solucién de deposicion por Dip Coating consistio en soluciones 1% de los xerosoles
preparados, solubilizados en 1-butanol y 3% del surfactante Poloxamer 188 (Spectrum
Chemical). Se utiliz6 un equipo desarrollado y calificado por el Grupo de investigacion de
Quimica y Biotecnologia de la Universidad Santiago de Cali. 1 Las deposiciones a
temperatura ambiente contemplo diferentes nimeros de repeticiones en las inmersiones (10,
20, 30 y 40), con control estricto del tiempo de inmersion de un 1 minuto y lapsos de 10
segundos de secado. Las peliculas depositadas se sinterizaron a 300, 400 y 500°C durante 1
hora en aire.

2.3 Caracterizacion de las peliculas

Los espectros de transmitancia de las peliculas a temperatura ambiente fueron medidas en un
espectrometro UV-Vis (Shimadzu UV-1800) con resolucion de 0.1 nm, El band gap éptico
en las peliculas fue evaluado usando el método de Tauc plot mediante la extrapolacion la
(ahv)? con respecto a hv. El band gap electroquimico de los xerosoles se realizd por
voltametria ciclica en un potenciostato (Autolab B.V Metrohm), en una monocelda
constituida por electrodo de trabajo, laminilla de FTO recubierta de MoQO3, electrodo de acero
como auxiliar y electrodo de Ag/AgCI como referencia, se utiliz6 como electrolito perclorato
de litio 1.0 M en Propilencarbonato 99.7% anhidro (Sigma Aldrich) como solvente. El
comportamiento electrocromico se evalué midiendo la transmitancia que experimenta la
pelicula al aplicar pulsos cronoamperomeétricos entre -2.0 y 2.0 V por 30s.

3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Analisis de xerosoles sintetizados

La sintesis de los xerosoles provenientes de las diferentes fuentes de molibdeno generd
precipitados de color amarillo que van desde el palido al oscuro. La disolucion de iones de
molibdeno en perdxido de hidrogeno tiene la capacidad de formar complejos mono y di
nucleares dependientes del pH utilizado y aquellas que son diluidas en agua pueden generar
especies hidroxiladas.*®

Las reacciones evidencian que el Mo (V1) de las fuentes utilizadas son capaces de reaccionar
con el peroxido reduciendo a oxigeno y formando complejos peroxo de molibdeno (1V)
(H2M0203(02)4-2H20) que se descomponen por factores téermicos en oxido de molibdeno
acorde a:*°

2H2M0203(02)4-2H20 — 4Mo00O3 + 4H20 + 40;

Los compuestos provenientes de Na,MoO4 en medio acido pueden formar directamente el
6xido de molibdeno el cual se puede deshidratar con medios térmicos.?



NazMoO4 + H20 + 2H*—MoO3(H20), + 2Na*
MoO3(H20)2 — MoO3 + 2H20

3.1.1 Anélisis térmicos (DSC y TGA)

Los resultados del tratamiento térmico en andlisis de TGA y DSC para los xerosoles son
observables en la Figura 1. Los polvos xerosoles que fueron obtenidos por acidulacién con
acido acético y adicion de peroxido de hidrdgeno (xerosoles 1, 5, 8) presentan temperaturas
para la primera region relacionada con la pérdida de las moléculas de agua de fisisorcion, la
temperatura promedio va desde 19,8°C hasta 171,6°C. El xerosol 1, presenta una temperatura
de vaporizacion de agua a 112,9°C con entalpia 0,190 kJ/g. Los xerosoles 5 y 8, pierden
moléculas de agua de fisisorcion y agua estructural desde 19,8°C hasta 202,0°C con entalpia
de 0,520 kJ/g.%

Los xerosoles 1 y 5 presentan un pico exotérmico que oscila entre 176,6°C hasta 222,3°C
con entalpia de -0,023 kJ/g, el cual corresponde a la cristalizacion de MoOs. Para el xerosol
1 la tercera region se caracteriza por una caida acelerada y pronunciada de la masa al
alrededor de 792,9 °C (entalpia 0,054 kJ/g); este pico se puede atribuir a la descomposicion
completa del MoOg, y la evaporacion del agua estructural. Adicionalmente los xerosoles 5y
8 presenta la fase de transformacion de los compuestos - MoOs a a-M0o0O3z desde los 400°C
hasta 600°C.%2

La adicién de perdéxido de hidrogeno a la fuente de molibdeno de MoOsz hace perder la
cristalinidad (xerogeles 1, 3) los cuales las retoman con calentamiento. El xerosol 4 presenta
un pico exotérmico pequefio y agudo a 407,7 ° C corresponde a la liberacién de moléculas
de NHs y Ho durante la transformacion de fase; se conoce que el h-MoOs libera NH3 y

moléculas de Hz en la transicidn de fase de h-MoO3 a un a-MoO3 relativamente mas estable.
23,24

El xerosol 7, 8 y 9 obtenidos a partir de Na2MoO4 no evidencian picos exotérmicos, lo que
establece que los 6xidos que se generan con el tratamiento térmico son de caracter amorfo.
También, se resalta que esta fuente de molibdeno en los xerosoles sintetizados, presentan
disminucion en la temperatura de descomposicion en 150°C; los otros xerosoles esté entre
790-850°C.

Desde los resultados de los DSC de los xerosoles se establece que los 6xidos de molibdeno
son estables entre 400-750°C y que las peliculas no se pueden exponen a temperaturas
superiores a los 800°C porque pueden sufrir procesos de descomposicion térmica.
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Figura 1. Termogramas Yy flujo de calor de los xerosoles sintetizados

El analisis TGA fue dependiente de las especies utilizadas como reactantes y estan acordes
con la composicion de los xerosoles sintetizados (Figura 1), Por lo general, se establece
perdida de agua entre 100 y 200 °C que oscilan entre el 6.5 y 15.5%; aquellos compuestos
con adsorcion de amonio presentan pérdida de masa entre 670 y 890 °C que estan atrapadas.?®
entre los intersticios. Los xerosoles obtenidos con acidulacion de acido acético presentan
pérdida de COz entre 170 y 200 °C. La siguiente tabla muestra el resumen de las temperaturas

y pérdida de masa.

Tabla 1. Resultados de TGA para los sol gel estudiados

Estabilidad  Descomposicion
Xerosol - H20 -CO2 MoOs (°C) MoOs (°C)
9,8% 9,5%
1 100°C 174 °C 176-790 790
15,7%
2 216 °C 216 — 720 840
6.9 %, 0
3 925 °C 8.8% 216-750 840
6,5 %
4 1425 306 - 750 839
°C
6,9% 25,2%
5 200°C 196 °C 347-800 874
7 16,4% 1,8% 470-820 840
121°C 461 °C
8 45,1%  10,1% 465- 930 950
121°C  329°C
9 1,7% 156-788 860
100°C

Fuente: Elaborado por los autores



Los oxidos de molibdeno que se forman con el tratamiento térmico presentan diferentes
rangos de estabilidad que oscilan entre 176°C y 750°C, temperaturas superiores a 800°C se
observa pérdida de masa asociada con la descomposicién de MoOs.

En la Tabla 2 se evidencian las entalpias de vaporizacion de agua, CO2 o NH3 de los
xerosoles, la entalpia de cristalizacion de a-MoO3 y la descomposicion del 3-MoOs en .-
MoOs y en la Tabla 8 se muestran las reacciones propuestas para las xerosoles dependiendo
de las fuentes de molibdeno utilizado y segun los resultados de los TGA.

Tabla 3. Reacciones propuestas y porcentaje de rendimiento para los xerosol

Reaccion % R
1 2H>02 + 4CH3COOH + 2M003 — H2M02(0)3(OOCCH3)4.2H20¢s) + 202 (g) + H20(g) 88,71
2 H>0 + MoO3 — M003.H20¢) 94,78
3 5H202 + 2M003 — H2M02(0)3(02)4.2H20 (5) + O2(g) + 2H20(g) 97,55
4 H20 + (NH4)6M07024.4H,0 — (NH4)sM07024.4H20 (5) + H20 (g 97,28
5 2H>02 + 16CH3COOH + 2(NH4)sM07024. 4H20 — 7H2M02(0)3(OOCCHS3)a. 2H20¢s) +
1407 () + 12CH3COONHj4 (ac) 85,93
6 14H,0; + (NH4)sM07024.4H20 — 7H2M002(02)2. 2H20(s5) + 6NH3 (g 85,64
7 H>0 + NazM00O4 — NazMoO4.H20¢) 94,88
8 2H,02 + 4CH3COOH + 2NazM0o0s — 2Na:Mo(0)2(OOCCH3)2.2H20¢) + 202(g) +
2CH3COONa(ac) 88,42
9 2H,02 + 2NazM004 + 3H20— NazMo02(0)3(02)4 .2H20¢) + 202(g) + 2NaOH ) 95,61

%R: Porcentaje de rendimiento. En negrita se resalta el Xerosol formado.
Fuente: Elaborado por los autores



Tabla 2. Resultados de entalpia y capacidades calorificas de los xerosoles sintetizados.

Entalpia (KJ/g)
Temperatura de cambio (°C)
Capacidad calorifica (KJ/°C)

Xerosol —— ——
Vaporizacion Cristalizacién Cristalizacion Picos endotérmicos, cambios Descomposicion
H20, NHs 0 MoO B-MoOsa cristalinos MoO
CO> : a-Mo0O3 °
Lo 0,190 -0,034 0,054
H2M02(0)3(O0CCHz)s.2H20¢ 198 L0 L85 200 10552105
5 0,065 -0,047 0,009
18,8-197,9 756,2-789,0
MoO3.H20¢) 0.045 0117
3a 0,159 -0,063 0,011
H2M02(0)3(02)s 2H20 43'00637’7 283606337'8
4 0,143 -0,074 -0,031 0,035
33,7-221,5 280.0-347,8 347,8-492,4 800,2-825
(NH)eMo07024.4H.0 0,055 0,187 0,006 0,033
5o 0,397 -0,015 0,040 0,009
22,7-167,7 193,7-222,3 238,9-272,1 312,-348,3 457,5-495,5 555,0-607,4
HzM02(0):(O0CCH:)s. 2H,0 3,028 0,650 0,314 0,406 0,457 0,128
7 0,289 0,027 0,024
21,4-85,5 85,5-173,3 445,3-490,2 650,8-702,2
NaaMoO:.Hz0 0,160 0,144 0,020 0,025
geb 0,637 0,011 0,004 0,152
18,9-202,0 319,5-364,1 457,9-488,4 697,4-955,5
NazMo(0O)2(O0CCHB3)2.2H20 0.299 0.058 0.025 0101
92 0,373 0,026 0,022 0,053
22,2-81,0 81,0-169,3 452,6-500,8 653,2-701,4
Na2Mo02(0)3(02)4 .2H20 0011 0183 0.042 0.022

a: Se utilizd H20; b: se utilizd A.A
Fuente: Elaborado por los autores



3.1.2 Analisis infrarrojo de los xerosoles sintetizados

Los xerosoles sintetizados exhiben picos caracteristicos del éxido de molibdeno la Tabla 6
muestra el resumen de los espectros IRTF obtenidos por cada xerosol. Entre 400-530 cm™ se
observa la vibracion de flexion del grupo O-Mo-O. Los picos agudos a 914cm™! estan
asociados con el estiramiento del doble enlace Mo=0 con la vibracion de tension de Mo-O
en 840 cmy las que se encuentran entre 688 y 899 cm ™t asociadas con la vibracion asimétrica
de Mo-O-Mo brindan informacion de los estados cristalinos del molibdeno.?®?” Aquellos que
estan constituidos a partir de molibdato de amonio muestran ademéas bandas en 2345, 1662 y
el pico relativamente amplio a 3257cm™! y el pico agudo a 1414cm™! se asignan a las
vibraciones de estiramiento y flexion de N-H en NH4*.?® Las especies que fueron tratadas
con &cido acético también presentan bandas correspondientes al enlace C-O entre 1544-1570
cm™ y al enlace C-H del grupo metilo en las cercanias de 1430 cm™. Las bandas cercanas a
3400 y 1615 cm™ se correlacionan con los estados vibracionales de estiramiento del grupo
M-OH y O-H debido al agua adsorbida por las especies estudiadas de MoO3, (NHa)s
Mo07024*4H,0, NazM004.%°. Un pico amplio a 2968 cm™' se debe a los modos de
estiramiento del agua cristalina H-O-H.?° Las bandas a 465 al 553 cm™! corresponden al
oxigeno en la vibracion de estiramiento Mo—O—Mo, lo cual es consistente con la literatura.?’
La Figura 2 resalta mediante lineas punteadas la diferencia de la banda IRTF de los xerosoles
sintetizados con diferentes fuentes de molibdeno, aquellas provenientes de Na2MoO3
presentan las vibraciones de tension v . Mo=0 correspondiente a a-MoO3 desplazadas a
valores menores que evidencian su baja cristalinidad, Asi mismo, no presenta las bandas C=0
a 1560 cm™ y Mo=0 terminal a 1464cm. El efecto acidulante del acido acético hace que las
vibraciones de tension Mo-OH se estabilice en 3416 cm™, las vibraciones asimétricas de
Mo=0 procedentes del modo cristalino a-MoOs se encuentren alrededor de 976 cm™ y las
vibraciones asimétricas de Mo-O-Mo para -MoOs se encuentren en 652 cm™.%°
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Figura 2: Espectros IR-TF de xerosoles 1,5y 8



Tabla 4. Resultados de las bandas IR-FT para los xerosoles sintetizados

Banda (cm™) Xerosol

1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ref

v E;;[i(fi‘glgmo 3415 3478 3225 3581 3416 3427 3305 3417 3305

vibraciones de 3152 3187 3
flexion de N-H 3020 3034

v CHegrupo 9340 1957 2326 2350 2347 2363 2216
alcoxi

NH 1670 1650 1630

Vibracion

tension

H.O-H 1630
adsorbida

1616 1614 1684 1662 1692 3t

v(C-0)+v
(C-C) grupo 1544 1579 1573 1559 1562 33
alcoxi

Estiramiento y
flexion de N — mg 1415 28
Hen NH4*

enlace terminal 1438

31
(Mo —O) 1428 1418 1416 1416 1410

1139 1287 1282 32
acetato

Vas Mo=0

981 992 937 975 983 904 973 913 #
o-MoQOs

Vas Mo=0

899 35
B-MoO; 875 879 897 862 892 858

Estiramiento
Vas Mo-O-Mo 842 839 864 834 810 3
a-MoQOj3

V as M0-O-Mo

622 636 3
B-MoO; 682 652 696 647 653 646

v tension 26
0-Mo-O 559 584 564 584 584

v flexién

26
oMo 516 509 507 468 465 541 470 553

Fuente: Elaborado por los autores



3.1.3 Caracterizacion electroquimica de los xerosoles

La solubilidad de 0.1% del xerosol en PC con LiClOs 1M fue mayor para los xerosoles
provenientes del molibdato de amonio (NH4)sM07024.4H20; los xerosoles 2, 6 y 9 son de
color blanco mientras que los otros corresponden a soluciones amarillas.

Los xerosoles no presentan respuesta electroquimica en medios neutros (Figura 3), lo cual
estd acorde con el diagrama de Pourbeux donde los procesos redox del MoO3 se favorece a
pH inferiores de 2.0%

2009 ——Blanco (PC con LiCIO, 1,0 M)

— Xeroxol 4 sin &cido
—— Xerosol 4 con HCIO, pH 1,00

100 +

-100

Corriente (nA)

-200

-300

-400

! ! ! ! !
25 20 -15 -0 05 00 05 10 15 20 25
Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 3. Voltamograma ciclico de xerosol 4, PC con LiClO4 1.0M. 100 mVs™*

Todos los xerosoles a potenciales positivos ostentan un pico de oxidacion de Mo*™ a Mo*®
que se solapa con la oxidacion del perclorato de litio para formar clorato y agua (1.80V).*” A
potenciales negativos se observan dos picos de reduccion el primero observado en las
cercanias de -0.87 V vs Ag/AgCl asociado con la reduccion de los contraiones adsorbidos en
la superficie del electrodo para el caso del ion perclorato presenta en la literatura un potencial
de -0.6V vs ENH. * EI segundo pico corresponde a la reduccion del Mo* a Mo(s)
acompariado de la deposicion de material de color metalizado al realizar multiples barridos.
Los procesos redox son irreversibles, en el segundo barrido no se muestran bandas
adicionales.



Los voltamogramas de los xerosoles permiten establece el HOMO y LUMO de los
semiconductores el cual es considerado el Band Gap electrogquimico que establece el
potencial requerido para el paso del nivel de valencia ocupado (PI) al nivel de Valencia
desocupado (AE). La Tabla 5 muestra las respuestas voltamperométricas para cada xerosol.

Tabla 5. Resultados de los voltamperogramas de los xerosoles.
PI Eae Eg Epa Epc Ipa Ipc

No. Xerosol V) M) M M) V) @A) @A)
1 H:Mo2(0)3(OOCCH3)4.2H,0 1,33 1’66 2,39 1,92 1’54 155,6 188,73
2 Mo0O3.H20g) 1,58 1’67 2,65 2,01 1’;34 342,1 3642
3 H2M02(0)3(02)4.2H20 1,33 1’65 2,38 1,90 1’52 155,6 188,7
4 (NH4)sM07024.4H20 1,30 1’:,,5 2,65 1,81 2’66 56,6 416,2
5  HMo02(0)3(O0CCH3)s. 2H,0 0,99 1"11 2,10 1,76 2"18 54,3  688,0
6% H2M002(Oz)2. 2Hz0 085 457 LOL i:% 1,76 éé:i ggif
2,11
7 Na;Mo0O4.H,0 1,20 2’62 322 1,59 2"28 30,1 409,3
9 NazMo2(0)3(02)s.2H20 1,18 1’;17 2,65 1,83 2,60 57,3 1645

Voltaje vs Ag/AgCI. Xerosolesen PCy 1.0 M de LiClO4
P1 potencial de ionizacion, Eae Afinidad electronica, Eg band gap, Epa Potencial de pico anddico,
Epc Potencial de pico catddico, Ipc Corriente de pico catddico, Ipa Corriente de pico anddico.
Fuente: Elaborado por los autores



La adicién de &cido acético y peroxido de hidrégeno en la sintesis de los xerosoles hacen que
los Eg electroquimicos disminuyan para la misma fuente de molibdeno. Siendo mas
significativo para el H2Mo002(0O2)2. 2H-0.

0,40
| — Xerosol 6
— Blanco LiClO, 1,0 M en PC
100 mvs™
0,20 +
~
<
£
N
3
T 0,00
=
o)
®)

-0,20

-2,11V
T

-0,40 =

T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2

Potencial (V) vs Ag/AgCI

Figura 4, Voltamperograma Xerosol 6
Electrolito LiClO4 1.0 M en PC. 100 mVs™. Electrodo carbono vitreo

El xerosol 6 que se sintetizo a partir de HoM002(02)2.2H20 y peroxido de hidrégeno a
velocidad de barrido de 100 mvs™ (Figura 4) exhibe dos picos reductivos a -1.76V y -2.11V
que predicen que esta constituido de especies de molibdeno con diferentes estados de
oxidacion (Mo**y Mo®).

3.2 Estudio de peliculas de MoOs sobre FTO

3.2.1 Band Gap Optico y grosor de peliculas

Las respuestas dpticas de las peliculas sin activacion electroquimica, evidencian una baja
absorcion entre 800 y 400 nm, a longitudes de onda inferiores se presenta una baja
transmitancia la cual estd asociada con transiciones intrinsecas, banda-banda en el
semiconductor.®® Entre 400 y 500 nm se observa en casi todos los casos un banda de
absorcion tenue que corresponde a vacancias de oxigeno en el semiconductor y que ha sido
reportada previamente. 4°

La absorbancia en la region visible esta acreditada ante la existencia de electrones d. Estos
electrones pueden ser activados por la irradiacion de luz solar.*! El pico de absorcion
observado puede atribuirse a la transicion de electrones del orbital molecular ocupado mas



alto (HOMO), pertenecientes al O 2p orbital hibridado con orbital Mo 4d, al orbital molecular
desocupado més bajo (LUMO).#?

Los niveles de d en el MoOs se dividen en egy tzg niveles, donde los eq son orbitales
directamente en el &tomo de oxigeno electronegativo, y el tog se alejan de los vecinos mas
cercanos al espacio vacio y, por lo tanto, tienen menos energia. Del mismo modo, el orbital
2p del oxigeno se divide en orbitales 2p, y 2p=. (Figura 5). Asi, el nivel de Fermi se encuentra
entre las bandas tag Y px, donde se pueden presentar conducciones de electrones al superar la
barrera de fermi haciendo que el material pase de un sistema incoloro a un material con

’—\ J
5

t2g

+—— Energia de Fermi

12 .

Mo 0=

Figura 5. Niveles atomicos y moleculares incipientes se muestran mediante el modelo de los
orbitales de transferencia electrénica pare el MoO; *®

La brecha de energia para las peliculas depositadas sobre un sustrato de vidrio con FTO
establecida por la relacion (ahv )= An (hv—Eg)Y2, donde Eg4 corresponde a la energia “gap” y
hv es a energia del fotdn incidente son observables en las Figuras 6, 7 donde se extrapola la
curva de (ahv)? en funcion de hv. La cantidad de sumersiones en la solucion xerogel hacen
que el band gap disminuya, debido a que se incrementa la cantidad de multicapas del oxido
que generan una disminucion de la capa de fermi. Sin embargo, cuando la capa es demasiado
gruesa la transferencia se dificulta por la baja difusion del ion Li* al interior de esta.
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Figura 6: Espectros band gap de xerosoles 1, depositadas en 40, 30, 20 y 110 sumersiones a 500°C.
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Los grosores de las peliculas se determinaron mediante el método de Swanepoel;** los indices
de refraccion las peliculas oscilaron entre 1.48 y 1.53. En la Figura 8 se pueden observar
tendencias de los indices de refraccion de las peliculas provenientes del xerogel 5,4y 2.

1,55

Peliculas

1,54 4 —5-20-500
—2-20-500
—4-20-500

1,53 1
Caracterizacion
de grosores

1,52 4

Indice de refraccion

1,51 1

)

1,550 T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Figura 8: indices de refraccion de peliculas con 20 inmersiones y 500°C de sinterizado.
Los band gap dpticos (Eg) para las peliculas y los grosores a diferentes temperaturas de
sinterizado e inmersiones en la solucion de los xerosoles se puede observar en la siguiente
tabla.

Tabla 6. Respuestas dpticas de las peliculas de MoOs3 sobre FTO

Pelicula Grosor Band gap
(nm) (eV)
1-20-400 1068,6 3,573
1-30-400 1032,5 3,602
1-10-500 1090.2 3,810
1-20-500 1664,1 3,780
1-30-500 1399,4 3,690
1-40-500 1064,6 3,560
2-20-500 1399,8 3,465
2-20-400 725,3 3,417
2-30-400 1727,6 3,410
2-30-500 1399,4 3,590

2-40-500 1112,8 3,282




Pelicula Grosor Band gap

(nm) (eV)
3-10-500 1069,9 3,726
3-20-500 1399,4 3,609
3-30-500 1399,4 3,605
3-20-400 736,8 3,613
3-30-400 797,3 3,645
4-10-500 1158,8 3,655
4-20-500 1477,2 3,549
4-20-400 926,8 3,991
4-30-500 1399,4 3,601
4-30-400 999,2 3,616
4-40-500 1223,8 3,555
5-10-500 1466,6 3,795
5-20-500 1093,4 3,640
5-20-400 1060,1 3,939
5-30-400 794,9 3,606
5-30-500 824,9 3,670
5-40-500 779,2 3,543
6-10-500 1021,0 3,723
6-20-500 1351,8 3,531
6-20-400 1199,5 3,432
6-30-400 1068,9 3,738
6-40-500 796,8 3,499
6-20-400 1199,5 3,432
7-10-500 1220,4 4,200
7-20-500 1158,5 3,940
7-30-500 1109,0 3,722
8-20-500 1165,2 3,637
8-30-500 1128,3 3.620
8-40-500 1900,2 3,677
9-10-500 1118,2 4,136
9-20-500 1183,7 4,015
9-30-500 1056,7 4,150

Anélisis estadistico por Anova de Turkey a un 95% de confianza (Fexp (1.77) < Feri (3.10))
demuestra que no existen diferencias en el Eg de las peliculas obtenidas a partir de los
xerosoles 1 a 6 a 500°C, y con valores que estan entre 3,410 eV y 3,810 eV con grosores
entre 736 y 1477 nm. Sin embargo, aquellas que fueron obtenidas desde Na2MoO4 presentan
un band gap promedio de 3.899 eV y presentan diferencias significativas ((texp (7.91) > teii
(2.51)) comparadas con las obtenidas de los xerosoles con fuente de MoOsz y
(NH4)sM07024.4H,0 este valor puede estar asociado con las caracteristicas amorfas que



evidencio los xerosoles al tratamiento térmico. Los band gap obtenidos se encuentran en los
rangos reportados en la literatura.3’-*

Los grosores de las peliculas no muestran diferencias significativas en las Anova para las
diferentes peliculas a 500 ° C. (Fexp=0.818 < T¢rit= 2.510)

3.2.2 Respuestas electrocromicas

Las peliculas de MoOs depositadas por Dip Coating y posterior sinterizado, exhiben buena
adherencia a temperaturas superiores a 400°C se caracterizan por presentar alta transmitancia
y homogenidad dependiente del xerosol. La activacion electroguimica de las peliculas
consistente en saltos de potencial entre -2.0 VV a 2.0 v vs AgCl, en presencia de solucion 1.0
LiClO4 en PC establecen cambio de color en la pelicula de color café claro con incremento
de la absorbancia a 490 nm. (Figura 9).

1,25
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— Circuito cerrado
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Figura 9. Respuesta electrocrémica pelicula
Salto de potencial entre 2.0 V a -2.0 v vs AgCl
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Pelicula Xerosol 1, con 40 sumersiones, sinterizada a 300°C.
Pulsos de -2 a2 V vs AgCl en PC con LiClO4 1.0M



Las peliculas sinterizadas presentan rendimientos de cambios de la transmitancia entre el
estado claro y el oscuro entre 1.38 y 49.3%, eficiencias en la coloracién (n) que oscilan entre
58.25 a 0.037 cm? C! y band gap dptico entre 3.465 y 3.940 eV que son dependientes de la
temperatura y del tipo de xerosol utilizada en la deposicion. Aquellos cuya fuente es
Na:MoOs tienen eficiencias menores al 16,5% y genera deposiciones no homogéneas que
pueden estar asociadas con la baja cristalinidad del MoO3z que produce el xerosol ante
tratamientos térmicos; en correlacion, son las que presentan mayor band gap, superiores a
3.612 eV. (Tabla 7). Temperaturas de sinterizado inferiores a 400°C no presenta buenas
eficiencias de coloracion (inferiores a 15.0 cm? C?), y generan perdida de la respuesta
electrocromica con el tiempo. (Figura 10y 11)

El grosor de la pelicula no fue una variable significativa en los resultados electrocromicos,
pero si la fuente de molibdeno utilizada, las peliculas provenientes de MoOs presentan
eficiencias entre 23.8 a 58.3 cm? C!, la utilizacion de acido acético en la sintesis de los
xerosoles le imparte mayor eficiencia comparadas con las que estan tratadas solo con
peréxido.

Las peliculas provenientes del xerosol 6 que presenta dos estados de valencia para el
molibdeno en él estudid electroquimico (Figura 4) gener6 un cambio de la transmitancia en
36.82 % y una eficiencia electrocromica de 57.38 cm? C' y comparado a las peliculas de
xerosoles de MoOs se constituyéndose en un excelente material electrocrémico.

Tabla 7. Respuesta electrocrémica de las peliculas

. AT } Grosor Band gap

Pelicula (%) % AOD n (cm? C1) (nm)  6ptico (V)
1-20-5008 24,02 0,1929 58,2586 1451,8 3.780
6-20-500° 36,82 0,2202 57,3874 1351,8 3.545
2-20-500° 42,94 0,2667 41,4758 1726,8 3.465
3-20-500° 27,41 0,1765 23,7860 764,7 3.609
5-40-400? 47,01 0,3763 18,3571 794,9 3.543
1-40-4008 19,44 0,1532 17,9529 1068,6 3.528
4-20-500° 22,19 0,1421 17,0810 1477,2 3.549
8-40-400? 41,86 0,3414 16,4960 1123,8 3.612
1-40-3002 16,83 0,1186 14,9661 1050,5 3.615
5-20-500? 20,86 0,1177 14,4578 1093,4 3.640
9-20-500° 27,64 0,2330 13,7715 1183,7 4,015
7-20-500° 49,31 0,2966 13,6087 1158,5 3.940
8-20-500? 16,9 0,1150 13,5340 1165,2 3.937
5-40-300? 521 0,1676 6,1579 1087,2 3.967
8-40-300? 1,38 0,0096 0,0374 1162,9 3.965

Carga transmitancia (AT), Densidad Optica (AOD), Eficiencia coloracion (n)
Valores tomados entre -2 V a 2V vs Ag/AgCl en 1.0 M de LiClO4en PC
Peliculas obtenidas de a- Xerosol sintetizado con fuente de molibdeno, H202 y Acido acético.
b- Xerosoles fuentes de molibdeno y H20, c-Xerosoles con fuente de molibdeno y H20:



4. CONCLUSIONES

El método de Dip coating es adecuado para obtencion de peliculas de MoO3 con
caracteristicas electrocromicas que exhiben cambio dréastico en la absorbancia (T 30.08%
promedio) a una longitud de onda de 490 nm en saltos de potencial entre 2.0 a -2V vs
Ag/AgCI. El nimero de inmersiones entre (20-40), estadisticamente, no mostraron un cambio
significativo en el band gap (promedio 3.50 eV) y el grosor en las peliculas (770 a 1600 nm).
La adicidon de acido acético y peroxido de hidrdgeno en la sintesis de los xerosoles de partida
y la temperatura de sinterizado de las peliculas mayor a 400°C y menores de 500°C
promovieron una mayor cristalinidad y grados de porosidad y eficiencia electrocrémica
promedio de 31.1 cm2C-1. Los xerosoles y peliculas provenientes de Na2MoO4 tienen
caracteristicas amorfas evidenciadas en los andlisis térmicos y mayor band gap (3.895 eV),
con rendimiento electrocromico promedio de 14.6 cm2C-1y tiempos de respuesta rapidos a
temperaturas mayores a 400°C. Se requiere hacer estudio morfologico de las peliculas y
xerosoles mediante microscopia Fuerza atomica (AFM), microscopia de barrido electrénico
(SEM) y difraccion de rayos X rasante (DRX) para correlacionar grosores de grano, formay
cristalinidad con los resultados electrocromicos.
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Anexos

Anova band gap Peliculas a 500°C con diferentes inmersiones (10, 20, 30)

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
P1 3 11,18 3,72666667 0,01423333
P2 3 10,465 3,48833333 0,00850833
P3 3 10,94 3,64666667 0,00472433
P4 3 10,805 3,60166667 0,00280933
P5 3 10,95 3,65 0,019675
P6 3 10,753 3,58433333 0,01467733
P7 3 11,862 3,954  0,057268
P8 3 10,934 3,64466667 0,00085633
P9 3 12,301 4,10033333 0,00551033
ANALISIS DE
VARIANZA
Origen de Grados Valor
las Suma de de Promedio de critico para
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F exp Probabilidad F
Entre
grupos 0,90213852 8 0,11276731 7,91273484 0,00014463 2,5101579
Dentro de
los grupos 0,25652467 18 0,01425137
Total 1,15866319 26




Anova Grosores peliculas a 500°C con diferentes inmersiones (10, 20, 30)

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma  Promedio Varianza
P1 3 4153,7 1384,56667 82505,3233
P2 3 3912 1304  27418,12
P3 3 3266,6 1088,86667 90900,9033
P4 3 4035,4 1345,13333 27553,2933
P5 3 3384,9 1128,3 103858,23
P6 3 3169,6 1056,53333 77953,2133
P7 3 3487,9 1162,63333 3115,30333
P8 3 4193,7 1397,9 189569,37
P9 3 3358,6 1119,53333 4033,58333
ANALISIS DE
VARIANZA
Origen de Grados Promedio de Valor
las Suma de de los critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Exp Probabilidad para F
Entre
grupos 441448,296 8 55181,037 0,81829515 0,59664247 2,5101579
Dentro de
los grupos 1213814,68 18 67434,1489
Total 1655262,98 26




