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RESUMEN

Se crecieron peliculas delgadas de MoO; dopadas con Cerio empleando la técnica de atomizacion pirolitica utilizando una
solucién de (NH4)sMo0702,.4H,0 0.1 M. El dopado se realizé adicionando CeCl;.7H,O 0.1M, en una relacién de 2% en
volumen. Los espectros de rayos X y de electrones Auger muestran la incorporacién de Ce en la pelicula de MoO;. Los
espectros de difraccién de rayos X indican que la insercién del Cerio destruye la estructura 0—MoO; observada en las
peliculas sin dopar. Las propiedades electroquimicas se estudiaron con la técnica de voltametria ciclica entre -400 y 400
mV a velocidades de barrido desde 16 hasta 144 mV/s. Se estableci6 que el coeficiente de difusion varfa desde 1.06 x 10°
"%m?s, para la pelicula sin dopar, hasta 3.49 x 10"'%m?s para la pelicula dopada. Las medidas de transmitancia Gptica en
el rango 290-2500 nm mostraron que la transmisién de la luz de la pelicula dopada con Cerio es superior en un 10% con
respecto a la pelicula sin dopar.

Palabras Claves: MoOj, Voltametria Ciclica, nanoestructuras.

EFFECT OF CERIO INSERTION ON THE STRUCTURAL, ELECTROCHEMICAL AND
OPTICAL PROPERTIES OF MoO3; THIN FILMS

ABSTRACT

Cerium-doped MoOj; thin films were grown through spray pyrolysis using (NH4)sM07,0,4.4H,O 0.1 M solution. The
doping was performed by adding 0.1M CeCl;.7H,0, in a ratio of 2% by volume. X-ray and Auger electron spectra show of
Ce incorporation in MoOj thin film. X-ray diffraction showed that Cerium insertion destroys the ®-MoQO; structure
observed in undoped films. The electrochemical properties were studied using the cyclic voltammetry technique with -400
to 400 mV and scanning speeds from 16 to 144 mV/s. It was established that the diffusion coefficient varies from 1.06 x
10"°cm?/s for the undoped film to 3.49 x 10™"° cm*/s for doped film. This suggests that the doped film favors ion exchange
processes. The optical transmittance in the range of 290-2500 nm showed that the light transmission of the film doped with
Cerium is higher by 10% compared to the undoped film.
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1. INTRODUCCION

Las principales aplicaciones del triéxido de
Molibdeno en pelicula delgada estdn relacionadas
con: baterias recargables, catdlisis heterogénea,
sensores de gas y su utilizacién en dispositivos
electrocrémicos [1], esto hace que el material sea de
gran interés tecnoldgico. Sin embargo, las
propiedades de las peliculas dependen drasticamente
del método de preparacién y los pardmetros de
depésito. El conocimiento de cémo se forma la
microestructura y la manera en que se modifica la
superficie en funcién de las condiciones del proceso
depdsito es esencial en las posibles aplicaciones. El
crecimiento de peliculas delgadas de este material se
puede llevar a cabo utilizando diferentes técnicas
tales como: sol-gel, anodizacién catddica,
evaporacion asistida con l4ser, atomizacién
pirolitica [2-5]. Una de las aplicaciones maés
relevantes estd relacionada con las propiedades
electrocrémicas, propiedades que a su vez dependen
esencialmente del coeficiente de difusion eléctrico.
Las investigaciones en este aspecto estin
encaminadas a incrementar el coeficiente de
difusién de las peliculas de MoO;. Mahajan et al.,
[5] estudiaron el efecto de la concentracién de la
soluciéon  precursora sobre las  propiedades
electroquimicas en peliculas depositadas por
atomizacién pirolitica. Los autores reportan que las
peliculas  poseen una buena  estabilidad,
reversibilidad y un coeficiente de difusion del orden
de 1,66 x 10"%m%s. El mismo grupo [7] investigd
el efecto del dopado de las peliculas con Nb a
diferentes concentraciones, encontrando
incrementos tanto en el coeficiente de difusién
eléctrico como en la capacidad de carga, una mejora
de la reversibilidad y de la estabilidad
electroquimica. Por otra parte Dhanasankar et al.,
[8] investigaron el efecto del dopado con Cerio a
diferentes concentraciones en peliculas obtenidas
por la técnica de sol-gel a temperatura de sustrato de
250°C. Se reportd que estructuralmente, las
peliculas se vuelven amorfas con el dopado;
electroquimicamente, las peliculas dopadas con un
10% de Cerio presentaron un coeficiente de difusién
eléctrica de hasta 2,21x10™'° cm?/s. Adicionalmente,
este tipo de investigaciones estdn orientadas a
estudiar la respuesta electrocromica al aplicar sobre
la pelicula una diferencia de potencial eléctrico; a
incrementar la velocidad de respuesta ante el
estimulo eléctrico y a extender el rango de potencial

aplicado. Estas caracteristicas estdn estrechamente
relacionadas con el incremento en el coeficiente de
difusion eléctrica. En este trabajo se depositaron
peliculas de MoOj; por el método de atomizacién
pirolitica y se evalud el efecto de la insercién de
Cerio sobre la estructura, morfologia y coeficiente
de difusion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las peliculas fueron depositadas por el método de
atomizacién pirolitica sobre sustratos de vidrio, a
partir de soluciones de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado (NH4)sM07,0,4.4H,0 0.1 M y cloruro
de Cerio heptahidratado CeCl;.7H,0 0.1 M,
mezcladas en volumen de 98 y 2 ml
respectivamente. La solucion es asperjada usando
una corriente de aire a una presién de 4,9 x 10* Pa.
La separacion entre la boquilla y el sustrato es de 30
cm, los sustratos son colocados en la parte inferior
del reactor, mientras que la boquilla en la parte
superior se desplaza horizontalmente. Durante el
crecimiento de la pelicula el sustrato se mantuvo a
una temperatura de 200°C£1°C y en cada depdsito
se utiliz6 un volumen de solucién de 10 ml y una
tasa de depdsito de 0.67 ml/min con un tiempo de 7
minutos [6].

Las peliculas se caracterizaron estructuralmente
usando un difractémetro X’Pert PRO PANalytical
con geometria Bragg-Brentano y utilizando la linea
K, del Cobre con longitud de onda A=1.5406 A La
identificacion de las fases obtenidas para las
peliculas se realiz6 por comparacién con las cartas
cristalograficas de la base de datos del Joint
Committee of Powder Diffraction Standards
(JCPDS), Inorganic Crystal Structure Data (ICSD).

La composicién quimica elemental de la superficie
de las peliculas se determiné mediante
espectroscopia de electrones Auger. Los espectros
Auger se midieron en un equipo Omicron-
Nanotechnology el cual estd equipado con una
fuente coaxial de electrones y un analizador
cilindrico de energia (CMA-100). El didmetro del
haz de electrones sobre la muestra fue en todo caso
menor a 0.5 um y la resolucién en energia del CMA
es inferior a 0.5%. Los espectros Auger se
obtuvieron haciendo incidir sobre la muestra un haz
de electrones de 3 keV de energia y una corriente
medida en la muestra menor a 0.1 pA, lo que
minimiza el efecto del haz sobre la pelicula. Por la
disposicién geométrica de los componentes, el haz
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de electrones incide normalmente a la superficie. La
remocion de dtomos de impurezas y contaminantes
de la superficie se logré mediante ciclos de
calentamiento a 200°C y bombardeo con iones de
Ar a 5 keV de energia cinética, 30 pA de corriente
en la muestra, durante 20 minutos.

La morfologia de las muestras fue determinada
usando un microscopio electrénico JEOL 5600LV
con 20kV de voltaje de aceleracién y magnificacién
entre 5,000X y 20,000X. Las imégenes se
obtuvieron a partir de los electrones secundarios.
Los procesos electroquimicos de intercalaciéon y
desintercalacion de electrones y H' iones se llevaron
a cabo a través de una solucion electrolitica 0,5M de
H,SO, y las medidas fueron realizadas con un
equipo  Gamry-3000 bajo las condiciones
experimentales reportadas por Mahajan et al. [5,7].
Los espectros de transmitancia se midieron usando
un espectrémetro UV-VIS Varian modelo Carry-
5000 en el rango de 290 a 2500nm en longitud de
onda.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Difraccion de Rayos X.

En la figura 1 se muestran los patrones de difraccion
de las peliculas sin dopar y las dopadas con Ce. El
patrén de difraccién (espectro MR) muestra que las
peliculas de MoO; sin dopar presentan una
estructura policristalina donde de acuerdo con la
carta cristalografica JCPDS 00-05-0508, predomina
la fase 0-MoQOs. En la parte superior de la figura 1
(espectro CR) se muestra el patrén de difraccién de
la pelicula obtenida con el Cerio incluido.
Utilizando el programa POWD-12++ de X Pert
High Score Plus Software, se determiné de manera
semi-cuantitativa el porcentaje de cada fase presente
la pelicula [4]. Con base en las cartas
cristalograficas JCPDS 00-05-0508 y JCPDS 01-
074-1145 correspondientes al compuestos 0-MoO;
y Ce,O; respectivamente, se identificé que la
pelicula dopada con Cerio consta en un 94% de
MoO; y el restante 6% del 6xido de Cerio Ce,0s.
Esto permite evidenciar los cambios que se
presentan en la estructura cristalina de la pelicula
debido a la presencia del Cerio.

De acuerdo con las cartas cristalograficas
mencionadas, la celda unidad de la fase
ortorrombica o-MoO; tiene dimensiones de a =
13,855 A, h=3,963 A y ¢=3,696 A y la fase a-Ce,03

con pardmetros de red a = 3,880 A, b=3,880 A y
c=6,06 A. Los valores de estos pardmetros de red en
las dos celdas unidad sugieren que se puede
presentar un acoplamiento entre las dos fases
permitiendo crear estructuras mas desordenadas que
las obtenidas con el solo MoOs, estructuras que
pueden favorecer procesos de intercalacion idnica.
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Figura 1. Patrén de difraccion de las peliculas sin dopar
(MR) y las peliculas dopadas (CR).

3.2 Espectroscopia de electrones Auger.

La figura 2 muestra un espectro Auger, en el rango
de energia 40-700 eV, de las peliculas dopadas con
Ce. En esta figura se observan tres regiones
separadas por las lineas punteadas en la cuales el
espectro se normalizé al mismo factor para facilitar
su interpretacion. El cédlculo de la energia de los
picos Auger se realizé de la siguiente manera: La
transicion KLM de un 4tomo de nimero atémico Z
origina un electrén Auger con una energia dada por:

E@)kim * EZ)xk —EZ), —E(Z)u (1)
Usando esta ecuacioén y por comparacién con los
espectros Auger standard, los picos Auger
localizados en ~ 70 eV, 655 eV y 675 eV pueden ser
asociados a las transiciones Auger Ns0;0;,
MyNysNys y MsNysNy s del Cerio; el de ~515 eV a
la transicion KLL del oxigeno, mientras que los
picos localizados alrededor de los 200 eV
corresponden a las transiciones Auger M,sN,V,
M, sN,3V y MysVV del Molibdeno. Este resultado
confirma, sin duda, la presencia de 4tomos de Ce en
la superficie de las peliculas de MoO;.
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Figura 2. Espectro de electrones Auger de las peliculas
de MoO; con insercién de Cerio.

3.3 Microscopia electronica de barrido.

En la figura 3 se puede observar los cambios en la
estructura morfoldgica superficial de las peliculas de
MoO; debido a la insercién de Ce. Las imédgenes a)
y b) corresponden a la pelicula sin dopar. En estas
imagenes se identifica claramente estructuras en
forma de columnas orientadas, mostrando el
crecimiento ordenado en sectores de la pelicula. En
las imédgenes c) y d), que corresponden a la pelicula
luego de la insercién de Ce, se puede observar que
la estructura morfolégica cambia significativamente
mostrando una estructura tipo esponja.

Figura 3. Micrografias X5000 y X10000 de las peliculas
sin dopado a) y b), peliculas dopadas c¢) y d).

3.4 Voltagramas Ciclicos

La figura 4 muestra los ciclovoltagramas realizados
en las peliculas sin dopado (curvas MR) y la figura
5 con dopado (curvas CR). El barrido fue realizado
entre -400 y 400mV a diversas velocidades de
escaneo. De la comparacién de estas curvas se
identifica un cambio marcado en el méaximo de la
curva, indicativo de un mayor grado de intercambio
idnico en las peliculas que fueron dopadas. La figura
6 muestra los valores de los picos de la corriente
catddica y anddica en funcién de la raiz cuadrada de
las frecuencias de barrido, relacién es de tipo lineal
revelando que este proceso ciclico estd regido por
difusion.
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Figura 4. Ciclovoltagrama de la pelicula o-MoO; a
diferentes velocidades de escaneo.
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Figura 5. Ciclovoltagrama de la pelicula MoO; dopada
con Cerio a diferentes velocidades de escaneo.
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Mediante la ecuacidén de Randles-Sevcik se calculd
el coeficiente de difusién D.

i, =272 x 105 xn?3 x DY2 x Cy x v/%2  (2)

Donde n es el nimero de electrones que participan
en el intercambio idnico (en este caso, n=1), Cy la
concentraciéon del electrolito, v la velocidad de
escaneo, mientras que i, corresponde al pico de
corriente anddico/catédico.
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Figura 6. Picos anddicos y catédicos de las peliculas de
0-MoQO; y de MoO; con 2% de Cerio.

Majahan et al. [5] reportan coeficientes de difusion
desde 1,38 x10'? hasta 1,66X10’10 cm?/s en peliculas
obtenidas por atomizacidn pirolitica a diferentes
concentraciones. Dhasnaskar et al. [9] en peliculas
obtenidas por sol-gel y sometidas a tratamientos
térmicos obtienen coeficientes de difusion desde
1,88 x10'! hasta 9,6 x10"! cm?/s. En la tabla 1 se
presentan los valores del coeficiente de difusion
obtenidos por diversos autores. En particular para
peliculas obtenidas por sol-gel y dopadas con Cerio
al 10%, Dhanaskar et al. [8] han reportado que a una
velocidad de 100mV/s se obtiene un coeficiente de
difusién anédico de 22,7x10"° cm?s. La figura 6
muestra los picos de corriente anddico y catédico
como una funcién del cuadrado de la velocidad de
barrido. Esta relacion es de tipo lineal lo cual indica
que el proceso ciclico estd controlado por la difusién
de electrones y de iones. Adicionalmente, se calcul6
el coeficiente de difusién para las peliculas sin
dopado y las dopadas, obteniendo valores de 1,06
x10"°y 3,49 x10"° cm?/s respectivamente.

Tabla 1. Valores del coeficiente de difusion obtenidos
por diversos autores.

D (¢cm%/s) D (cm®/s) D (cm’/s)
Autor x10"  x10"  x10"
dopado 0%  dopado 10%  dopado 2%
Mahajan et al. [5] 1,66
Patilet al.[10] 4,7
Dhanaskar et al. [9] 1,399 22,17
Nuestros 1,06 3,49

3.5 Propiedades opticas.
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Figura 7. Transmitancia de las peliculas o-MoO; (curva
MR) y MoO; con Ce (curva CR).

En la figura 7 se muestran las curvas de
transmitancia espectral de las peliculas. Estos
espectros fueron simulados tedricamente para
obtener los valores de las propiedades Opticas de la
pelicula, en la simulacidn se ajusta la curva tedrica a
la experimental con una diferencia menor a 1%. El
modelo utilizado [11], supone la transmisién de luz
en una pelicula delgada de indice de refraccién
complejo, depositada sobre un substrato semi-
infinito, de indice de refraccién 1,52 y coeficiente
de absorciéon cero, transparente, en el rango
espectral estudiado. El gap optico del material se
determind utilizando la relacién:

(ahv) = Ap(hv— Eg)'/? 3)
Donde E, es la brecha de energia prohibida y Av la
energia del fotén incidente. Se ha establecido que
para este tipo de peliculas obtenidas a temperaturas
de sustrato entre 200°C y 400°C el gap Optico esta
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en el rango comprendido entre 3.3 y 3.6 eV [12].
Las curvas obtenidas muestran un aumento del 10%
en la transmitancia en las peliculas que contienen
Cerio, con respecto a las que no estdn dopadas. Este
aumento podria estar asociado con el cambio en la
estructura y morfologia de las peliculas con Cerio.

4. CONCLUSIONES

Las peliculas preparadas por la técnica de
atomizacion pirolitica y dopadas con Ce presentan
cambios marcados en la estructura morfoldgica,
cristalina y en el comportamiento electroquimico. El
coeficiente de difusién para las peliculas se
incrementd desde 1,06 x 107'° cm?/s en las peliculas
sin dopaje, hasta 3,49 x 10"%m?/s de las peliculas
con Cerio, este aumento atribuy6 al cambio en la
estructura que favorece los procesos de intercalacion
iénica. De otra parte, el aumento en la transmitancia
de las peliculas dopadas con Ce junto con la
obtenciéon de un mayor coeficiente de difusion,
muestran que la insercién de Ce usando la técnica de
atomizacioén pirolitica puede ser utilizada para el
mejoramiento de la eficiencia en dispositivos
electrocrémicos.
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