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INTRODUCCION

El cambio en las propiedades eléctricas de los semiconducto -
res, cuando algun gas reductor u oxidante se encuentra presente en
el ambiente, es conocido desde hace algun tiempo. Partiendo de es-
te hecho, se han estudiado los fendmenos involucrados en la inter-
accién sélido-gas. El fendmeno se presenta en una amplia variedad
de materiales semiconductores.

El molibdato de bismuto es un material catalitico muy usado
en la industria petrolera para obtener acrilonitrile. De su propie
dad catalitica y de trabajos realizados anteriormente por otros au
tores gue lo utilizan como material sensible a los gases y vapores
de alcoholes, se realiza el siguiente trabajo, apoyado en técnicas
de caracterizacién de superficies y de estructura, con lo cual se
amplian los conocimientos que se tienen sobre él.

El presente trabajo tiene como objetivo, estudiar peliculas
delgadas elaboradas con este catalizador, como dispositivo sensi -
ble a los gases. Para esto, el catalizador se sintetiza por el mé-
todo de coprecipitacidén. A partir del catalizador obtenido, se ela
boran peliculas delgadas (con espesores de entre 50 y 700 nm.), me
diante evaporacién térmica al vacio. Las propiedades de superficie
y de estructura de las peliculas son estudiadas mediante teécnicas
de caracterizacion conocidas, tales como: Rayos X; Microscopia e -
lectrdénica de barrido y transmision, espectroscopia U.V.-VIS. La
caracterizacidn eléctrica de la respuesta de las peliculas delga -
das a distintos gases, se realiza mediante un sistema disefado y
construido para tal fin. En el sistema se crea una atmésfera iner-
te, Yy en €l se pueden controlar flujos pequefios de gas a ser deteg
tado (gas oxidante o reductor).

La técnica de rayos X se utilizé para estudiar la estructura
y las fases gue se presentan en el catalizador sintetizado, asi cg
mo la estructura y fases presentes en las peliculas. La microsco -
pia electrodnica de transmisidén es aplicada para conocer la estruc-—
tura granular y las fases presentes en las peliculas. Estas se com
paran con los resultados de rayos X. La microscopia de barrido y
el detector de energia dispersiva de rayos X, para estudiar la mor



fologia de la superficie de las peliculas y obtener microandlisis
de composicidén quimica de la misma. La espectroscopia ultravioleta
~visible, ayuda a obtener el ancho de banda de las peliculas,.

El trabajo se presenta en cuatro partes, en la primera se rea
liza una revision general de los materiales que han sido investiga
dos como materiales sensibles a los gases, sus principios de opera
cioén, las técnicas que se han utilizado para su caracterizacion,
elaboracidn de peliculas delgadas y lo que se espera mostrar con
estas técnicas.

En la segunda parte, se presentan los fundamentos tedricos en
que se sustentan las técnicas utilizadas y los fundamentos basicos
de la interaccién sélido - gas. La tercera, muestra los resultados
obtenidos al aplicar las técnicas mencionadas. Finalmente se pre -
senta un andlisis de los resultados, una discusién de ellos y las
conclusiones a que se llegan.

El trabajo presente, puede considerarse como una contribucién
a los conocimientos que se tienen para el catalizador mencionado,
desde el punto de vista de gque los resultados obtenidos son dife-
rentes de los resultados reportados para el mismo, por otros auto-
res.
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GENERALIDADES.

Paralelamente al desarollo de la industria se han incrementa-
do los niveles de contaminacién ambiental. Esto ha generado un con
junte de necesidades en sistemas de control y vigilancia de agen -
tes nocivos en el ambiente. Los sistemas de control deben regis -
trar continuamente la concentracién de gases en forma cuantitativa
y selectiva. Estos sistemas deben de tener y exhibir ciertas virtu
des, como son: una alta sensibilidad y selectividad, una rapida
respuesta y una gran estabilidad durante largos periodos de tiempo
en operacién. En pocas palabras, para vigilar la contaminacion am-
biental y controlar o modificar los procesos de emisién de contami
nantes, se requiere de dispositivos sensibles a los gases.

Un ejemplo claro se tiene en los motores de combustion inter-
na de los automdviles y en muchos equipos e instalaciones indus -
triales, incluyendo a la industrid de energéticos: generacion eléc
trica y petrolera, en donde la emisién de contaminantes a la atmés
fera es muy elevada. Entre los gases tipicos emitidos por los esca
pes de automéviles y por algunas industrias se tiene a los siguien
tes: co, coz, soz, S0, NO, Noz' HIDROCARBUROS, etc., algunos, ade-
was, son inflamables. La generacion de estos gases en ambientes ce
rrados (como sucede en muchas industrias) pueden llegar a alcanzar
niveles de concentracion potencialmente explosivos o dafinos para
ia salud.

Esta situacidén no se presenta exclusivamente en la industria,
© en lugares con una alta concentracién de automéviles, sino que
también es comun en la vida cotidiana. Todas las viviendas urbanas
utilizan algin tipo de combustible gaseoso, y en muchas de ellas
las instalaciones de equipos no cumplen con los requisitos minimos
de seguridad, proveocando un alto riesgo para la salud y seguridad
de sus habitantes.

Un control mas efectivo de las fuentes de emisién de estos ga
ses, traeria como consecuencia un mejoramiento de los procesos in-
dustriales, incluso los haria mas eficientes y elevaria los nive-
les de seguridad en distintos aspectos de la vida cotidiana.

Por lo anterior, es necesario desarrollar dispositivos sensi-



bles a diversos gases a base de materiales con propiedades select}
vas de deteccidén, los cuales se conocen ya desde los afios 50’s, en
que Se observé por primera vez la adsorcidn de un gas sobre un ma-
terial semiconductor y, ademds, se demostrdé la existencia de los

estados superficiales Posteriormente, fué posible la deteccidn

de varios gases por mgéio de los cambios inducidos en la conducti-
vidad superficial de cristalesu) y peliculas delqadasln. Fué asi
como aparecié el primer elemento sensible de gas elaborade a ba
se de égido de estafio (Snoa) sinterizado.

En la actualidad existen distintos métodos para detectar los
gases., Los dispositivos elaborados mediante los principios basados
en la fisico-quimica de superficies se catalogan como SENSORES QU1
HICOS DE ESTADO SOLIDO, siendo los principios fisicos y quimicos
que intervienen en su operacién los que se presentan en la tabla
No. 1.

Distintos materiales y dispositivos cumplen con algunas de

las caracteristicas sefialadas, pero aun no se tiene un material y
un dispositivo que pueda cumplir con la mayor parte de las carac-
teristicas de selectividad, sensibilidad, estabilidad a largo tiem
po, rapida respuesta, bajo costo de operacidén, de elaboracidén y de
mantenimiento que se requieren para un uso masivo.

Estos han sido algunos de los obstaculos y a la vez, uno gde
los incentivos por los cuales se siguen buscando nuevos materiales
y nuevos dispositivos capaces de resolver estos problemas. En la
tabla No. 2 se resumen algunos de los materiales mas importantes
que se han investigado a la fecha.

Es de notarse que muchos de estos materiales y dispositivos
presentan propiedades cataliticas, tal es el caso de los compues -
tos a base de oxidos metdlicos semiconductores, pero también exis-
ten otras familias de materiales como son los semiconductores orga
nicos.

En esta ultima Area, se cuenta basicamente con dos tipos de
materiales organicos: los cristales moleculares y los polimeros.
El mecanismo fundamental que interviene en la interaccidn entre el
gas y los semicbnductores organicos no es bien conocido aunlﬂ, pe
ro se han propuesto modelos gque explican el fenémeno de una manera
similar a los semiconductores de tipo oxido metdlico, esto es, se



TABLA No. 1
LOS METODOS ANALITICOS DE LOS SENSORES DE GAS DE ESTADO SGLIDO

HETODO PRINCIPIO DE OPERACION

1.~ADSORCION DE GAS, LA ADSORCION DEL GAS (TANBIEN ACOKPARA-
- DO DE UNA REACCION) CAUSA UN CANBIO NO-
TABLE EN EL MATERIAL ADSORBENTE, POR E-
: s JEHPLO EL CAKBIO DE COLOR.
HaidcATALIsTS s 2 LA HEACCION CATALITICA DEL GAS CON EL
: : MATERIAL CAUSA UNA VARIACION DE TEMPERA
TURA EN EL LECHO CATALITICO. ESTE CAN -
810 ES DETECTADO POR UN KEDIDOR DE TEM-
PERATURA.
UNA CELDA SOLIDA (BATERIA) CON UN ELEC-
TAODO DE CONSUMDO REACCIONRA CON EL GAS
DESARROLLAKDG UNA CORRIENTE ELECTRICA.

ELECTRO -
QUINICASY

SE ESTABLECE UN POTENCIAL DEBIDD A LA
EXPOSICIGN DEL GAS A UNA DETERWINADA SU
PERFICIE EXPUESTA DEL ELECTRODO. -
UNA CUBIERTA ABSORBENTE SELECTIVA ES A-
PLICADA A UNA HICROBALANZA (CRISTAL PIE
ZOELECTAICO) EL CUAL HUESTRA ENTONCES
UN CAMBIO DE PESO CUANDO SE EXPONE A UN
GAS.

UN FOTO-RECEPTOR SELECTIVO (DIODO FOTO-
SENSIBLE) MHIDE LA ABSORCION DE LA LUZ
S L DEBIDA AL GAS.

~SEM1CONDUCTORES UNA PROPIEDAD ELECTROKICA DEL DISPOSITI
; SREER 2 VO SEKICONDUCTOR CAMBIA CUANDO ESTE ES”
EXPUESTO A UN GAS, POR EJEHPLO LA RESIS
TIVIDAD O CONDUCTIVIOAD. -

-. proponen_estructuras que contienen grupos funcionales, los gue ge-
neran a su vez una conductividad iénica. También existen las cade
nas de enlaces dobles que producen una conductividad de tipo elec
tronico (mediante portadores de carga).

Los modelos propuestos para explicar las propiedades sensiti-
vas de los semiconductores de tipo éxido metdlico, tienen como ba-
se la teoria de estados superficialesm, pero también se han pro-

puesto modelos gue involucran algunas propiedades volumétricas de

los semiconductoresm.

El modelo de estados superficiales en los semiconductores su-
giere que el oxigeno adsorbido sobre la superficie del semiconduc-
tor se pone en contacto con un agente reductor (R) ambiental, in-

teractiando con éste y realizando una oxidacidén del agente, produ-



TABLA 2

HATERIALES OXIDO-HETALICOS MAS USADOS COHMO SENSORES DE GASES
HATERIAL GASES PREPA-|FORKA|TENP. DE|TIEMPO|CONCEN. |REF.
RACION OPERA- oE HINIKA
cjoN RESP.
() (o0 [EEERN N3] {SEG.){(PPH.}
Zno 1,2,3,4| A,B,C, |L,II |20-500 |€ 1 « 2 T121
5,6,7,8| D,E,F, |IIT
9 G,H. v
sSno 1,2,4,5| A,B,C,|I,IT [100-900 |0.7 - |« 1 (131
2 10,11, | D,E,F,|III 1200
. 12 G,H. v
‘1‘102 4 A I,II1{100-1200(|0.01 114
(:!"l*‘eZO3 2,13 A I,ITI|30-360 40 20 115)
7-1“&203 9 A I 420 10 2% (161
BI Mo 0 5,14,15| A,B I,I1 (330 < 60 200 91
Bi_FeMo_O 1,2,14 A I 340 0.38 « 1 {10}
3 2712 [3g
Y203'2r0 2 A I 350 300 160 (17
Il"lzo:I 4,8,9 A III 300 « 60 1000 118)
ceoz_x 2,3,4 A III 650-100Q | ———=== 9-75% t19]
SrT].OJ 2,3,4 A 111 400-600 [0.5 5% [ 201
Lace0, . 2,4 III 100 <« 30 0.6 mi,[ran
WO 2,4,5, A IIiI [500 « 60 |« 1 1221
? 10,11
Nb_C_ 4 C it 200-500 [0.020 [~~-——— 123)
Ccoo 4 A I,IIT|800-1000|0.3 10 (24)
N1O 4 A I,ITT 1 25]
CrZO: 4 A I 500-700 {~——-—-— 10 Pa I 26}
Z)’.’O2 4 A I,I11 tan
SrFel 4 A I 28]
LaN].O3 4 A I,III {291
Basn03 4 A I,XIII]700 @ |===—== 1000 [ 30)
CaSl’\O:I 4 A I,III [ERI
Sl’.‘SnO:I 4 A I,III 132)
anGeoyNz 4,16,17 A I 100-300 |60 100 (33)
Alzo:lf'\lzc)5 11,12 A I 12341
Ba’riO:*BaSnos 20,21 A I 400 ——e—e=110 [ 3s}y
Ba‘I‘:I.O:"'fS):’I‘LO:i 4,18 A I,III|550 <« 10 100 t36)
MgCr_O,*TiO 1,2,4, A I,IT [400-450 |« 10 1ico {371
2 4 2
17,18,
19
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ciéndose luege una desorcidn, al momento en que un electrdn de la
banda de conduccién del sélido es donado a la molécula gaseosa. Eg
to equivale a una oxidacidn catalitica del agente reductor. En cam
bio el modelc de oxidacidén/reduccion 6 conductividad volumétrica,
sugiere que el material sensible, particularmente si éste es un ca
talizador, intercambia oxigeno de su red cristalina con los gases
ambientales, produciéndose la oxidacién o reduccioén del cataliza-
dor, sequn el sentido del intercambio.

En cualquier caso, en los modelos de interaccion de los &xi-
dos semiconductores con el ambiente, se involucra principalmente,
fenémenos de tipo superficial. En base a estas observacjones se ha
puesto una mayor atencién a las peliculas delgadas. Es decir, si
el material presenta propiedades superficiales importantes, enton-
ces una proporcidn relativa entre el volumen y la superficie, don-
de el volumen sea mayor gue la superficie, no es conveniente, por
lo cual los materiales dispuestos en forma de peliculas delgadas
son los que satisfacen en mayor medida la propiedad requerida.

Este razonamiento también es utilizado en el caso de los cata
taljzadores, ya que el intercambio del oxigeno reticular del mate-
rial con el ambiente gaseoso, sdélo se realiza a traves de las pri-
meras capas atomicas (la quimisorcidn involucra solamente a las va
lencias superficiales libres) siendo ésta una propiedad netamente
de tipo superficiallm.

Aprovechar estas propiedades superficiales en los semiconduc-
tores y oxidos metalicos, implica un andlisis cuidadoso del meca-
nismo de operacidn para cada uno de ellos. En la tabla No. 2 se
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presentan las propiedades que permiten seleccionar un material ade
cuado, a fin de mejorar sus propiedades o incluso desarrollar algu
ne nuevo.

Los modelos presentados, indican que un material que posea la
propiedad de déxidacidén/reduccién en forma reversible puede ser mas
ventajoso, que un material donde predominen los efectos debidos a
los estados superficiales. En particular, esta posibilidad la po -
seen los sistemas cataliticos BiMoO _ y Bi FeMoO . Estos siste
mas se han aplicado experimentalmente en la deteccidén de gases y
vaporeslde alcoholes(m‘m. mostrando un buen desempefio bajo estos
principios, y también muestrando algunas deficiencias.

En la industria petrolera y, principalmente en la petroquimi-
ca, los sistemas a base de molibdato de bismuto son utilizados pa-
ra la oxidacioén selectiva y la amoxidacidén del propilenol“); par-
tiendo de una mezcla de aire, amoniaco y propilenc, se produce el
acrilonitrilo en presencia de esos catalizadores, el cual es muy
utilizado en la elaboracidn de fibras y plasticos.

Se ha comprobado experimentalmente que estos catalizadores in
tercambian oxigeno de su red con el ambiente gaseoso,, ., lo cual
los hace muy atractivos para la aplicacién del principio de odxida-
cién/reduccidn en la deteccion de distintos gases. Por lo gue, un
mejoramiento en las propiedades superficiales de estos catalizado-
res que sea interesante en la deteccidn de gases nocivos, puede in
fluir en sus propiedades cataliticas. A su vez, ésto repercutiria
en la aplicacién catalitica directa de la obtencién del acrileoni -
trilo. Lograr este objetivo implica realizar un estudic fundamen -
tal del sistema, partiendo de los trabajos ya realizados a la fe -
cha.

Las peliculas delgadas tienen una amplia aplicacién en la mi-
cro—electrénicalﬂ, por lo que el desarrollo de los dispositivos
sensibles a gases, utilizando materiales cataliticos y la tecnolo-
gia de peliculas delgadas, abre un nuevo campo de aplicaciones po-
tenciales de los sistemas cataliticos en campos ajenos a los usos
tradicionales en la industria petrolera.

Las propiedades y ventajas que presentan las peliculas delga-
das, involucran también el desarrollo de otras técnicas de prepara
cién, algunas de las cuales se mencionan en la tabla 2. Estas téc-
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nicas no son necesariamente las mas comunes, ya que existen otras,
como es el caso de la técnica de rocio pirolitico, sol-gel (utilji
zada principalmente para elaborar ceramicas porosas), crecimiento
por epitaxia, etec.

La elaboracién de los sistemas cataliticos empleando tecnolo-
gias propias de fabricacién de peliculas delgadas, conlleva varios
riesgos que se deben de tomar en cuenta. Los métodos conocidos de
elaboracién de peliculas delgadas, son generalmente aplicados para
la obtencién de peliculas monocristalinas de materiales de alta pu
reza, pero en cambio los sistemas cataliticos a base de éxidos me-
talicos preparados con estas técnicas, no son muy faciles de obte-
ner. Algunos de estos sistemas (por ejemplo; SnO2 Y 2n0) se han lo
grado obtener con algunas de ellas, pero la mayor parte utilizan
la técnica de sinterizado de polvos, con 1o cual se obtienen mate-
riales ceramicos porosos pero no asi las peliculas deseadas. Aun —
que en la aplicacién de los dispositives sensibles a los gases es
conveniente tener una mayor superficie (en el caso de utilizar los
principios de estados superficiales y de éxido - reducecidén), las
ceramicas porosas presentan serias deficiencias en el proceso de
reversibilidad de la adsorcidén del gas y en su constitucién fisi -
ca, ya que el volumen masivo es mayor. En este aspecto, dado el ma
yor volumen de la ceramica y su degradacioén paulatina, los costos
econémicos del dispositivo se incrementan, sin tomar en cuenta el
tipo de material del cual fué elaborade (la fabricacién de algunos
materiales es extremadamente costosa).

Por otra parte, las peliculas delgadas policristalinas necesji
tan de muy poco materjal, ademas de contar con porosidad, con lo
cual, al compararlas con las peliculas monocristalinas se concluye
que en una pelicula policristalina, se tiene la posibilidad de con
tar con un mayor numerc de efectos superficiales, siendo ésto lo
que se desea. Estas ventajas de las peliculas delgadas policrista-
linas favorecen sus aplicaciones para la deteccidén de gases. Esta
es una de las razones que permiten seleccionar el método de obten-
cién de materiales cataliticos empleando la tecnolegia de fabrica=-
cion de peliculas delgadas policristalinas.

Desde el punto de vista econdémico, algunas técnicas son mas
viables de utilizar en la produccion masiva de peliculas, debido
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principalmente a sus bajos costos de operacién y mantenimniento de
los equipos utilizados. En contraste, hay técnicas que reguieren
de equipos muy sofisticados para producir peliculas de una excelen
te calidad, pero el costo asociado es muy alto {como en el casoc de
las técnicas de C€.V.D., R.F.S.M., M.B.E., etc). La seleccion de al
gquna de estas técnicas dependera exclusivamente de la cantidad y
calidad de peliculas gue se desee obtener.

Las técnicas de fabricacidén mencionadas estan mejorandose con
tinuamente, pero también surgen nuevos métodos gque cumplen con to-
dos los requerimientos mencionados. Las peliculas que se elaboran
utilizando alguno de estos métodos, Y los materiales presentados
en la tabla 2, han demostrado poseer una estructura cristalina (de
terminada por la técnica de rayos X), lo cual indica que los mate-
riales amorfos (tales como el silicio amorfo hidrdégenado a:Si-H),
no son muy utilizados para estos dispositivos. Su uso en ellos es-
t& limitado a formar parte de la estructura de transistores de e-
fecto de campo (F.E.T.’s), en donde la compuerta de éste es elabo-
rado con paladio.

La determinacién de la estructura cristalina que tienen estos
materiales resulta muy importante, debido principalmente a que los
efectos superficiales (y volumétricos, come la conductividad) de-
penden de la estructura que forman los atomos de las capas superfi
ciales, esto es, existen ciertos tipos de estructuras cristalogra-
ficas que favorecen una mayor o menor conductividad superficial y
volumétrica. La dependencia de estos efectos con la estructura, es
8610 uno de los diferentes parametros gque intervienen en la inter-
accidn soélido-gas. Aqui, la difraccidn de rayos X, es una técnica
para andlizar la estructura de los sdlidos cataliticos y se comple
menta con varias de las multiples técnicas desarrolladas para and-
lizar los efectos de superficie en ellos. Las técnicas gue se han
desarrollado para estos fines son muy variadas, algunas de ellas
son: la Espectroscopia AUGER (A.E.S.), Microscopia electrénica de
barrido y transmisién (S.T.E.M.), microscopia de barrido de tunela
je (S.T.M.), espectroscopia de fotoemisidén ultravioleta (U.P.S.),
Espectroscopia de pérdida de energia electrdénica (E.E.L.S.), etc.

La informacidén generada por estas técnicas es muy amplia, y
por lo mismo, genera distintas posibilidades de analisis e inter-
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pretacién. Como ejemplo se tiene a la microscopia electrdnica de
barrido y transmisidn, donde a partir de la interaccién radiacion~
materia, es posible detectar varios tipos de senales, tales como
rayos X caracteristicos, electrones Auger, electrones retrodisper-
sados y varios mas. Un analisis especifico de cada una de estas sg
fales generadas, muestran caracteristicas especiales del material
en estudio, por ejemplo: con los rayos X caracteristicos, se obtie
nen las concentraciones de los elementos quimicos presentes en mi~
croareas del material, asi como también en la superficie. Con 1la
microscopia de transmisién, se pueden conccer las fases presentes
en cada uno de los granos que forman al material.

Dadas las posibilidades de contar con una o varias de estas
técnicas, muchas de ellas son aplicadas en el estudio de las peli-
culas delgadas. De igual manera gue para los materiales, el estu-
dio de peliculas delgadas mediante algunas de las técnicas de su-
perficie mencionadas, puede influir en la modificacién o desarro -
llo de alguna nueva. Los estudios realizados para los sistemas ca-
taliticos BiZM030‘2 y BizMoO6 han utilizado varias de las técnicas
mencionadas.

La exposicién anterior tiene como objetivo mostrar hasta don-
de es posible, el avance alcanzado en el campo de los dispositivos
sensibles a gases, las teorias para explicar los fendmenos superfj
ciales de ellos y las técnicas experimentales de caracterizacidn
de superficies. De jigual manera, esto sirve de' base para presentar
los objetivos de este trabajo y las razones por las cuales, se se-
lecciona un sistema catalitico muy utilizado en la industria petro
lera, incluyendo las técnicas de caracterizacién superficial con
que se cuentan.

Como se menciond, el sistema BizMoJOu y Biznoo6 es muy utili
zado en la industria petrolera en la oxidacion selectiva de olefi-
nas, por lo que, dada su importancia en este campo y los estudios
realizados como posibles dispositivos sensibles a gases (referen-
cias 9 y 10), fueron seleccionados para realizar un estudio siste-
matico que compruebe su efecto de sensibilidad. La elaboracidén de
estos sistemas cataliticos con tecnologia de peliculas delgadas,
es otra de las razones que impulsan el desarrollo de este trabajo.

Para este estudio, se aplicaran las técnicas de difraccidn de
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rayos X, tanto al catalizador como a las peliculas elaboradas con
éste. Ademas, se utilizaran otras técnicas conocidas, tales como
la microscopia electrdnica de barrido-transmisién y espectroscopia
ultravioleta. El estudic se complementara con la caracterizacidén
de las propiedades de transporte de las peliculas, las cuales fue-
ron medidas en funcién de la temperatura y de la concentracion de
gases reductores u oxidantes en ambientes controlados.

Como se menciond anteriormente, la técnica de rayos X sera u-
tilizada para determinar la estructura cristalina del catalizador
y de las peliculas, la microscopia electrénica de barrido por tran
smisién (S.T.E.M.} para detectar fases presentes en las peliculas,
andlisis de la textura superficial de ellas y concentraciones qui-
micas presentes (mediante E.D.S.), obteniendo ademds su homogenei-
dad. la espectroscopia ultravioleta, servira para determinar apro-
ximadamente el valor del ancho de banda del catalizador elaborado
como pelicula delgada. La caracterizacidn de las propiedades de
transporte, da el comportamiento de la conductividad de las pelicu
las en funcidén del incremento de la temperatura, del incremento de
la concentraciodn de los gases y el tiempo de respuesta a ellos.

Con estas técnicas e implementando un experimento, se desea
conocer algunos aspectos de la interaccién solido-gas en las peli-
culas elaboradas con los sistemas cataliticos en estudio. La rela-
cién del 4rea superficial y las propiedades de transporte en las
peliculas es otro de los puntos que se quieren’conocer, lo mismo
que la relacién que guardan las propiedades de superficie y las de
transporte, con el tipo de estructura cristalina de las peliculas
¥ la concentracién de elementos quimicos presentes en ella.

Se quiere ademas, relacionar el ancho de banda de las pelicu-
las con las propiedades electrénicas dependientes de la temperatu-
ra y de la concentracioén de gases en el ambiente. La morfologia y
textura de la superficie de las peliculas, también influyen en el
comportamiento electrénico de éstas, por lo que es posible averi -
guar qué influencia tienen en la interaccién soélido-gas, particu -
larmente con los hidrocarburos y otros gases, por ejemplo: CH,, CO
COZ, NOx, NOZ, ETC.
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CAPITULO II.

FUNDAMENTOS TEGRICOS.



FUNDAMENTOS.
a).—PropLedades'superficiales y de volumen,

lLa propiedad fisica fundamental de sensibilidad a los gases
que se mide en un dispositivo a base de ¢xidos metalicos semicon-
ductores, es la conductividad eléctrica superficial. Este parame-
tro cambia cuando el dispositivo se encuentra en determinados am-
bientes gaseosos.

Ademas, el dispositivo presenta caracteristicas propias de un
semiconductor, principalmente la de conductividad volumétrica, la
cual tiene sus fundamentos en la teoria de bandas de energia desa-

rrollada para estos De acuerdo a la teoria, hay una brecha de

energia entre el ni&Zi mas alto de la banda de valencia y el mas
bajo en la banda de conduccién. Los semiconductores tipo-n 6 tipo-
p tienen niveles energéticos localizados dentro de la brechanar
Desarrollando la teoria correspondiente a las energias permi-
tidas en la superficie de un semiconductor, se obtienen otros nive

les energéticos localizados en la brecha conocidos como esta=-

‘.
dos superficiales., Estos niveles energét;gés son generados por en-—
laces no saturados de los atomos superficiales del material semi -
conductor y tienen las mismas caracteristicas que las impurezas ¢

estados donadores (n) y aceptores (p) en un semiconductor dopado.

El enlace no saturadc se considera como una perturbacién en la con
tinuidad de la red cristalina del volumen del material, cuando és-

ta es tomada en la superficie . Esta perturbacién provoca la de

formacién de los enlaces atén&ﬁgs superficiales, con la consecuen-
te creacidn de capas de vaciamiento de carga espacial en la inter-
face sé6lido - gas. Esta capa de carga espacial se localiza en la
superficie del semiconductor y en sus capas atdmicas mas externas,
generando dipolos eléctricos.

De esta manera los enlaces no saturados pueden llegar a inter
actuar fuertemente (como en el caso de la quimisorcidén) con las mo
léculas ambientales, produciendo algunos efectos interesantes en
sus propiedades superficiales y volumétricas. Estos efectos se ma-
nifiestan mediante la modificacidén de las capas de vaciamiento de
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carga espacial, en el casao en que los atomos y moléculas ambienta-
les entran en contacto con la superficie semiconductora.

El mecanismo que se propone para esta interaccion se basa en
la adsorcidn de los atomos © moléculas mediante los estados super-
ficiales“’. Los estados superficiales producen una curvatura de
las bandas de valencia y conduccidén cerca de la superficie, en sen
tido positivo (hacia arriba) o negativo (hacia abajo) dependiendo
del tipo de semiconductor con que se cuente y de la localizacion
de los estados. Si el estado superficial atrapa un electrén, éste
actua como un estadc aceptor y entonces las bandas sufren un movi-
miento hacia arriba y aumenta la barrera de potencial (ver la figu
ra 1). En el caso inverso, si actua como un donador, puede perder
electrones, lo que provoca gue las bandas se muevan en sentido con
traric al caso anterior y la barrera de potencial disminuya“ur
Desde el punto de vista quimico se podria decir que la adsorcién
ocurre porque los atomos o iones en la superficie del semiconduc -
tor no pueden satisfacer totalmente sus requerimientos de valencia
y coordinacidn. Por lo tanto se tiene siempre una fuerza neta que
actua hacia adentro del solido, esto es, las especies son adsorbi-
das desde la fase gaseosa, para reducir la energia superficial del
sélido.

Si la atraccidn es débil, el gas es adsorbido mediante fuer-
zas de tipo VAN DER WAALS, lo gque se conoce como fisisorcidén, en
donde ademds no se forman enlaces quimicos y solo hay un pegquefio
efecto sobre los estados electrénicos del sélido. Pero si la ener-
gia superficial es grande debido a los orbitales de valencia no sa
tisfechos ¢ iones superficiales con capas de coordinacidn incomple
tas, el gas puede llegar a ser adsorbido a traves de un intercam -
bio de electrones con la superficie, esto es, se forman enlaces
quimicos. Esto se conoce como quimisorciénw).

Este es uno de los mecanismos de operacion del oxido semicon-
ductor. En esta situacion se pueden diferenciar dos casos, cuando
se trata de un gas de tipo reductor, al adsorberse en la superfi -
cie inyecta uno o dos electrones al interior del semiconductor; si
es un agente dxidante extrae uno o dos electrones del semiconduc -
tor. En ambos casos, si el semiconductor tiene una alta proporcion
de superficie a volumen y si su densidad volumétrica de portadores
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de carga es baja, los portadores inyectados o extraidos cambian
sustancialmente el numero efectivo de éstos en el material.

La proposicién de estos mecanismos de interaccidn, tienen co-
mo base las distintas observaciones experimentales realizadas en
diferentes éxidos semiconductores (ver la tabla 2 del cap. 1), e
incluse se ha demostrado que en algunos materiales (como el ZnO y
el sno,)) el papel gue juega el oxigeno adsorbido superficialmente
es importante.

El oxigeno, el cual es un gas electronegativo, en varios de
estos 6xidos semiconductores causa una curvatura de las bandas ha-
cia arriba. Si el oxigeno es adsorbido sobre un semiconductor tipo
-n, la capa de vaciamiento se incrementa y la conductancia superfi
cial disminuye. En el caso contrario, el oxigeno adsorbido sobre
un material tipo-p, provoca que la superficie sea mas negativa, in
crementando la concentracidén de huecos en la superficie, producien
do una capa de vaciamiento y entonces incrementando la conductivi-
dad superficial.

Hay que sefialar que este modelo no es aplicable directamente
a un semiconductor tipo-n o tipo-p, en presencia de un gas distin-
to ai oxigeno, ya que éste se encuentra adsorbido en el material y
la adsorcion del gas extrafo se lleva a cabo mediante una reaccidn
con el estado superficial asociado a un oxigeno pre-adsorbido. En
este caso, un agente reductor R actla sobre el oxigeno adsorbido
llegando a ser oxidado (porque el nivel energético del enlace R -
07, esta abajo de la energia mas baja de la banda de conduccién).
Esto es una oxidacién catalitica del agente reductor. En aire, un
estado estable se obtendra con una oxidacion catalitica que guie a
una conductancia de estado estable dependiente de la presidén par -
cial de R

Varios de los 6xidos semiconductores que se elaboran a partir
de polvos sinterizados se comportan, en forma aproximada, como al-
gunos modelos predicen, con excepcién de algunos factores particu-
lares.

Un material sinterizado estd formado por granos cristalinos
interconectados entre si, siendo el tamafio del grano variable. En
este caso, los granos presentan mayor conductividad superficial
que conductividad volumétrica, esto es, la resistencia eléctrica
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del material estd dominada por la resistencia intergranular (debi-
da a efectos superficiales), por lo que la resistencia volumétrica
es alta.

De ésto se desprende que la resistencia eléctrica que presen-
ta un material sinterizado se debe a la dificultad que encuentran
los electrones para moverse entre granos (conductividad intergranu
lar). Este flujo electrdnico depende del area de contacto intergra
nular 4 (ver la figura 2a y 2b), y ademas, dada la capa superfi -
cial intrinseca de todos los granos, €stos generan una barrera de
potencial que puede ser de alguno de tres tipos: Neck abierto,
Neck cerrado y barrera SCHOTTKY. .

cada una de estas barreras de potencial, es creada por el con
tacto de por lo menos dos granos (generalmente sinterizados), uni-
dos solamente por las primeras capas atdémicas superficiales. Si la
profundidad de union de las primeras capas atémicas es del orden
de 10™" cm. se tiene un neck abierto, si la profundidad es menor
se tiene un neck cerrado, y si no hay traslape y s6lo se tiene un
ligera separacion entre ellos (del orden de distancias interatémi-
cas), se tiene una barrera Schottky. .

En esta situacién, la conductancia G de un cuerpo sinterizado
de material tipo-n, a una temperatura T puede ser descrita por la
ecuacidn:

(1)

e

G=Goexp. [-
kT

donde ev_es la barrera de energia entre los grancs y G, represen-
ta la conductancia volumétrica intragranularulr

La adsorcion de las especies gaseosas distintas del oxigeno
se realiza de forma similar a éste, con la diferencia de que en es
te caso, la adsorcidén de las especies gaseosas aumenta o disminuye
la altura de la barrera de potencial intergranular, generando con
ésto, el aumento o disminucién de la conductividad.

Los modelos mostrados, representan las posibilidades de inter
accidén de la superficie con el gas ambiental, ya sea tomando una
pelicula delgada o un material de tipo ceramico elaborado con pol-
vos sinterizadoes.

Las propiedades volumétricas de los dispositivos sensibles a
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los gases son, de igual manera que sus propiedades superficiales,
otro de los mecanismos de deteccidn.

En muchos o¢xidos semiconductores, los electrones o los huecos
son los gue generan la conductividad, debido generalmente a la no-
estequiometria del materialm,. si se afecta esta estequiometria
por medio de un cambio de ambiente gaseoso, se puede afectar tam-
bién la conductividad. Si el material es estequiométrice (suponien
do que no hay otra impureza presente) 1a resistencia puede llegar
a ser extremadamente grande, y ésto es debido a que muchos de es -
tos materiales no son semiconductores intrinsecos, y por lo tanto
a temperatura ambiente tienen una densidad extremadamente baja de
portadores de carga.

Se ha demostrado que los catalizadores mas eficientes para la
oxidacidén de moléculas organicas, intercambian oxigeno de la red
con estas moléculas, es decir, en presencia de un agente reductor,
el solido "dona" oxigeno (se reduce), Y en la presencia de oxigeno
en el ambiente, el material se reoxida. En base a estas propieda-
des, se pueden utilizar muchos de éstos catalizadores como disposi
tivos para detectar distintos gases.

El intercambio de oxigeno reticular, tiene como fundamento
tedrico, la existencia de sitios activos y el control de la fuerza
del enlace metal-oxigeno del catalizador. Con este intercambio, la
incorporacicén de agentes reductores en la red trae como consecuen-—
cia una variacidén en la densidad de estados energéticos que inter-
vienen en la conduccién. La variacion es observada en el aumento o
disminucién de portadores de carga del catalizador, y por tanto en
su conductividadl“).

Por otra parte, los mecanismos que se han propuesto para me -
jorar la selectividad y sensitividad de los dispositivos tienen cg
mo fundamento, el control de los efectos superficiales mediante la
utilizacidn de peliculas delgadas y el dopado de éstas con metales
cataliticos. En un caso, la sensitividad se define como:

AG an
— (2)
G n

en esta situacidn, la sensitividad es dependiente de la barrera de
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potencial eV  mostrada en la ecuacién 1. La selectividad es mejora
da al incorporar en las peliculas o cuerpos sinterizados, metales

con una actividad catalitica conocida, tales como el paladio y el

platino. En este caso es necesarioc gue los metales sean finamente

dispersados en el cuerpo sinterizado o que formen parte de la peli
cula en una proporcidén determinada (p.p.m.).

La mayor parte de estos materiales (de tipo catalizador), que
también son oxidos semjconductores, tienen una estructura cristali
na con distintos tipos de enlaces. Esta, también influye considera
blemente en la posibilidad de intercambiar oxigeno reticular, ya
que hay estructuras cristalograficas que la favorecen mas.

Experimentalmente, las técnicas de caracterizacién estructu -
ral y de superficies, ayudan a dar bases mas firmes para relacio -
nar los modelos que se proponen y los resultados que arrojan estos
dispositivos. Los fundamentos tedricos de algunas de ellas se pre-
sentan a continuacién.

SEMICONDUCTOR TIPQ.N

ESTADOS
SUPERFICIALES
E!

\
CAPA DE le——— nrenion
CARLA ESPACIAL

o 107 ¥em.

FIG. No. l.-Esquema de bandas, mostrando la curvatura producida
por los estados superficiales
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Banda de conduccidn

Banda de valencia
Q. _ 0 - -

Oxigeno Parti
2 articulas
ionosor bido — 7722 e
’
oy oxido
g\semiconductor
»
o 0,

FIG. 2a.-Esq que repr a el contacto entre dos particulas

de 6xidos semiconductores, y donde la carga superficial
negativa debida a especies de oxigenc ionosorbido genera una capa
de acumulacién y una barrera Schottky de energia potencial se diby
ja en el esquema de bandas de conduccidn.

FIG. 2b.-Tres modelos para la conductancia limitada por constric-
ciones intergranulares. (a) Neck abierto, (b) Neck cerra-
do y (c¢) barrera Schottky.
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b).-DIFRACCIGN DE RAYOS X.

para determinar la estructura atdmica de los sdélidos se utili
zan los métodos de difraccidn de rayos X, electrones o neutrones.
Este fendmeno de difraccién es producido por la interferencia de
las ondas dispersadas por un arreglo peridédico de atomos. En el ca
so de rayos X que inciden sobre un cristal, cada electrdn actua cg
mo fuente de una onda dispersadalnl.

La relacién que describe el fendmeno de la difraccidn de ra-
yos X por un material y que da informacién acerca de sus estructu-—
ra, esta dada por la ley de BRAGG, la cual es deducida partiendo
de gue un material cristalino esta formado por un arreglo peridédi-
co tridimensional de Atomos. Esta disposicion ordenada, genera pla
nos formados por varios de estos atomos, los cuales estan separa-
dos por una distancia d. Tomando el esquema de un haz de rayos X
incidiendo sobre la disposicién atémica ordenada y el haz refleja-
do por ellos, como se muestra en la figura 3, se llega a la conoci
da ecuacién de la ley de BRAGG:

haA=24dsene (3)
en donde n es conocido como el orden de reflexidn correspondiente.

Para deducir la relacién anterior, se hace la suposicidn de
que el sistema de planos cristalinos, reflejan especularmente los
rayos X, siempre y cuando cumplan la condicidn para la interferen-
cia constructiva entre las reflexiones de plands atdmicos sucesi-~
vos. Sin embargo, la dispersidén real de los rayos X, producidos
por diferentes dtomos individuales, se pueden recombinar de varias
maneras., Las expresiones que describen esta situacion, fueron desa
rrolladas por LAUE, y se demuestra que son equivalentes a la ley
de BRAGG.

Otras relaciones importantes que intervienen en el analisis y
determinacion estructural de los materiales, se obtienen a partir
de la posicién de los méximos de interferencia producidos por 1la
dispersion de la radiacioén en cada punto de la red asociado a un
atomo o conjunto de ellos. La radiacién dispersada por un solo ato
mo se conoce coma factor de forma, y la producida por un conjunto
de dtomos se conoce como factor de estructura (F).

Las expresiones encontradas para ellas son:
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(4)

donde f = 1y

—MN ezm (hxu'-f- ky" + lz")

F=Yr,e (5)
N

Estas relaciones permiten diferenciar el efecto del arreglo
cristalino sobre la intensidad de la radiacidén reflejada. Cuando
contamos con celdas unitarias que tienen la misma distribucién geo
métrica en forma y tamailo, pero con distinto nimero de atomos por
celda, la posicién de las intensidades reflejadas seran similares
para las que contienen pocos atomos y para las celdas con un mayor
ntimero. Esta situacién es diferenciada solamente mediante la esca-
la de intensidad tomada para cada una de ellas.

La diferencia que hemos indicado en las intensidades refleja-
das, se debe principalmente a los distintos poderes de dispersién
de los atomos, que componen la celda unitaria del material estudia
do, cuyos nucleos tienen distintas cargas atodmicas Z.

La teoria presentada es valida generalmente para materiales
monocristalinos, pero con varias modificaciones es posible aplicar
la para muestras de tipo policristalino. El desarrollo de la teo-
ria y practica de la difraccién en materiales policristalinos se
debe a DEBYE y SCHERRER. En el método de polvos desarrollado por
ellos, se utiliza una muestra en polveo o barras comprimidas de los
mismos. El andlisis tedérico se fundamenta en la interferencia de
los rayos X descritos por medio de la red reciproca y la esfera de
EWALD. Los conjuntos policristalinos estan formados por aglomera-
ciones de pequefos cristalitos orientados en forma desordenada.
Por esta razén, en el espacio reciproco, el conjunto policristali-
no se representa como un conjunto de esferas concéntricas con ra-
dios iguales a los valores reciprocos de las distancia entre los
planos. :

La figura 4 muestra esta construccion y ademas, desarrollando
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la geometria presente se llega a la misma expresidén conocida para
la ley de BRAGG. La construccién y método desarrollade se conoce
como el método de polvos o método de DEBYE-SCHERRER. Este método
es utilizado frecuentemente debido a su facilidad en la elabora -
cién de las muestras y, principalmente, porque los materiales mong
cristalinos son dificiles de obtener, lo gque nho ocurre con los ma-
teriales pclicristalinos“jr

c).-MICROSCOPfA ELECTRGNICA DE TRANSMISISN.

Las interacciones producidas por un haz electrénico que inci-
de sobre la materia, genera un conjunto de sefiales que son el fun-
damento del microscopio electrénico. En las interacciones con mate
riales solidos, hay efectos dispersivos tanto en la superficie co-
mo dentro del material en donde la dispersién puede ser de tipo e-
lastica o inelastica. En la dispersion eldstica se tiene una inter
accién de los electrones del haz con los campos de potencial efec-
tivo de los nicleos atomicos que forman el material.

La dispersidn inelastica es causada por dos mecanismos; inter
accién inelastica con los nucleos atémicos e interaccidn inelasti-
ca con los electrones del material.

La propiedad que tienen las particulas cargadas que se mueven
a una velocidad ¥ en un campo electromagnético, de ser desviadas
de sus trayectorias por una fuerza del tipo de Lorentz:

FoeB+ ——Txd (6)

permite disefnar las lentes de tipo electromagnéticas y electrosta-
ticas capaces de dirigir (desviar) y concentrar estos haces de par
ticulas cargadas.

Debido a estas propiedades, se aplica la analogia de HAMILTON
entre la dptica geométrica y la mecanica clasica del movimiento de
electrones, confirmando que las trayectorias de los electrones en
campos electromagnéticos son idénticos a los caminos dpticos aso-
ciados a la luz.

Con estos resultados, se ha disefiado el microscopio electré-
nico, el cual cuenta basicamente de una fuente de electrones, un
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FIG. 3.-Configuracidén utilizada para deducir la ley de BRAGG en la
difraccién de rayos X.

Esfera de Ewald

FIG. 4.-Configuracién utilizada para deducir la ley de BRAGG en el
método de polvos.
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sistema de lentes y una pantalla visual. La fuente de electrones
debe formar el haz, y éste debe ser monocromatico, muy energético,
intenso y de seccidn transversal muy pequeia, siendo el Wolframio
o tungsteno (W) uno de los metales que cumplen estas propiedades.
El sistema de lentes para formacidén de imagenes se muestra en la
figura 6, y de igual manera, en la figura 5 se muestran los distin
tos efectos gue se producen en la interaccion haz electronico - ma
teria.

Los electrones transmitidos y difractados que se muestran en
la figura 5, los cuales atraviesan al material, llevan informacidén
sobre la estructura interna del mismo. Por esto, la formacidn de
la imdgen y los patrones de difraccién que se forman a partir de
estos electrones, se le conoce como microscopia electrénica de
transmisién (M.E.T.).

Dado que la formacidén de imdgenes en el M.E.T. utiliza los e-
lectrounes transmitidos y difractados: cuando este haz incide para-
lelamente al eje optico sobre la-muestra, el haz transmitido (eleg
trones que no se difractaron) asi como los haces difractados se re
uniran en distintos puntos en el plano focal, atras de la lente,
formandose un patron de difraccidn. Mas adelante se reuniran todos
los haces que provienen de un punto creandose una imagen real.

Una pantalla fluorescente (¢ placa fotografica) se coloca en
el planc-imdgen de la lente proyectora, de manera gue al existir
diferencias en el numeroc de electrones que llegan a cada punto, se
registran las diferencias correspondientes a la luz emitida por la
pantalla. Las variaciones en la amplificacidén normalmente se lle-
van a cabo cambiando la corriente de la lente objetiva y proyecto-
ra.

Cuando los electrones pasan por la lente objetiva, un diafrag
ma en el plano focal del objetivo permite pasar a uno de los haces
ahi enfocados. Si se deja sdlo el haz transmitido, se dice que se
realiza microscopia de campo claro y, si es uno de los difractados
el que formard la imagen, se denomina campo obscuro.

Si la lente intermedia se enfoca, no en el plano de la prime-
ra imagen intermedia, sino en el plano focal del objetivo, enton =
ces se obtiene una imadgen del patrén de difraccién que se forma en
ese lugar. El area que da origen al patron de difraccion es la mis
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FIG. 5.-Interacciones producidas por un haz electrdénico que incide
sobre un sdélido.
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FIG., 6.-Sistema 6ptico de lentes para la formacidén de imégenes en
el microscopio electrdnico de transmisidn, (&) imédgen, (b)
difraccién.
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ma de la que se observa en el modo de imdgen. Este modo de opera -
cién es conocido como difraccidn de area selecta“‘r

Como en todo sistema dptico, el microscopio electrénico tam-
bién puede tener varios tipos de aberraciones: las de coma, curva-
tura del campo, distorsién, astigmatismo, aberracidén esférica, abe
rracién cromatica, etc., las cuales pueden ser minimizadas satis-
factoriamente. Finalmente hay que sefalar que todos estos fendme-
nos de interaccién que ocurren en el microscopio electrdénico tam-
bién son posibles de explicar en base a dos teorias desarrolladas,
que son conocidas como teoria cinematica y la teoria dindmica de
la difraccién electrdnica.

d).-MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La microsonda electrénica y el microscopio de barrido son dos
instrumentos poderosos que permiten la caracterizacién de materia-
les heterogéneos y de superficies 'a una escala local. En ambos ing
trumentos, el Area examinada es irradiada con un haz electrdénico
finamente enfocado, el cual puede ser estdtico o puede moverse ba-
rriendo la superficie de la muestra. Los tipos de sefiales que se
producen cuando el haz electrénico enfocado incide sobre la super-
ficie de la muestra, incluye a los electrones secundarios, retro -
dispersados, rayos X caracteristicos, electrones Auger y fotones
de diferentes energias. Estos son obtenidos de volumenes especifi-
cos de emisién dentro de la muestra y pueden ser utilizados para
medir diferentes caracteristicas de los materizles, tales como la
composicion, topografia superficial, cristalografia, etc.

Volviendo a considerar la interaccidn inelastica, la cual ge-
nera distintas sefiales (ver figura 5 del inciso anterior), ademas
de los electrones retrodispersados, se tiene que al ocurrir con el
nucleo de los atomos, hay pérdida de energia de los electrones del
haz en el campo de Coulomb del nicleo, produciéndose la emisioén de
radiacidén blanca, o de rayos X continua. Si la interaccioén ocurre
con los electrones de enlace externos de los atomos y el haz elec-
trénico, habra pérdida de energia en los electrones del haz y en-
tonces los electrones de los atomos seran expulsados, dando origen
a electrones secundarios. Si éstos electrones secundarios son pro-
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ducidos cerca de la superficie y su energia es mayor gue la ener -
gia superficial, éstos tienen una alta probabilidad de poder esca-~
par de la superficie.

Un esquema de la profundidad a la que penetra el haz electrd-
nico y la dispersién producida dentro del material, asi como los
efectos producidos en el material se muestran en la figura 5.

Tomando la figura 8(a), la formacién de la imagen de barrido
en un microscopio electrdnico se da de la siguiente manera:

El haz electrénico viaja en la direccién del eje optico en el
sentido'del cafién a las dos primeras lentes condensadoras, pasando
a traves de ellas y desamplificando el haz. Cuando el haz encuen-
tra el primer conjunto de bobinas de barrido, es deflectado desde
el eje dptico. El segundo conjunto de bobinas de barrido actiua so-
bre este haz deflectado produciendo una segunda deflexidn, provo-
cando que el haz cruce el eje Sptico. Las bobinas se encuentran en
los orificios finales de las lentes y al atravesarlas, el haz es
desamplificado.

El efecto de la doble deflexidn de barrido causa que el haz
viaje lateralmente como una funcidn del tiempo en un plano abajo
de las bobinas y perpendicular al eje optico. El punto importante
es que el movimiento del haz es de resolucidén temporal. Los rayos
en la fig. 8(a), son generados secuencialmente, existiendo sélo un
rayo a traves de las bobinas de barrido en un punto a un tiempo.

Todos los rayos pasan a traves del mismo punto sobre el eje
optico después de la segunda deflexidn. En este punto es colocado
una apertura que define la divergencia del haz («).

Si ponemos una muestra plana en el nivel indicado de la figu-
ra 8(b), los rayos golpean a la muestra en una serie de puntos dis
cretos. Un tubo de rayos catddicos (C.R.T.) es barrido sincrdnica-
mente con la muestra. Las bobinas de barrido electromagnético y el
C.R.T. son controlados por el mismo generador de barridos, de tal
manera que para cada posicién del haz sobre la muestra se tiene
una posicion unica sobre el C.R.T.. Una correspondencia uno a uno
es establecida entre cada punto de la muestra y cada punto del C.
R.T. por lo que, si se hace un barrido cuadrado sobre la muestra,
también se hara un barrido cuadrade sobre él C.R.T.. En todo caso,
el sistema de barrido puede usarse para formar la imigen en distin
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tos modos de operacidn, como son:
Emisivo
Reflectivo
Absortivo
Transmisivo
Rayos X
catodoluminiscencia
seleccionando el detector apropiado en cada m°d°usf

e).-ESPECTRéHETRO DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (E.D.S.).

Los dos sistemas de formacién de imagenes estan constituidos
por el sistema de barrido y de transmisién, los cuales pueden in-
corporarse en un mismo instrumento, en donde la nueva configura-
cién consta de transmisién, barrido y barridoe por transmisioén (S.
T.E.M.), es decir, tres sistemas de formacion de imagenes.

En esta modalidad, el instrumento puede aceptar la instala -
cidn de diferentes tipos de detectores de radiacidén, dando origen
al microscopio electrdnico analitico. Los diferentes detectores pa
ra cada tipo de sefial, corresponden a las interacciones entre ra-
diacién y materia. Una de las sehfales mas importantes es la de ra-
yos X caracteristicos. Esta sefial se genera por la interaccioén ine
lastica del haz con las capas internas de los atomos del material,
donde ademas también se produce una sefal de rayos X continua, que
es generada por la interaccian electrénica con el nucleo atémico.

Esta sefial caracteristica de rayos X da la informacidn acerca
de la composicién gquimica del material observado en el sistema de
S.T.E.M., por lo que es necesario instalar detectores especiales
de estado s6lido (Si/Li). El detector utilizado para este fin, con
siste de un cristal de Silicio dopado con litio dispersado, que se
encuentra enfriado en una camara al vacio con una ventana delgada
de berilio. La sefal de rayos X pasa a traves de la ventana de be—
rilio llegando al cristal de silicio, absorbiendose en el cristal
y formandc pares electrdén-hueco. Los pares son colectados por el
potencial aplicade y entonces se convierten en pulsos de voltaje
mediante un amplificador sensible de carga. El esquema de opera -
cidén se muestra en la figura 9.
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FIG. 7.~Profundidad de penetracidén del haz electrdnico en.un.séli-
do y efectos producidos en él.
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FIG. 8(a).-Esquema del sistema de formacidn de imdgenes en un mi-
croscopio electrdnico de barrido, donde se incluye la
dptica de deteccién de rayos X caracteristicos de la muestra.
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Este espectroémetro da la posibilidad de realizar analisis cua
litativos de rayos X, limitados solamente por el sistema utilizado
para medir las lineas caracteristicas de éstos y su relacién con
las energias emitidas, los cuales dependen de la presencia de ele-
mentos especificos. Esto se logra si el espectrometro esta propia-
mente calibrado, si las condiciones de operacion son adecuadas pa-
ra dar suficientes cuentas de rayos X, que un pico determinado sea
facilmente distinguible del correspondiente nivel de fondo y, fi -
nalmente, qgue no haya traslapes importantes de los picos correspon
dientes. El analisis cuantitativo involucra medidas precisas de la
intensidad de las lineas espectrales, correspondientes a los ele -
mentos en condiciones de operacidén similares, con lo cual se calcu
lan las proporciones de intensidad, convirtiéndolas a concentracio
nes quimicas. La relacidn para convertir estas intensidades en con
centraciones es la expresién de CLIFF-LORIMER para "peliculas del-
gagas"

tas1”
oS o
II] CA

Este tipo de analisis puede ser aplicado en el andlisis de pe
liculas delgadas de cualquier material. En este sentidoc una pelicu
la delgada es definida como una capa de material que no es lo sufi
cientemente gruesa para contener totalmente a los electrones dis~
persados que inciden directamente, y que son capaces de excitar a
las lineas caracteristicas (ver fig. 7). Esto es, las intensidades
de rayos X provenientes de dichas capas, son siempre menores gque
las emitidas por una muestra volumétrica con la misma composicién
y bajo las mismas condiciones de operacion. Bajo ciertas condicio-
nes se pueden utilizar estandares de peliculas delgadas de composi
cidén conocida y, ademas del microanalisis de peliculas delgadas,
es posible determinar el espesor de ellas mediante la ecuacién de
absorcion:

AE
I a exp [- —-] (8)

T
El microandlisis por rayos X tiene muchas ventajas en el estu

dio de los materiales y de peliculas delgadas, algunas de las cua-
Yes incluyen a la deteccidn de particulas pequefas, inclusiones de
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otros elementos en la matriz, estructuras de segunda fase con di-
mensiones menores que el volumen excitado por el haz electrdnico,
particulas contaminantes, particulas precipitadas y detalles finos
de secciones delgadas. Estas ventajas dan informacién acerca del
comportamiento de las muestras estudiadas y ademas, para las peli-
culas delgadas, proporciona informacidn acerca de la composicién
estequiométrica de sus elementos y la homogeneidad de la composi -
cion quimicausr

f).~ESPECTROSCOPfA U.V, - VIS, (ULTRA VIOLETA - VISIBLE).

La interaccidn entre radiacion y materia se puede realizar de
distintas formas y, en el caso de la radiaciodn electromagnética,
la interaccién es distinta a la interaccion con electrones, siendo
la primera menos destructiva que la segunda.

La absorcicn atomica en la regién visible y ultra-violeta (U.
V.) del espectro electromagnético, es dependiente de la estructura
electronica de los &tomos. La absorcién de energia de la radiacién
U.V. esta cuantizada y provoca como resultado la transicién de e -
lectrones de su estado base a estados energéticos excitados. Hay
muchas estructuras atémicas en que la absorcidn no ocurre en la re
glén ultravioleta.

La relacioén entre la energia absorbida en una transicién e-
lectronica y la frecuencia (v) y longitud de onda (i), de la radia

cién que produce la transicion es:
he
AE = h v = (9)
A
Dado que la energia absorbida es dependiente de la diferencia

entre la energia del estado base y del estado excitado, un exceso
de energia en el estado excitado tiene como resultado una disocia-
cién o ionizacidén de los atomos, & bien una reemisidén de la ener-
gia en forma de calor o luz.

En un semiconductor se puede aprovechar la estructura crista-
lina y su interaccién con la radiacidn U.V. y la visible, para cal
cular las probabilidades de transicién de electrones de la banda
de valencia a la banda de conduccidn, e incluso el valor de esta
separacién energética. El método para realizarlo consiste en cono-
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cer las constantes opticas del material, como son: coeficiente de
absorcidén, indice de refraccion, espesor, reflectancia, etc. Para
las peliculas delgadas transparentes y uniformes, se ha desarrolla
do un método que utiliza los efectos interferométricos de un espec
tro de transmisién de la regién visible a ultravioleta. Para este

método, las constantes opticas que se deben calcular son ¢

n{a) = [M + [ W - s ]m ]“2 (10)
donde:
2
Ty = T, s 4+ 1
M=2s M B (11)
TyTo 2

con s = indice de refraccién del sustrato; Ty = transmitancia maxi
ma; T = transmitancia minima. i L T e e

ln A

1 d['i,.(hvj
a (A) = - o (12)
L(h v) ds i Sa
(13)
(14)

los espectros se toman directamente en el modo de transmisién. Con

estos valores, el ancho de banda del 6xido semiconductor es o)’
*. *
& |2 "h Mg
mh* + me* /e
a (h v) = = * ( hy - E ] {15)
nchm 9
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Las consideraciones necesarias para aplicar estas ecuaciones
fueron mencionadas anteriormente.

g).~Propiedades eléctricas de los 6xidos semiconductores.

Las propiedades fundamentales de un semiconductor son de tipo
electronico y son faciles de determinar; entre ellas encontramos
la conductividad, la movilidad, energias de activacién, efecto de
HALL, coeficiente de resistencia negativa, etc.

Cada una de estas propiedades se definen en forma sencilla,
como es el caso de la conductividad en un. semiconductor de longi-
tud 1, espesor a, ancho b y resistencia eléctrica R, dada por la
expresion (ver figura 10):

101 1
G = = — (16)
R * A P

donde: A = Area transversal del semiconductor = a * b
p = resistividad
La resistencia eléctrica también esta definida como:

R= —— (17)

EL experimento requerido para conocer la resistencia eléctri-
ca del semiconductor es facil de resolver mediante un circuito di-
visor de voltaje, en donde se tiene una resistencia conocida R,
la resistencia desconocida del semiconductor Rx, la fuente de vol-
taje y un voltimetro, como lo muestra la figura 11. La ecuacioén
que describe al circuito es:

(18)

con lo cual, conocidos Rc, V y AV se obtiene facilmente el valor
buscado. .
Otra caracteristica importante es la dependencia de la con-
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ductividad con la temperatura, ya gue es bien sabido gue en un se-
miconductor, la temperatura influye en la densidad de portadores

de carga que se encuentran en la banda de conduccidn En un

semiconductor, la densidad de portadores de carga en“;; banda de

conduccién es cero cuando T = 0°K, y la densidad de estados energé
ticos de la banda de valencia se encuentra totalmente saturado. Si
T 2 0 K la densidad de portadores en la banda de conduccicn y de

valencia se rige por la estadistica de FERMI - DIRAC y por lo tan-
to la probabilidad de encontrar portadores en ambas bandas es dis-
tinta de cero, siendo ésto una razdén por la cual algunos semicon-
ductores muestran conductividad intrinseca“7r

Cuando T » 300 “K la densidad de portadores de carga en la
banda de conduccidn, y por tanto la conductividad muestran un in-

cremento gue obedece a la siguiente ecuacicn:

A E

o = 0, exp [ - ] {19)
KT

con: K = cte de BOLTZMANN, AE = Ef

ésto indica que o crece con la temperatura seguin una ley exponen-

cial, con lo cual, para temperaturas mayores gue el ambiente se

tiene una mayor conductividad en el semiconductor.

Esta caracteristica es valida exclusivamente para el semicon-
ductor cuando no son tomados en cuenta los efectos producidos por
la interface metal - semiconductor; esto es, cuando se mide conduc
tividad es necesario utilizar electrodos metadlicos que se encuen-—
tren en contacto directo con el semiconductor, este contacto produ
ce modificaciones electrdnicas en las capas superficiales de ambos
Y se generan barreras de potencial entre ellos, de tal manera que
la conductividad en la interface es distinta a la conductividad ve
lumétrica del semiconductor. La modificacién producida se puede ma
nejar como una propiedad resistiva del semiconductor y entonces se
puede averiguar si el contacto metal -~ semiconductor es ohmico, es
decir, si la resistividad obedece a la ley de chm.

Esta situacidén se vuelve mas importante cuando se considera
también el incremento de la temperatura del semiconductor, con lo
cual el contacto puede dejar de ser éhmico para un intervalo mucho
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FIG. 10.-pefinicidn geométriqa’paré la:conductividad de una hoja
de largo 1, espesor. a'y ancho b..~

FIG. 11.-Circuito elemental de un divisor de voltaje. R es la re-
sistencia desconocida.
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mas pequefio de valores. Las condiciones necesarias para poder con-
tar con un contacto éhmico es tomar en cuenta las funciones de tra
bajo de ambos materiales, por lo tanto la funcidn de trabajo del
metal debe ser semejante & igual a la del semiconductor. De esta
manera, si se cuenta con un contacto dhmico a temperatura ambien-
te, el efecto producido por el incremento de temperatura en la con
ductividad puede considerarse que se cumple de igual manera gque pa
ra el semiconductor. -

El considerar y conocer estas caracteristicas de los semicon-
ductores es suficiente, cuando el objetivo es conocer el comporta -
miento basico del material en ciertas condiciones experimentales.
De esta manera, otras caracteristicas no seran necesarias definir-
las ni mencionarlas posteriormente. La conductividad y la resisti-~
vidad son los parametros bdsicos que se utilizan en este trabajo.
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CAP{TULO I

RESULTADOS EXPERIMENTALES



A) .-Preparacidén y sintesis.
1.-SENTESIS QUIMICA.

Los catalizadores a base de MOLIBDATO DE BISMUTO, BizMC’:oxz Yy
Biz”°°s’ se obtienen generalmente en forma sintética, ya que, ex-
ceptuando al mineral Koeclinita, ninguno de estos compuestos se en
cuentra en forma natural“al.

Los métodos de sintesis quimica mds utilizados son la copreci
pitacién y la fusién simultdnea de oxidos de Bismuto (Bizoj) y de
Molibdeno (Moos). En el método de fusidn, los oxidos son mezclados
en determinada proporcién y después se funden a 800 °c por un tiem
po de 20 a 24 hrs. en una atmésfera de oxigeno o algun gas con ca-
racteristicas determinadasu” .

El método de coprecipitacidn-utiliza dos soluciones precurso-
ras, que son mezcladas y calcinadas durante varias horas. Este mé-
todo es utilizado en la industria para obtener catalizadoresuzw
y dada su sencillez y rapidez, fué utilizado en este trabajo.

Las soluciones precursoras queA se utilizan son: 0.1M de molib
dato de amonio {(NH ) Mo 0, -4 HO] disueltos en Hidréxido de amo-
nio (NH‘OH) al 5% y solucion 0.5M de nitrato de bismuto [Bi.(NO:I)3
*5 HZO] disuelta en SM de acido nitrico (HNOJ)[Q',. A la solucién
de nitrato de bismuto se le toma como referencia y se le agrega,
por goteo, la solucidn de molibdato de amonio. La mezcla se consi-~
gue al agitar en forma continua las dos soluciocnes. Las cantidades
Yy proporcicnes deseadas son determinadas previamente. Durante la
mezcla de las soluciones, se observan distintas caracteristicas de
la reaccidn, la cual es de tipo exotérmico. Las soluciones adquie-
ren un color blanco cuando son mezcladas y una vez, que se concluye
la reaccidén, conservan este color o se hacen transparentes, depen-
diendo de las concentraciones. La acidez de las soluciones no se
controlé, por lo gue algunas de éstas son liquidas.

Finalmente, estas mezclas son precipitadas al agregar hidréxi
do de amonio (NHAOH) lentamente mientras se mantiene la agitacidén
continua. Una tabla comparativa muestra los lotes preparados con
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las caracteristicas mencionadas (tabla 3). Por ultimo, se observa
que las mezclas, después de precipitarlas, adquieren una consisten
cia viscosa. Las soluciones se agitan unos minutos mds y se dejan
en reposo por un tiempo de 20 a 24 horas, se filtran y se lavan.

El material gue se obtiene se seca en una estufa al aire, a
una temperatura de 110-140 ] por un periodo de 4 a 5 horas. Una
vez secos, los precipitados forman conglomerados duros gque en algu
nos casos son dificiles de pulverizar, &in embargo la mayoria de
ellos no presentaron este problema. Los polvos se colocan en criso
les de ﬁorcelana a fin de realizar la calcinacidén. Para ello se co
locan en un horno con atmdésfera de aire y temperatura controlada.
cada lote es calcinado a 500 °C durante dos horas, aplicando un in
cremento de temperatura de 2.77°C/min, desde temperatura ambiente,
hasta llegar a la temperatura establecida. Cumplido este tiempo de
calcinacidén, se deja que el horno enfrie con el patrén normal con
el gue cuenta.

Los conglomerados obtenidos después de la calcinacién son fa-
ciles de pulverizar, y se almacenan de inmediato. Las proporciocnes
quimicas nominales se muestran en la tabla No. 4.

2,-SINTESIS FISICA: PELICULAS SEMICONDUCTORAS.

El método utilizado para la preparacién de peliculas fue la
EVAPORACION TERMICA AL VACIO. Este método consiste en la evapora-
cidén 6 sublimacién en vacio de un material, cuando se incrementa
su temperatura mds alld de su punto de evaporacién. Para este fin
se usd una evaporadora JEOL, JEE-4X, que alcanza presiones aproxi-
madas de 10 ' Torr.

El sistema se muestra en la figura 12, éste tiene dos siste -
mas de evacuacidn de la campana, configurados por una bomba mecani
ca rotatoria y otro formado por una bomba de difusidén apoyada por
la bomba anterior. Estos sistemas estdan interconectadas mediante
valvulas manuales, y cuentan cada uno con un medidor de vacio. En
el sistema formado por la bomba mecanica se utiliza un medidor ti-
po PIRANI y en el de la bomba de difusidén un medidor PENNING. Los
limites de presién que miden cada uno de ellos es de 1077 torr en
el primer sistema y de 1077 torr para el segundo.
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TABLA NO. 3
HUESTRA [ SOL. DE WITRATO[SOL. DE HOL I1BDATO | COLOR DE LA | CONSISTEN-
DE _BISHUTO (m1) |DE AHOMNIO (m1) MEZCLA clA
A 30 30 BLANCO vIScoso
[ [C] zo0 BLANCO VISC0S0
c 50 75 BLANCO VISCOS0
1 E3 25 - AHARILLG | VISCOSO
11 [G] 20 BLARCO VISCOS0
1 50 50 BLANCO VI5C050
2 20 10 SIN COLOR LiQuino
3 20 30 BLANCO ¥15C050
1 w0 60 BLANCO VISCOSO
5 50 30 SIN COLOR | L1QUIDO
TABLA No. 4.

MUESTRA | PROPORCION QUIMICA NOMINAL | CONCENTRACION | CONCENTRACION
NITRATO OE HOLTBDATO DE |QUINICA OBTE- | QUIMICA PRE-
BISNUTO AHONT O HIDA, PARADA.

(m1.} 1. 81 (%) | Ho(x) Bl __tHo
A 30 30 - — T s1
B 40 20 22 11 2 1
c 50 75 11 17 1 :l.s
‘I 25 as 11 17 1
134 40 20 11 17 2 s
1 50 so 11 17 1
2 20 10 - - 2 11
3 20 30 22 1 2 i3
{4 40 &0 - - 2 33
s 50 30 - - 2 a1
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1-Bomba mecdhica 2—~Bomba de difusio’n 3.- Campana
4-Fuente de corriente  5.~Medidor de espesores
6-Medidor Pirani  7~Medidor Penning

4

L] 5

F16.12 ~ SISTEMA DE VACIO UTILIZADO EN LA ELABORACION
DE PEL{CULAS DELGADAS.
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El sistema de evaporacidn esta formado por un crisol de Tungs
teno o Molibdeno, dos soportes para el crisol, atravesadores de va
cio y una fuente de corriente. Todo el sistema con excepcién de la
fuente de corriente se encuentra dentro de la campana de vidrio,
la cual esta montada sobre una placa de acerc inoxidable. Para rea
lizar la evaporacién se coloca el material en el crisol y se apli-
ca una corriente eléctrica progresiva, que eleva la temperatura de
el material; éste es primero fundido y después evaporado, cuando
la temperatura del crisol es mayor al punto de ebullicién del pol-
vo. ’

En la elaboracién de las peliculas, se coloca al material sin
tetizado por el método quimico, en un crisol de Molibdeno limpio y
sobre éste, a una distancia determinada, se colocan los sustratos
de vidrio en los cuales se deposita la pelicula. A la misma distan
cia y lo mas cerca posible de ellos, se coloca el cristal de cuar-
zo, que es parte del sistema para medir espesores. Este medidor es
marca TED PELLA, modelo 93000, formado por el cristal de cuarzo,
un oscilador y un circuito electrdénico comparador de frecuencias
con demostrador digital. El medidor de espesores mide (in -~ situ)
el grosor del material gque se deposita sobre el cristal de cuarzo
y sobre los sustratos. La configuracién total del sistema es mos -
trado en la figura 13. La calibracién del error producido por el
adngulo subtendido, de los sustratos al cristal de cuarzo, es toma-—
do en cuenta y son corregidos los valores para el espesor medido.

Los sustratos utilizados son de vidrio tipo crown y monocris-
tales de clorurc de sodio (para obtener las muestras para microsco
pia electrdnica). El espesor de los sutratos es de 1.21 mm. con di
mensiones de 2 x 2 cm.. Los sustratos se tratan previamente median
te métodos de limpieza conocidos 1so1® Estos son colocados en una
mascarilla de acero inoxidable, que permite obtener peliculas con
dimensiones de 1.5 x 1.5 cm.. Una vez colocado el catalizador en
el crisol de Molibdeno, se evacta la campana, y se aplica una co -
rriente al crisol. El catalizador es primero fundido, cambiando su
color origipal amarillo palido a negro y, posteriormente, se evapo
ra. El depdsito producido muestra distintas coloraciones, que van
del gris al negro, dependiendo del espesor evaporado. El cambio de
la coloracién presentada por las peliculas hace suponer que el ca-
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Cristal de cuarzo
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FIG 13.-SISTEMA DE EVAPORACION TERMICA AL VAC(O
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talizador perdié oxigeno durante la evaporacién, por lo cual es po
sible haber obtenido una fase no estequiométrica y amorfalﬂl. En
la tabla No. 5 se muestran las caracteristicas observadas durante
la evaporacion de las peliculas, asi como los espesores medidos.
Con esta base, se procedid a dar un tratamiento térmico a las
peliculas con el fin de obtener nuevamente cristalinidad en ellas.
Las peliculas se colocaron en el horno y se increments la tempera-
tura en pasos de 2.77°C/min. hasta una temperatura de 300 °C; se
dejaron a esta temperatura durante varias horas y finalmente se en
fria el horno en forma normal. Las caracteristicas observadas en
este proceso se resumen en la tabla No. 4. En todo el tratamiento
térmico no se observd ningun problema de adherencia de las pelicu-
las con los sustratos utilizadosw]; la coloracién que se obtiene
después del tratamiento realizado, hace suponer que se vuelve a ob
tener el catalizador original (mediante la incorporacién de oxige-
no). La coloracidn original del catalizador es amarillo palido, ¥y
en algunas de las peliculas tratadas se observa esta coloracién.
Los electrodos metalicos para realizar las mediciones de con-
ductividad, se depositaron también por evaporacion térmica al va -
cio, En este caso se utilizé un crisol de tungsteno, evaporandose
una capa de oro. Este metal (oro), se sabe  -que produce un con-
tacto déhmico con la pelicula. Los electrodos fueron elaborados en
forma interdigitada mediante una mascarilla de acero inoxidable.
En esta configuracidn, se conoce la separacién’de los contactos y
su largo. El espesor se controld mediante el medidor de cuarzo men
cionado, evaporando al menos el mismo grosor gue la pelicula.

B}.=-Caracterizacién estructural, morfolégica y electrénica.
1.~DETERMINACIGN ESTRUCTURAL MEDIANTE RAYOS X.

A partir de las soluciones elaboradas por el método de copre-—
cipitacién y su posterior tratamiento térmico, se obtuvieron los
catalizadores de MOLIBDATO DE BISMUTO reportados en la literatura.
La identificacién de estos compuestos, requirié el empleo de 1la
técnica de rayos X, la cual nos permite determinar la estructura y
las fases presentes.
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TABLA NO. 5.

KUESTRA | DISTANCIA FUENTE |ESPESOR 0B~ { SUSTRATO UTI- | PRESION EN LA
SUSTRATO (cm) TENIDO (nm) | L IZ2AD0 CAHPANA (TORR)
BKO-10t 10 72 v soRIO,NaCl {6 % 30°°
BMO-102 10 52 ¥ 1 DR10, NaCl 6 X 10-6
BHO-103 10 102 v 1pnio,Nact |6 x 107°
BMO-104 10 101 " lvivato,mact {e x 107°
BHO-10S 10 152 v 1DRIO,NaCl |6 X 107°
BHO-106 10 s4 v 1pato,Hact |6 x 10°°
BHO-107 10 104 v 1oR10,Nacl |6 x 107°
BMO-108 10 203 V 1DRIO, NaCl 6 X IO-E
8K0-109 10 595 v1oRioNac) |6 x 107°
B1O-110 10 691 v toRIO,Nach |6 X 10°°

TABLA NO. 6.

MUESTRA { ESPESOR | COLOR DESPUES | TENP ERA TURA DE | TIENPO DEL | COLOR

DE EYAPORAR . TRAT. TERMICO |TRAT. TER. |FINAL

{nm) ] °C ] (hrs.}

BHO-JO1 | 72 GRIS 300 5 VIOLETA
BHO-102 | S2 GRIS 300 B3 YIOLETA
BNO-103| 102 GRIS-NEGRO 300 5 VIOLETA
BHO-104 | 101 GR1S-NEGRO 300 S AMARILLO
BHO-10S | 152 NEGRA 300 5 AMARILLO
BHO-106{ S4 GRIS Joo 5 VIOLETA
BHO-107 | 104 GRIS-KEGRO 3c0 5 AHARILLO
BHO-108| 203 NEGRA aoc0 5 AMARILLO
BHO-109 | S05 HEGRA 00 5 AZULOSA
BHO-110| 691 NEGRA 300 B AZULOSA
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Se utilizé un difractometro SIEMENS, modelo D-500, con fuente
de radiacién de Cu emitiendo en la linea ka y con longitud de onda
de 1.540 A. Cada uno de los lotes del compuesto obtenido fue anali
zado en un intervalo de 4° a 70° (20), con velocidad de rotacién
de la muestra de 2°/min.. El voltaje de aceleracidn para el objetji
vo de Cu fue de 35 Kv. siendo la escala de deteccién variable. Los
datos fueron recolectados y analizados por una computadora DACO in
tegrada al equipo.

El procedimiento segujido para identificar el compuesto, con-
sistidé en tomar los picos de mayor intensidad en el difractograma
¥y su correspondiente valor de angulo 28, éstos angulos se convier-
ten a valores de distancias interplanares (dhkl) mediante los valg
res reportados para longitudes de onda de 1.540 A, obtenidos para
la radiacién Cu Ka. El valor obtenido para cada distancia interpla
nar (dhkl) es comparada con los valores reportados en las tarjetas
de la J.C.P.D.S. de rayos X. Las distancias interplanares y las in
tensidades relativas coinciden, en el caso en que se tiene el mate
rial deseado. En las figuras 14 a 17 se muestran los difractogra -
mas que corresponden a cada uno de los lotes gue se obtienen, las
fases encontradas en ellos se muestran en la tabla No. 7.

Aun con las mismas concentraciones y mismas condiciones de e-
laboracién se obtienen distintas fases del catalizador, e incluso
algunos compuestos a base de éxidos (como se muestra en la tabla
5).

Los resultados muestran que se obtuvo principalmente la fase
o del molibdato de bhismuto (tarjeta A.S.T.M. No. 21-103), con lo
cual la simetria cristalina del catalizador corresponde al sistema
MONOCLINICO, siendo los parametros de su red:

7.719 A
¢ 11.516 A
11.985 &
: 90°
+ 115° 25¢
7 : 90° (¢ = 7 = B)

La densidad del compuesto calculada bajo la hipodtesis de 4 mo
léculas por celda unitaria, es de 6.19 gr./c.c.uzr Una posible
configuracién de la estructura cristalina es mostrada en la figura

a

o
by
c
o
a
2]
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FIG. No. l4.-Difractograma para la fase a del Molibdato de Bismu -
to. El difractograma corresponde al lote C preparado.

Bi,Mo0, 131 HPcmime te 0.59 cuttar

"51203

. .

(002) (062) l
3)
060) (260 191)

. . () ﬁl_}J ' (15” * j M(ZGZ) }
T / s IO L U s A
¢ a.ee %t Btheta y {1679, Linean 75.008)

FIG. No. 15.-Difractograma para la fase y del molibdato de bismuto

mostrando la presencia de Sxidos de bismuto, lo cual
indica que no se obtuvo la fase ¥ pura. El difractograma correspon
de al lote II. El asterisco mostrado seflala los picos que corres -
ponden a los dxidos de Bismuto,
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FIG. No. 16.-Difractograma para la muestra A de los lotes elabora-
dos, el cual demuestra que se obtienen principalmente
6xidos de bismuto.

1 6.0380 te: 9.50 CuKat
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FIG. No. 17.-Difractogramas para distintos lotes elaborados, gue

muestran una gran proporcidn de dxidos de bismuto. Se
presentan los difractogramas juntos, para mostrar la similitud en
todos ellos,
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18.

En la serie de difractogramas, se observa gque hay dos lotes
donde se prasenta mayormente la fase 7 del molibdato de bismuto
(BiZMoos) el cual, mediante un andlisis sencillo, muestra 79.48%
de la fase 7y, siendo el restante 6xido de bismuto.

El porcentaje de oxido de bismuto presente en estos lotes,
indican que el compuesto no es quimicamente puro, por lo cual, si
éstos se utilizan para elaborar peliculas, el compuesto evaporado
no sera el deseado. Esta es la razén por lo que no se hicieron pe-
liculaé con la fase mencionada del compuesto.

Una vez elaboradas las peliculas, éstas fueron analizadas me-
diante difraccidon de rayos X, obteniendo resultados que demuestran
que la pelicula es amorfa. Esto se muestra en la figura 19, donde
s6lo se observa el fondo producido por el sustrato de vidrio y el
ruido caracteristico de los materiales amorfos, esto es, los picos
de intensidad son anchos y poco definidos. Con esta base, se pro -
cedid a dar un tratamiento térmico a las peliculas (tabla 6). Fue-—
ron analizadas de nueva cuenta por rayos X Yy los difractogramas se
muestran en las figuras 20, 21 y 22, observandose una gran crista-
linidad en todas ellas.

Los picos de intensidad mas sobresalientes se identifican y
se etiquetan con los respectivos indices de MILLER. Los difracto -
gramas de la fase o del catalizador y de las peliculas, nos mues -
tran que son similares, por ello se presentan sélo alqunos de los
difractogramas obtenidos para las peliculas.

Todos estos resultados obtenidos por difraccion de rayos X de
muestran que las peliculas, en la primera etapa de la evaporacion,
son amorfas, pero con el tratamiento térmico posterior, las vuelve
cristalinas, obteniendose nuevamente la fase original.

2.-CARACTERIZACION MEDIANTE S.T.E.M..

La informacién que se obtiene a partir de la microscopia elec
tronica de bharrido por transmisién (S.T.E.M.), muestra diferentes
caracteristicas del material estudiado. La estructura, morfologia,
composicion quimica, etc. son varias de las posibilidades de anali
sis que se pueden realizar con este equipo. Para las peliculas de
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TABLA No. 7.

HUESTRA | PROP. OE NITRATO[PROP. DE KOL1BDATO|FASES HOSTRADAS POR
DE BISMUTO. (m1) |DE AKONIO, (ml1) |RAYOS X.

A 30 30 &X1D0S DE BISHUTO.

B 40 20 7 + OX1DOS.

c 50 75 o PURA.

1 £ 50 o PURA.

2 20 10 OXIDOS DE DISHUTO.

E) 20 30 7 + OXiDoS.

1 25 25 o PURA.

1 a0 20 o PURA.

4 40 60 Sx100s.

5 60 30 OX1008.

@Q il

FIG. No. 18.-Posible estructura cristalogrédfica para el catali

(531
zador Bizﬂo;‘o12 de acuerdo a los andlisis de rayos X,
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FIG. No. 19.-Difractograma para una pelicula de Bizno:'O"z evapora-
da sobre un sustrato de vidrio, La pelifcula es amor -

fa.

40309 tn: 9.39 Cukal

( 4,001

I\ Ao A AN
Overline x ! 2theta y ! 71, Lineap

FIG. No. 20.-Difractogramas para las pelfculas recristalizadas so-

bre sustratos de vidrio. Se observa la presencia de
picos correspondientes a la fase a original.
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FIG. Ho. 21.-Difractogramas para las pelfculas recristalizadas so-

bre vidrio. Se superponen unas con otras para remar -
car la similitud de los pilcos mostrados en el difractograma origi-
nal.

molibdato de bismuto, es necesario conocer el tipo de estructura
que se presenta después de evaporarlas y cristalizarlas, a fin de
compararlas con los resultados obtenidos mediante difraccidn de ra
yos X.

Se utilizé un microscopio electrénico JEOL, modelo 100 CX, el
cual incluye un equipo de barrideo integrado ASID-4D, un equipo de
analisis por microsonda (Si/Li) TRACOR NORTHERN, con una computado
ra integrada TN-550Q.

Las peliculas se preparan para ser observadas en el modo de
transmisién y en el modo de barrido. En el primer caso se deposi -
tan sobre rejillas de cobre de 3mm. de diametro, cubiertas con pe-
liculas plasticas de formvar y carbon amorfo. Para la observacién
en barrido se prepararon sustratos de vidrio con las medidas nece-
sarias para ser coleccadas en el portamuestras correspondiente. Las
muestras asi preparadas para transmisioén y barrido corresponden a
peliculas evaporadas y recristalizadas con las caracteristicas se-
faladas anteriormente.

En el modo de transmisiodn, las peliculas observadas muestran
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FIG. No. 22.-Serie de difractogramas que muestra parte del ruido

de fondo debido al sustrato de vidrio, se superponen
varios difractogramas para mostrar la similitud entre todas las pe
liculas recristalizadas. Estos corresponden a las peliculas BMO ~
I06, BMO - 107, BMO - I08 y BMO - I09,



una fase amorfa, segun los patrones de difraccién electrdnica, la
morfologia es uniforme con respecto al tamano de grano, siendo los
granos muy unidos entre si y no se pueden distinguir facilmente.
Estas observaclones se jilustran wediante las figuras 23 y 24, las
cuales corresponden a peliculas evaporadas en fase amorfa. Se pre-
sentan éstas como ejemplo de tndas las imagenes que se obtienen pa
ra estas peliculas. Hay que sehalar que el grosor de las peliculas
influye en las observaciones, siendo las fotomicrografias tomadas,
las correspondientes a peliculas de menocs de 100 nm.

Las peliculas evaporadas que se utilizan para microscopia de
transmisién son tratadas térmicamente sobre monocristales de cloru
ro de sodio y, una vez realizado el tratamiento térmico, la sal es
disuelta en agua desmineralizada, quedando la pelicula flotando en
ella. Esta es luego atrapada mediante una rejilla de cobre que con
tiene el soporte de formvar. Las peliculas recristalizadas se ob -
servan en el modo de transmisicén, mostrando una formacién de cris-
tales interconectados y con un tamafo de grano uniforme.

Para cada pelicula recristalizada se hicieron observaciones
en este modo, obteniendo patrones de difraccidn con su imagen co~
rrespondiente en campo claroc. Las figuras 25 a 34 muestran los pa-
trones obtenidos y las &reas correspondientes, indicando en cada
una de ellas la escala y los planos cristalograficos correspondien
temente indexados para cada patron de difraccion. En la indexacidn
realizada se comprueba que la fase presente cofresponde principal-
mente a la fase a del compuesto original.

La indexacicn de los patrones de difraccidén se lleva a cabo
directamente sobre las fotografias, de la siguiente forma:

Los patrones de difracciodn gque presentan reflexiones {puntos)
requlares, permiten medir las distancias entre el haz central y
los puntos mas cercanos a e€l. Las unidades dependen del instrumen-
to utilizado. De preferencia se miden diametros y no asi los ra-
dios, a fin de disminuir el error de la medicidn. En los patrones
circulares sélo se miden los diametros (o radios) de los anillos.

Se calipraron las distancias medidas mediante un patrén de aji
fraccidn electrénico correspondiente a una pelicula evaporada de
oro, cuya estructura y distancias interplanares son conocidas; és-
“o es una referencia que relaciona la longitud de camara (L) y el
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FIGURA 23.-Patron de difraccion electrdnica para una pelicula eva-
porada. Este es un patrén caracteristico de una fase
amorfa debido a los anillos circulares difusos que aparecen.

FIGURA 24.-Regidn de donde proviene la difraccidn electrdnica ante
rior (A). Se observa la uniformidad y la interconeccidn
en los granos, asf como también su tamaifio.
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angulo 28, obteniéndose asi los factores de conversién , para obte
ner las distancias interplanares. Las distancias interplanares que
resultan se comparan con las distanciac interplanares reportadas
para el compuesto original, mediante las respeétivas tarjetas de
rayos X conocidas en el archivo A.S.T.M..

En este caso, las distancias interplanares calculadas corres-
ponden a planos cristalograficos mostrados en las micrografias, ve
rificandose gque éstas corresponden completamente a la fase a del
molibdato de bismuto.

Para obtener la escala de las regiones mostradas en las micro
grafias, se toma en cuenta la amplificacién tomada sobre el negati
vo y se mide el tamafio de la regién deseada: se hace una relaciodn
entre el tamafio médido y la amplificacidn real.

La serie de micrografias muestran cque la pelicula es policris
talina, debido a la presencia de patrones de puntos y patrones cir
culares. En la mayoria de los patrones puntuales, se distinguen va
rios puntos extras, lo cual indica la presencia de otros cristales
con distinta orientacidn cristalografica. De esta manera, se com —
prueba que se tiene una pelicula policristalina.

Las micrografias en campo claro de las regiones observadas
muestran el tamafio de grano y la conectividad entre ellos. La se -
rie de patrones de difraccidén muestran que todas las peliculas han
crecido en ciertas orientaciones preferenciales cuando se tratan
térmicamente. Esto se observa cuando se indexan estos patrones, ya
que se obtienen los mismos planos para diferentes regiones del ma-
terial y para diferentes peliculas.

Los analisis superficiales y texturales de las peliculas se
realizaron mediante microscopia de barrido (S.E.M.), incluyendo a-
demds la técnica de analisis por microsonda (E.D.S.). Como se men-—
clona, estas técnicas son utiles para encontrar las concentracio-
nes de elementos quimicos en pequefias regiones 6 cristales de la
muestra observada. Se utilizé el equipo de barrido mencionado y
los programas integrados a la computadora (S.M.T.F., aproximacidén
de pelicula delgada, Etc.). El detector E.D.S..es un cristal semi-
conductor de Si dopado con Li, enfriado a la temperatura del nitrg
geno liquido. Se utilizé un programa para la adquisicién de los es
pectros de emisién de rayos X, que forma parte del paquete de cdém—
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FIGURA 25.-Patrén de difraccidn electrénica para una pelicula re-
cristalizada. Por los puntos caracteristicos que apare-
cen, se deduce que la pelicula es completamente cristalina.

FIGURA 26.-Regidn de la pelicula recristalizada de donde se obtu -
vo el patrén anterior. Se observa el tamafio que tienen
los granos y cémo estan conectadcs.™
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FIGURA 27.-Patrén de difraccion mostrando anillos circulares, la
pelicula es cristalina.

] O

FIGURA 2B.-Micrografia de la region que muestra el patrén de di -
fraccidn circular. Se observa el tamafio de grano y su
coneccidén intergranular,
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FIGURA 29.~Patrdn de difraccidn electrdnica para una pelfcula re-
cristalizada., Se muestran los puntos caracteristicos de
un material cristalino.

FIGURA 30.-Regidn de la pelicula de la cual proviene la difraccién
anterior. Se observa la uniformidad en el tamafio de gra
no de la pelfcula
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FIGURA 31.-Patrén de difraccidn electrdnica mostrando los puntos
caracteristicos producidos por un material cristalino,

FIGURA 32.-Micrografia de la regidén que produce el patrdn de di -
fraccidn anterior. Se observa la distribucién de los
granos y sus fronteras.
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FIGURA 33.,~Patrén de difraccidon electrénica para un cristal que se
ha separado de la pelicula a la cual pertenece.

FIGURA 34.-Cristal que se encuentra separado del resto de la peli-
cula, La difraccidn electrdénica anterior se produce en
el extremo superior del cristal
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puto "FLEXTRAN", el cual esta interfaciado con el detector. El pa-
quete mencionado incluye también el programa de andalisis para peli
culas delgadas, llamado S.M.T.F. (Standardless Metallurgical Thin
Films). La secuencia seguida para estos analisis consiste en la agd
quisicién de los datos de emisidén de rayos X mediante el detector,
la identificacion de los elementos presentes en él (con el mismo
paquete) y la determinacién de las concentraciones de los elemen-
tos presentes en la pelicula. En primer término, se muestran las
imAdgenes de la superficie de las peliculas en fase amorfa (figuras
33 y 34 ) y recristalizadas (figuras 35 y 36). Las figuras 37 y 38
muestran los espectros caracteristicos de rayos X obtenidos median
te el detector de E.D.S.. El programa S.M.T.F.,, solicita pardme -
tros acerca del espesor de la pelicula, lineas de emisidn caracte-
risticas de los elementos presentes, densidad del material evapora
do, etc.; se calculan entonces las concentraciones presentes de ca
da uno de los elementoslml.

Se hicieron microanalisis de las peliculas, mediante la técni
ca de microscopia de barrido puntual y de area selecta. Se tomaron
regiones uniformes y regiones granulares, incluyendo granos que sg
bresalen de la superficie. Los porcentajes obtenidos para cada pe-
licula son mostrados en las tablas numeros 8 y 9. En éstas se mues
tran diferentes concentraciones y un promedioc general para cada pe
licula. Puede observarse el cambio en las concentraciones de los
elementos para las peliculas con espesores de 100 nm. y de 700 nm.
respectivamente. En las tablas no se menciona si el valor es obte-
nido por un barrido puntual o de area, debiendcse ésto principal-
mente a que los valores son muy semejantes en ambos casos. Las ta-
blas indican de igual manera que las peliculas son muy uniformes
en su composicién quimica, incluyendo a las granulosidades que apa
recen en la superficie. Finalmente, también se observa que las pro
porciones de bismuto y molibdeno guardan una relacién aproximada
de 2: 3 en todos los casos.

3,-DETERMINACION DEL "GAP' MEDIANTE ESPECTROSCOPIA U, V., -~ VIS,
El "GAP" o ancho de banda de un semiconductor, correspondien-

te a la separacién energética gue hay entre el techo de la banda
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FIGURA 33.~-Micrografia de barrido (S.E.M.) para una pelfcula evapo
rada, se muestra la uniformidad de ésta y algunas granu
losidades "extrafias" sobre la pelifcula,

FIGURA 34.-Micrografia de barrido (S.E.M,) donde se muestra la uni
formidad de la pelicula evaporada, la cual es amorfa,
Se observan algunos granos "extraiios" sobre la superficie.
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FIGURA 35.-Micrograffa por S.E.M. mostrando la superficie de una
pelicula recristalizada sobre vidrio. Se siguen obser-
vando granos "extrafios” sobre la superficie.

FIGURA 36.-Micrografia por S.E.M. mostrando la granulosidad unifor
me de una pelfcula recristalizada sobre vidrio. La am -
plificacién es mayor que en la micrografia anterior.
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FIGURA 37.-Espectro caracteristico de rayos X obtenido mediante el

sistema de E,D.S, para una pelfcula de Molibdato de Bis
muto evaporada sobre vidrio. El espesor es de 100 nm y se muestran
los elementos detectados en €1,
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FIGURA 38.-Espectro caracteristico de rayos X obtenido por E.D.S.

para una pelicula de Molibdato de Bismuto evaporada y
recristalizada sobre vidrio. El espesor es de 692 nm., y son mos~
trados los elementos identificados en él.
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de valencia y el fondo de la banda de conduccidn, es un parametro
importante que determina las propiedades electrdnicas en un mate-
rial semiconductor. La conductividad esta determinada por la densi
dad de estados electrdnicos ocupados en la banda de conduccidn o
de estados vacios (huecos) en la banda de valencia. La probabili-
dad de aumentar la densidad de portadores de carga en ambas, depen
derd de la energia aplicada a los electrones para que logren "sal-
tar" de una banda a otra. El aumento en la densidad de portadores
de carga, trae como consecuencia una mayor conductividad en el ma-
terial.

La determinacidn de este parametro en semiconductores se rea-
liza obteniendo el coeficiente de absorcion déptica, en funcion de
la energia de la radiacién aplicada al material. La espectroscopia
U.V.- VISIBLE es la técnica mas conocida y utilizada para este fin
y la manera de obtener el coeficiente de absorcidn éptica (a) con-
siste en medir las intensidades transmitidas y reflejadas de un ma
terial semiconductor, cuando incide sobre €l la radiacion electro-

magnética de diferentes longitudes de onda. Recientemente se

'
calcularon nuevas relaciones, para el caso de peliculas dgf;adas

depositadas sobre un sustrato transparente, en donde se supone que
la pelicula tiene un espesor d, y un indice de refraccién comple =~
jo: m = n - 1k. Estas relaciones son mostradas en el capitulo II

de este trabajo. Con estas relaciones se obtiene el indice de re -
fraccion de la pelicula, su espesor y su coeficiente de absorcidn,
a partir de un espectro de transmisién U.V.- VIS.. El espectro de
transmisién se obtiene mediante la técnica de espectroscopia ultra
violeta y visible. Aplicandola se obtuvieron los espectros U.V. pa
ra las peliculas en estudio, es decir los espectros de transmisioén
requeridos. Se utilizé un espectrofotémetro PERKIN-ELMER modelo

553, con fuente de radiacidén en un dominio situado entre la regidn
visible y la ultravioleta (900 - 190 nm.). Este equipo tiene un de
ble haz y memorizacidén de linea de base. Su sistema dptico se mues
tra en la figura 39. Las peliculas se colocan como se indica en es
ta figura, se obtienen los espectros de las figuras 40, 41, 42 y

43. Se aobserva gue no aparecen maximos ¢ franjas de interferencia
en ninguno de estos espectros, luego con la ayuda de las relacio -
nes mencionadas (capitulo II), se calculan los valores para el in-
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FIG. No. 40.-Espectro de transmisién (U.V.) gque se obtiene para
una pelfcula evaporada sobre vidrio. La pelfcula es
amorfa.
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FIG. No. 4l.-Espectro de transmisién U.V. para una pelicula recrig
talizada sobre vidrio
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FIG. No. 42.-Espectro de transmisidén para una pelifcula amorfa, eva
porada sobre vidrio.
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FIG. No. 43.-Espectro de transmisién para la pelicula anterior, pe
ro recristalizada.
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SAUR Df LA biBLIOTECA

il, 12 y 13 muestran estos valores, ademas de los valores necesa-
rios que se solicitan en las ecuaciones mencionadas. Las tablas co
rresponden a peliculas amorfas (tabla 10 y 12) y recristalizadas
(tabla 11 y 13).

En base a la ecuacidén numero 15 del capitulo II, donde se su-
pone que la dependencia del coeficiente de absorcién con la ener -
gia es cuadratica (en una pelicula policristalina de molibdato de

bismuto aun no se sabe cual es su ancho de banda ), se grafican

estos resultados obtenidos para el coeficiente d:ﬁébsorcién, con -
tra los valores de energia de la radiacién incidente. De la curva
que se obtiene (aproximadamente una recta), se estima el valor de
el ancho de banda (GAP), a partir de la interseccidn de la curva
con el eje de las abscisas. La curva se toma a partir de los valo-
res donde se empieza a observar una fuerte absorcién (que se obser
va aproximadamente entre los 500 y 300 nm. de la curva de transmi-
tancia). Los valores calculados para el ancho de banda se muestran
en la tabla No. 14. Las graficas del coeficiente de absorcidn en
funcidén de la energia se presentan en las graficas Nes. 1, 2, 3, y
4. Se debe de sehalar, que estos valores son correctos en forma a-
proximada, ya que los errores experimentales influyen en ellos. Al
gunos errores gue se cometen son por ejemplo; la pelicula y el haz
optico no son completamente perpendiculares, el error en la preci-
sidén del espectrofotdmetro, etc., ademas, no se hicieron iteracio-
nes para corregir los valores calculados del indice de refraccion
y coeficiente de absorciénusr
Los valores encontrados para el ancho de banda (GAP) en las

peliculas (tabla 14), muestran muy poca diferencia entre las peli-
culas amorfas y las peliculas recristalizadas, ademds no se mues-
tra una gran dependencia con el espesor de las mismas. Estos valo-
res que se obtienen muestran gue hay una gran diferencia con res -
pecto a los valores encontradaos para materiales tales como Snoz Yy
2n0, cuyos valores aproximados son 3.5 y 3.2 eV, respectivamente.

4.-CARACTERIZACION DE PROPIEDADES ELECTRONICAS.

La respuesta de las peliculas semiconductoras a distintos am-
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Calculo del ancho de banda (Gap).
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TABLA No. 14.° -
KUESTRA ESPESOR TENP. DEL TRAT. T[E”FD:DEL‘

GAP. CALCULADO

TERKICO. TRAT, TER.
Cam ‘o :
BHO-101 72 SIN TRATANIENTO
BHO-101 72 100
sno-105 | 152 SIN TRATAKIENTO K
pro-105 | 152 00

Ancho de banda de : SnO2 =3,5 eV.; Zn0 = 3,2 eV.

bientes gaseosos se observa basicamente a traves del cambio en la
conductividad eléctrica. Este efecto se debe a la adsorcidén de es-
pecies gaseosas sobre la superficie del material, influyendo en e-
llo la densidad de portadores de carga presentes inicialmente. Du-
rante la adsorcién de las especies puede haber inyeccién o extrac-—
cién de electrones, reflejandose en el aumento o disminucién de la
conductividad del material.

Para la cuantificacidn de esta propiedad se llevd a cabo la
construccion de un sistema de caracterizacién eléctrica en donde
se pudieran controlar diferentes atmésferas gaseosas. El sistema
utilizado es mostrado en la figura 44. Este consta de dos fuentes
de gas, con sus respectivos reguladores de presién, valvulas manua
les de aguja y de paso, un rotametro, un mezclador de gas, la cel-
da de pruebas, un flujometro de burbuja a la salida y el sistema e
lectrodnico para medir conductividad, formado por un control de tem
peratura, una fuente de voltaje, una resistencia variable y un gra
ficador.

En el sistema disefiado, la celda de pruebas es el lugar donde
se coloca la pelicula en estudio. Alguno de los cilindros de gas
(N, He) se utiliza para producir una atmésfera inerte en la celda
mientras gue el gas de otro cilindro (que puede ser reductor u oxi
dante) se utiliza como el gas a ser detectado (gas de prueba). Los
gases son inyectados en la celda de pruebas a traves de las valvu-
las, el rotametro (Unicamente el gas de prueba) y el mezclador de
gases., Ambos gases, después de pasar por la celda, son expulsados
al ambiente. A la salida del sistema, se encuentra un flujdémetro
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de burbuja el cual se utiliza para medir el flujo inyectado de gas
inerte. Previamente, el flujo de gas a ser detectado es calibrado

con el rotametro, el cual mide flujos de gases especificos (hay ro
tametros para cada tipo de gas).

En este caso, el flujo inyectado de gas inerte es medido con
el rlujometro de burbuja, debido a que se manejan flujos grandes,
con respecto a los flujos inyectados del gas de prueba. En el inte
rior de la celda de pruebas es colocado un portamuestras metalico,
que soporta, sujeta e incrementa la temperatura de las peliculas,
su disefic estd ilustrado en la figura 45. Este portamuestras se su
jeta a la tapa removible de la celda mediante atravesadores de va-
clo, a traves de los cuales pasan las conexiones eléctricas al ex~
terior. El portamuestras esta formado por una placa metdlica y re-
sistencias calefactoras cerdmicas, ademas de dos puntas metalicas
tipo aguja y un termopar. La pelicula de prueba se coloca sobre la
placa metalica, la cual también se encuentra en contacto con las
resistencias ceramicas., Las dos puntas metalicas son colocadas so-
bre los electrodos que se evaporaron sobre la pelicula, haciendo
una ligera presicn sobre ellos. El objetivo de utilizar dos puntas
metalicas tipo aguja, es disminuir lo mas posible el efecto termo-
eléctrico que aparece cuando se ponen en contacto éstas y los elec
trodos de la pelicula y se incrementa la temperatura del sistema.
Muy cerca de la pelicula, es coleocada la punta del termopar tipo
"J". Las conexiones eléctricas de las resistencias, de las puntas
metalicas y del termopar, se encuentran en el exterior de la celda
de pruebas. Se utilizdé un control de temperatura WEST - 800 con un
dominic de temperatura de 50 a 800 °C y con una precisison de o
°c.. La fuente de voltaje HEWLETT - PACKARD 6012-B tiene una esca-
la de voltaje de 0 a 60 V. y precisidn de % 0.005 V.. El grafica -
dor utilizado ( VENTURA RE-541.20) tiene una escala minima de lec-
tura de 0.5 mV. y la precisidn en ésta escala es de 0.0025 mV.; a-
demds se cuenta con una base de tiempo integrada. La fuente de vol
taje, el graficador, la resistencia variable y la pelicula forman
el cicuito divisor de votaje mencionado en el capitulo II. En este
caso, el graficador mide directamente la resistencia de la pelicu-
la, a traves de la caida de potencial producida en la resistencia
variable.
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El sistema descrito se construyd en vidrio pyrex, y correspon
de al tipo de sistemas abiertos utilizados en la expulsion de ga -
ses de motores de combustidn interna. El portamuestras se disefid
para alcanzar temperaturas del orden de 700 a 800 °c., elevando sQ
lamente la temperatura del sustrato en el que se encuentra la peldi
cula. De esta manera, la atmdésfera del sistema se mantiene a tempe
ratura ambiente y, por lo mismo, los gases inyectados llegan a la
pelicula en condiciones similares. s

Mediante este sistema se realizé la caracterizacién eléctrica
de las ﬁeliculas evaporadas. Esta consistié en medir la conductivi
dad de las peliculas en funcién de la temperatura, del tiempo, de
la concentracién del gas de prueba, asi como también medir el tiem
po de respuesta. Para medir la conductividad de las peliculas, se
realizé la conversion de su resistencia eléctrica, que es medida
en el graficador a traves del divisor de voltaje, a conductividad,
utilizando los valores de la separacidn y longitud de los electro-~
dos metdlicos y el espesor de las peliculas (Ver la relacidén nume-~
ro 16 en el capitulo II del trabajo)..

Las medidas fueron tomadas sobre papel de registro y, a par-
tir de ellos, se hicieron las lecturas de resistencia. Con la re-
sistencia variable se ajustd la escala a la cual el graficador to-
ma estas medidas. Para todos los experimentos, se inyectd un flujo
constante de nitrégeno (que crea la atmésfera inerte) de 350 ml./
min., medidos con el flujdmetro de burbuja colocado en la salida
del sistema. El rotametro permite medir flujos maximos de hasta 1
ml./min. y ésta es a proposito la cantidad maxima de gas de prueba
que es inyectado a la celda. Con estas condiciones, son realizados
en primer término los experimentos para determinar la resistencia
de la pelicula en funcién de la temperatura. Para determinarla, se
utilizé un flujo continuo de 350 ml./min. e incrementos de tempera
tura de 50 °C. Al incrementar la temperatura, se dejd que ésta se
estabilizara durante cierto tiempo. Estabilizada la temperatura de
la pelicula, se aplica una diferencia de potencial a ésta, en un
intervalo de 5 a 20 V., y se registra la caida de potencial que se
produce en el divisor de voltaje. El valor registrado en el grafi-
cador se convierte a resistencia cuando se utiliza la relaciodn nu-
mero 18. En todos los experimentos, se obtienen valores de la cai-
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da de potencial en funcién del tiempo, por lo que a partir de és -
tos, se calculan los valores de la resistencia. Estos pueden consi
derarse constantes despuds de cierto tiempo de estabilizacidn, una
vez que es aplicada la diferencia de potencial a la pelicula, esto
es: se observa una respuesta transitoria cuando se aplica la dife-
rencia de potencial. Los valores de la resistencia a temperatura
ambiente, estan en el intervalo de 10° y 10° OHMS. Su comportamien
to como funcidn de la temperatura es similar para peliculas de mas
de 70 nm.. La grafica No. 5 muestra el comportamiento de una de e-
llas. De igual manera, para las mismas peliculas se obtienen las
relaciones que describen este comportamiento, las cuales se encuen
tran a partir de las graficas del logaritmo de la resistencia en
funcidén de la temperatura. La grafica No. 6 es una de ellas y la
relacidén que se encuentra es:

—(6.48 x 107)T
R = {(cte,)exp

donde cte., = 6523.937

El comportamiento mencionado acerca de la estabilidad con la
temperatura y de la respuesta transitoria de la pelicula cuando se
aplica una diferencia de potencial, se presenta en la grafica No.
7. Aqui se observa que una vez aplicado un determinado voltaje, la
pelicula tarda aproximadamente 25 min. en alcanzar un valor cons-
tante. Esto se hace mds evidente en la grafica No. 8, donde es ob-
servado un incremento en la conductividad cuando se aplica la di-
ferencia de potencial y, su posterior disminucioén conforme trans-
curre el tiempo. Como se ha mencionado, tedas las peliculas mues-
tran este comportamiento.

Para determinar el valor de la conductividad de la pelicula,
se utiiizan los valores de la tabla No. 3 y la separacidn de los
electrodos metdlicos, que fue de 2 mm, asi como su longitud, que
en este caso fue de 31 mm.. Como se ha indicado, estos experimen-
tos se realizaron en presencia de una atmésfera de gas inerte.

Los experimentos de sensibilidad a los gases, fueron realiza-
dos en forma similar a los anteriores. El flujo de gas inerte se
mantuvé constante (350 ml./min.), los incrementos de temperatura
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fueron de 50 °C y los flujos inyectados de gas de prueba fueron de
0.2 ml./min.. Se deja estabilizar la temperatura y el valor de la
resistencia de la pelicula durante aproximadamente 25 min.. La in-
yeccién del gas de prueba se realizé una vez estabilizadas las con
diciones para la pelicula. Los gases de prueba fueron NO,, N0, ¥
CH‘. Las peliculas respondieron solamente al metano, mostrando una
respuesta nula para los otros dos gases. Esta respuesta es mostra-
da en las graficas No. 9 y No. 10. En éstas, la respuesta se da mg
diante un incremento en la conductividad o una disminucidn de la
misma, dependiendo del espesor de la pelicula utilizada. Para una
pelicula de 54 nm., la respuesta se da mediante un incremento en
‘la conductividad, mientras gque para una de 72 nm. © mids, ésta se
observa como una disminucidn.

tas condiciones en que se realizaron estas medidas indican
que; a bajas temperaturas (20 - 200 °C), las peliculas no mostra -
ron sensibilidad a ninguno de los gases de prueba ni al incremento
en la concentracién de los mismos (desde 0.2 ml./min. y hasta 1 ml
/min.), la respuesta mostrada en las graficas se obtuvo a 250 ‘cy
a concentraciones de 1 ml./min. de metano. Para temperaturas mayo-
res, la respuesta de las peliculas desaparecidé y el incremento en
las concentraciones de gas de prueba no influyeron en ésta. No se
muestra ninguna grafica de la conductividad en funcién de la con -
centracién del gas, debido a que para concentraciones bajas (0.8
ml./min.) la respuesta es muy pequefia ¥ se confunde con el ruido
de fondo p;oducido por los mismos instrumentos.

De las mismas graficas, se puede observar la reversibilidad
del efecto para peliculas delgadas (54 nm.), asi como también el
tamanio de la respuesta para las peliculas de espesor mayor (72 y
mds) y la no-reversibilidad de este efecto. La reversibilidad se
obtiene cuando al inyectar el gas de prueba (marcade como A en las
graficas), este fluye durante un determinado tiempo, hasta que la
conductividad de la pelicula se estabiliza. Cuando ésto se logra,
se deja de inyectar el gas de prueba (marcado como B en las grafi-
cas). La pelicula mds gruesa (72 nm.) no recupera su valor inicial
Y la mds delgada si lo hace. Se observa ademas que, la respuesta
para una pelicula delgada es distinta que para una gruesa. La dife
rencia en la respuesta es similar para todas las peliculas gruesas
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y delgadas, es decir, para las gruesas hubo una disminucién en la

conductividad, mientras que para las delgadas se presenté un incre
mento. Las graficas mostradas son representativas de las demds que
se obtuvieron.

A partir de éstas se estiman los valores en el tamafo de la
respuesta para las peliculas y su tiempo de respuesta. Para pelicu
las gruesas, el cambio en la magnitud de la respuesta es de aproxi
madamente un 44%, y para las delgadas es de un 28%. El tiempo de
respuesta para ellas fué de 6 a 7 min. y de 2 a 3 min. respectiva-
mente. Estos experimentos demuestran que las peliculas son sensi -
bles al metano en concentraciones minimas de 1 ml./min., y que la
respuesta depende del espesor, asi como también de la temperatura.

El tiempo de respuesta se tomé como el tiempo que tardo la pe
licula en alcanzar un estado estable en la conductividad, desde el
momento en que se observo la respuesta en ésta. La magnitud de la
respuesta se tomé como la diferencia del valor del estado estable
en la atmésfera de nitrégeno y el valor del estado estable en pre-
sencia del metano.

92



CAPITULO IV

DISCUSION ¥ CONCLUSIONES



DISCUSIGN Y CONCLUSIONES-

Los resultados gue se obtuviercn durante el desarrollo de es-
te trabajo, demuestran los distintos efectos que tiene el modo de
elaboracién de las peliculas scbre las caracteristicas de su super
ficie y en sus propiedades electrénicas. Estos efectos también in-
fluyen en la sensibilidad de las peliculas, cuando se encuentran
en distintas atmésferas gaseosas.

1.-SINTESIS QUIMICA.

La elaboracidén del compuesto Bich:'o‘2 Yy Biz“°°5 se ha reali-
zado unicamente por los métodos de coprecipitacidén y fusién de oxi
dos de bismuto y molibdeno. Por esto y por la rapidez y sencillez
del método de coprecipitacién, éste se utilizé en el trabajo.

se siguié el método de acuerdo a varios de los articulos de
referencia, realizando las soluciones y mezclas en las proporcio-
nes mencionadas. Las condiciones de elaboracidn de las soluciones
precursoras fueron controladas en la medida de lo posible, aunque
no se controldé el pH. de éstas. Las condiciones y caracteristicas
de su preparacién fueron mostradas en la tabla 1 y 2 del capitulo
IIi. ¥stas indican que las condiciones fueron similares para todos
los lotes, sin embargo cuando son comparadas con los resultados de
la tabla 5 (del mismo capitulo), se observa gue los compuestos ob-
tenidos, no son completamente los deseados. Se tienen 10 lotes ela
borados en estas condiciones, pero sélo se obtienen 4 lotes del
compuesto Bizuo:'olz {conocida como fase a) y 2 lotes del compuesto
BiZMoo6 {(conocido como fase 7), aungue éstos udltimos presentan un
80% de la fase y 20% de o6xidos de bismuto. Estos resultados indi -
can gue la fase 7 no es un compuesto quimicamente puro, mientras
que la fase « es considerada como una fase quimicamente pura.

La presencia de trazas de éxidos de bismuto en la fase 7y, es
considerado como el porcentaje de compuestos quimicos precursores
que no reacclonaron durante la elaboracidén del catalizador.

Se observa dque varios de los lotes, corresponden exactamente
a concentraciones elaboradas por otros autores, donde ademas indi-
can que con éstas obtienen fases determinadas (por ejemplo, obtie-

924



nen la fase g8), sin embargo en este caso no se obtuvo ninguna de
éstas. Es importante resaltar el hecho de que varios autores men -
cionan el control del pH. durante la elaboracién del catalizador,
por lo cual, es posible que ésto influya en nuestros resultados.
La influencia gque tiene el pH en la preparacidn del compuesto se
observa en el porcentaje de conversién de productos quimicos pre -
cursores y el porcentaje de productos quimicos obtenidos. Esto es,
la influencia solo se observa en el porcentaje del compuesto desea
do que se obtiene.

2, -PREPARACION DE PELTCULAS SEMICONDUCTORAS.

Se utilizaron unicamente los compuestos quimicamente puros pa
ra su elaboracién. Hubo control del espescor de las peliculas, obte
niendose diferentes caracteristicas que son mencicnadas en la ta-
bla No. 3 del capitulo III., Aqui se observa y se menciona que las
peliculas presentan una fase amorfa cuando son evaporadas. Esto im
plica que al elaborar la pelicula mediante evaporacidén térmica al
vacio, la forma en gue crece es totalmente desordenada. La afirma-
cion es comprobada mediante difraccién de rayos X y de electrones.
El catalizador, es un compuesto de déxidos de bismuto y molibdeno
con un color caracteristico (amarillo palido). Cuando es evaporado
toma un coler negro, suponiendose con esto que hay pérdida de oxi-
geno, Y cuando gqueda depositado en los sustratos, su color es simi
lar. En este punto, se sabe que algunos materiales, sobre todo me-
tdlicos, se depositan en fase cristalina con este método. Para el
caso de las peliculas es posible incluso, que alguno de los dos me
tales sea evaporado (Bi 6 Mo) antes que los otros (debido a su pun
to de ebullicidén de cada uno). Otra de las razones mas aceptables
a este respecto, es el hecho de gque los sustratos utilizados sobre
los cuales se deposita la pelicula, se mantuvieron a temperatura
ambiente, lo cual produce un depdsito en fase amorfa, debido al en
friamiento brusco que sufre el material al llegar al sustrato (no
se investigo si la fase amorfa de este compuesto tenga alguna apli
cacién come sensor de gas).

Esta situacion obliga a que las peliculas sean recristaliza-
das, y la fase que se obtiene al realizar esto, es comparada con
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la fase quimicamente pura del catalizador original. Obviamente, la
fase del compuesto puro debe de ser diferente a la de la pelicula
recristalizada, principalmente porque el método para obtener las
peliculas es distinta a la del compuesto. En este caso, es sabido
que la nucleacidén de las peliculas es afectada por la presencia de
el sustrato utilizado y por el mismo material del cual es elabora-
do. La afirmacién se comprueba mediante técnicas de difraccién de
rayos X y difraccidén electrénica. Estas”son las técnicas gue dan
la posibilidad de poder diferenciar una fase de otra y con ésto de
cir si se pudo haber obtenido una fase distinta a la original.

CARACTERIZACIGON ESTRUCTURAL,HORFOL(‘SGICA Y ELECTR(;NICA.
1.-Determinacién estructural mediante rayos X,

La tabla No. 7 y los correspondientes difractogramas de rayos
X mostrados en el capitulo III, sefialan las caracteristicas funda-
mentales de la estructura de los compuestos sintetizados quimica-
mente y las peliculas recristalizadas sobre vidrio. Son bastante
claras las diferencias encontradas en cada una de ellas. Se tomé
como difractograma de referencia al que muestra el compuesto quimi
camente puro, y por tanto los difractogramas obtenidos para pelicu
las evaporadas y recristalizadas son comparadas con éste. En una
pelicula evaporada no aparecen picos definidos de intensidad para
ningun angulo 28, mientras que en las peliculas recristalizadas,
aparecen varios de los correspondientes al difractograma de refe-
rencia. Al hacer la comparacién directamente con el compuesto ori-
ginal, las peliculas recristalizadas presentan planos gque corres-
ponden a esta fase, lo que hace suponer gque se tiene nuevamente la
fase inicial (fase «). Para asegurar que se cuenta con la misma fa
se, es necesario que las distancias interplanares sean similares y
que las intensidades relativas concuerden.

En los correspondientes difractogramas, se observa que estas
intensidades no concuerdan exactamente con los de la fase original
y ademds, los picos de intensidad mas sobresalientes, pertenecen a
planos cristalograficos de baja intensidad en el difractograna de
referencia. Esto es, hay planos cristalograficos en el difractogra
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ma‘de referencia que muestran una baja intensidad difractada, los
'cuales en las peliculas corresponden a los de mayor intensidad.

Aungue solamente aparecen las distancias interplanares que co
rresponden a la fase original, las intensidades relativas no son
las mismas. La interpretacién que se da a este resultado, se basa
en la geometria de la difraccién de rayos X, la cual dice que los
cristales de la pelicula presentan orientaciones especificas de di
fraccién. De igual manera, ésto indica que la pelicula cristalizé
en orientaciones preferenciales, es decir, la nucleacion de los
granos generé orientaciones determinadas en ellos. Esto peraite la
aparicion o extincidn de las intensidades difractadas por determi-
nados planos cristalograficos, aunque se cuente con la misma es -
tructura cristalografica.

Estos hechos indican que las peliculas presentan la misma fa-
se de la cual se partio, pero con orientacidn cristalografica pre-
ferencial.

También se debe mencionar que el método de difraccién utiliza
do para el catalizador y las peliculas fué el mismo, lo cual intro
duce una diferencia con respecto al tipo de material analizado, es
decir, en un caso se utilizé un polvo y en el otro una pelicula.

La situacion provocéd ademas que las fases de los catalizado-
res donde se presentan trazas de éxidos de bismuto, no fueran uti-
lizadas para elaborar las peliculas, ya que no se podria asegurar
qué fases se presentarian una vez cristalizadas.

2,-Caracterizacién mediante S.T.E.M..

La teoria que se presentd para la microscopia electrénica, es
basica para interpretar los resultados que se obtuvierdn con esta
técnica. Las imagenes que se obtuvieron son los resultados basicos
que se deben de analizar. Estas corresponden a peliculas recrista-
lizadas y peliculas amorfas. Las imdgenes para las peliculas amor-
fas presentan un tamafio de grano del orden de Armstrongs, lo que
quiere decir que la evaporacién térmica al vacio produce peliculas
muy uniformes (casi lisas). Esto se afirma, ya que en ambas técni-
cas de microscopia (transmisién y barrido) el tamafo de grano es
similar.
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La textura que presentan las peliculas amorfas, ademas de un
tamafio de grano muy pequefo, muestran una conectividad entre elles
muy dificil de distinguir.

Las peliculas recristalizadas, son muy diferentes a las amor-
fas, en éstas se observan tamafios de grano del orden de nandmetros
e incluso de micras. Para éstas, la conectividad de granos es bas-
tante clara, ya que es facil distinguir un grano de otro. Aqui tam
bién se puede observar la uniformidad eh el tamafio de grano, pues-
to que todas las imAgenes muestran a una pelicula con granos casi
idénticbs. Esto también es observado en la textura de ellas, las
ima por micr pia de barrido muestran que los granos tienen

formas idénticas en la superficie.

Por otro lado, la estructura que presentan las peliculas amor
fas es la clasica, es decir, al tomar un patrén de difraccién elec
trénica de &rea selecta, aparecen halos difusos alrededor del haz
central. Esto es una prueba mas de la afirmacidén de que la pelicu-
la se depositd en fase amorfa cuando se evapord.

En las peliculas recristalizadas, los patrones de difraccidn
obtenidos muestran pdntos regulares bien definidos y algunos circu
lares. Los patrohes de puntos regulares muestran ademas, algunos
puntos extras cerca de ellos, lo cual indica que los patrones obte
nidos provienen de por lo menos dos cristales de la pelicula. Los
patrones circulares provienen de varjios granos. Los patrones regu-
lares provienen de las respectivas regiones mostradas (difraccién
de area selecta), e indican que la pelicula es policristalina. En
egate caso, los patrones mostrados son producidos por un monocris -
tal o por lo menos dos de ellos con aproximadamente la misma orien
tacion cristalografica. De la misma manera, los patrones indexados
presentan planos cristalograficos correspondientes a la fase o de
la cual partimos.

La indexacion realizada a los patrones, permite afirmar que
las peliculas crecieron (en el tratamiento térmico) con orientacio
nes preferenciales, las cuales corresponden totalmente a la fase «
original. La estructura de esta fase se presenté en la figura 18
del capitulo IIIX.

Con respecto al microandlisis por microsonda, los espectros
caracteristicos adquiridos por el detector de E.D.S5., para una pe-
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licula delgada (100 nm.) y una gruesa (692 nm.) muestran un cambio
en la concentracidén de elementos quimicos presentes en ellas. En
un caso, la pelicula delgada presenta un porcentaje aproximado de
40% de Mo. y 60% de Bi., para una gruesa la proporcioén se invierte
(60% Mo. y 40% Bi). La situacidn se puede explicar en base a las
teorias de nucleacién cuando se utiliza un sustrato de vidrio.

El tratamiento térmico aplicado a las peliculas, provoca que
haya una posible difusién de elementos quimicos de la pelicula ha=-
cia el sustrato (sobre tode en la interface pelicula- sustrato),
lo que crea una deficiencia de alguno de los elementos quimicos en
las capas superficiales (donde se produce la interaccién radiacién
-materia sefialado en el capitulo II). El volumen excitado por el
haz electrénico, se produce en las primeras capas atdmicas de la
pelicula (ver la figura 7 del capitulo II). En cualguier caso, las
concentraciones obtenidas, muestran gran homogeneidad de la super-—
ficie de cada una de las peliculas, esto es, la pelicula no presen
ta islas o regiones con una mayor © menor concentracién de elemen-
tos quimicos, sino que todas presentan aproximadamente las mismas
concentraciones (ésto se observa en las tablas 6 y 7 del capitulo
III).

Las imAgenes por S.E.M. muestran la textura y morfologia de
las peliculas amorfas y recristalizadas. En las amorfas el tamafio
del grano es muy pequefio y en las cristalizadas éste es mucho ma -
yor. En las imagenes se pueden observar que las peliculas cristali
zadas son rugosas, pero uniformes. La consecuencia a esta rugosi -
dad, es contar con una mayor superficie (por ser una pelicula poli
cristalina) y una mayor posibilidad de contar con efectos superfi-
clales (badsicamente efectos de barrera Schottky) en los contactos
intergranulares y de intercambio de oxigeno reticular en el volu -
men de los granos del material.

3.-ESPECTROSCOPIA U,V. ~ VIS,
La aplicacidén de las técnicas para obtener el ancho de banda
de un semiconductor, mencionadas en el capitulo III, muestran que

la pelicula es rugosa (granulosa), debido a que los espectros de
transmision no muestran efectos de interferencia. Los efectos de
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interferencia se cbservan y deben de aparecer para peliculas poco
dispersivas. Ain en esta situacidn, se aplicé esta técnica, pero
no se pudo calcular el espesor de la pelicula (es necesario contar
con efectos de interferencia). Los valores calculados para el an -
cho de banda (mostrados en la tabla 12 del capitulo III), cuando
son comparados con los valores de otros materiales semiconductores
(6xidos metalicos tales como el Zn0 y sno,) difieren en aproximada
mente 2 © 3 eV. Se observa gue en los esSpectros de transmisioén apa
recen picos de absorcisn pronunciados, en la regidn ultravioleta,
lo cual se puede deber a los niveles energéticos de los estados dg
nadores en la brecha, con gque debe de contar el molibdato de bismu
top,-

Bsta posibilidad se contempla debido a los valores gue se aob-
tienen para el ancho de banda del catalizador (elaborado en pelicu
la delgada). Si estos picos se deben a los niveles energéticos que
se encuentran dentro de la brecha prohibida, entonces se explica -
ria el comportamiento eléctrico que presenta la pelicula, la cual
indica que la pelicula no es aislante. De igual manera, si esto es
cierto, se comprobaria qgue por lo menos en pelicula delgada, la fa
se o del molibdato de bismuto cuenta con estas trampas donadoras
dentro de la brecha.

Por uUltimo mencionaremos que el valor del ancho de banda de
las peliculas amorfas con respecto a las peliculas cristalizadas,
difiere solamente en decimas de ev. (de 0.1 a 0.3 eV.), lo mismo
que en peliculas delgadas y gruesas, donde la diferencia es de a-
proximadamente 1 ev..

4.-Propiedades electrénicas,

Las caracteristicas electrdnicas de las peliculas son simila-
res a las de los semiconductores. El comportamiento de la resisten
cia eléctrica de las peliculas en funcidén de la temperatura sigue
un comportamiento de tipo exponencial tal como se menciond en el
capitulo II.

La estabilidad de la pelicula en funcién del tiempo muestra
que éstas tienen un comportamiento asintético, y por lo tanto mues
tran una estabilidad de largo tiempo. La estabilidad mencionada es
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una ventaja sobre otro tipo de dispositivos elaborados a la fecha.
En muchos de éstos, la estabilidad no se logra aun para largos pe-
riodos de tiempo, en cambio para las peliculas, se asegura que és-
tas son estables en tiempos largos y para diferentes temperaturas.
Es notoria la respuesta transitoria que se presenta al inicio de
cada experimento (una vez gue se aplica una diferencia de poten -
cial). Una explicacién para la respuesta transitoria que se obser-
va tiene como base el modelo de la capa de barrera de potencial in
tergranular. Ademds, esta respuesta también es descrita mediante
cinética compleja del tipo ELOVICH y mediante el modelo de difu -
sién de defectos nativos no estequiométrices, provocados por el
cambio de temperatura. El modelo de cinética compleja, describe la
ley empirica que usualmente se aplica para describir la cinética
de adsorcidn de gas sobre catalizadores ¢xido metalicos, siando ég
ta de tipo asintética (exponencial)ﬁﬁv

El modelo presenta la cinética de la adsorcidén del gas y la
difusién de é1 dentro del material, la cual también es afectada
por el movimiento cque tienen los defectos debidos a la estequiomé-
tria de los granos. La situacidn es descrita en base al incremento
de la temperatura y a las vibraciones reticulares generadas por eg
te incremento (el modelo es semejante al de conductividad idnica).

La respuesta al gas Metano, mostrada en las graficas 9 y 10
del capitule III, dan dos tipos de respuesta diferentes. En un ca-~
80, la respuesta se da como un incremento en la’conductividad de
la pelicula, para el otro, la respuesta es una disminucién. En el
primer caso, la respuesta es propia de peliculas con espesores de
aproximadamente 50 nm., y la segunda para peliculas de un espesor
mayor. No se observa respuesta a otros gases (se utilizardn N0,
NOZ) distintos del metano, pero es posible gue pueda serle para al
gun otro.

El mecanismo por el cual se obtiene este tipo de respuesta no
es muy claro en base a las teorias presentadas en la parte II. La
situacion de tener dos tipos de respuesta para un mismo material,
la cual sdlo depende del espesor de éste, difiere del tipo de res-
puesta que presentan los materiales conocidos y estudiados a fondo
{(tal como el Zno y $no,) . Con respecto al molibdato de bismuto, se
tiene la posibilidad de que en ¢l operen efectos volumétricos de
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intercambio de oxigeno reticular. En este caso, se sabe gque el me-
tano es un gas reductor (extrae electrones), y el molibdato de bisg
muto es un catalizador dominado por una banda de estados energéti-
cos generados por vacancias de de iones de oxigeno en su red. La
pbanda de energia debe de estar parcialmente vacia debido a que és-
tas, pueden actuar como trampas donadoras. Las vacancias de oxige-
no en un oxido semiconductor, normalmente producen niveles donado-
res en el material”r En las peliculas’ elaboradas y tratadas tér-
micamente (con espesores de 54 nm.), la posibilidad es observada.
cuandﬁ el metanco entra en contacto con la pelicula, se produce un
intercambio del oxigeno reticular con el gas. Al ir creandose mas
vacancias de oxigeno en la red, la conductividad de la pelicula a-
umenta, lo que se observa en las peliculas del espesor mencionado.
La griafica 9 muestra este comportamiento y se ajusta bastante bien
al modelo gue se propone. La aseveracién tiene también una base ex
perimentalnl, donde observan dos tipos de adsorcién de oxigenc,
uno en el cual el proceso es reversible y otro donde ésto no suce-
de.

En el caso de las peliculas de un espesor mayor, este compor-
tamiento es diferente. El modelo de constricciones intergranulares
mencionado, no funciona aqui, ya que si se supone que en todos e-
llos prevalecen barreras de tipo Schottky, o de Neck cerrados y a-
biertos, y a ellos se les asocian oxigenos preadsorbidos (o;, o7y,
los cuales crean una capa de deficiencia electrénica en la superfi
clie de los granos, cuando el metano interactua con estos oxigenos,
liberandolos, entonces se debe de registrar una disminucidén en 1a
altura de las barreras Schottky, y por lo tanto debe de aumentar
la conductividad. Esto no se observa en las peliculas de mayor grg
sor y tampoco es posible explicar este comportamientc en base al
modelo de intercambio reticular de oxigeno.

La posibilidad de gque este comportamiento se deba a otro tipo
de efectos es mds aceptable. La no-reversibilidad que muestran las
peliculas de mayor grosor, puede deberse a la quimisorcién del gas
con la pelicula. En este caso, la quimisorcidén implica que el gas
se integraria a la pelicula, formandc una capa superficial de molé
culas, las cuales afectan la conductividad volumétrica de la peli-
cula, y como se sabe, la quimisorcién practicamente es irreversi -
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ble.

La respuesta de las peliculas que son mostradas, no son trata
das en el trabajo de referencia[9.10]. En éstas se menciona que no
hay respuesta para el metano, tanto en peliculas delgadas como en
pastillas elaboradas con el catalizador, solamente se menciona que
hay respuesta para alcoholes y cetonas. La fase gue presenta esta
respuesta (tanto en pelicula como en pastilla) es la fase «, mien-
tras que la ¥ y 8 no la presentan. En el trabajo mencionado, las
peliculas elaboradas tuvieron un grosor de 1 a 3 um. y también son
tratadas térmicamente despues de haber sido preparadas. Encuentran
que hay una posible mezcla de fases (principalmente a y 7) en las
peliculas después de tratarlas térmicamente.

También es mencionado en el trabajo que, la respuesta a los
alcoholes y cetonas se realiza en una atmésfera de aire de lchra—_
torio (donde se cuenta con un porcentaje de oxigeno), esto implica
que todas las medidas se hicieron en presencia de oxigeno, siendo
ésto una enorme diferencia con el presente trabajo. Aqui, las médi
das se hicieron en una atmésfera inerte y, aunque no se hicieron

médidas para detectar alcoholes, cetonas o h , la resp a

que se encontré para el metano es completamente diferente. La res-
puesta como se ha mencionado, se observa en una atmésfera inerte,
mostrando en una de ellas reversibilidad, cosa que no es observada
en las otras peliculas (de mayor espesor).

El contar con una atmésfera inerte, puedé ser la causa de gue
no haya reversibilidad en la respuesta mostrada para peliculas con
espesores mayores a 72 nm.. La situacidén se explicaria en base a
que la quimisorcion se puede producir mias facilmente en determina-
das atmésferas gaseosas, y ademds, ésta es reversible sdélo aumen -
tando la temperatura. Hay que seflalar también que, en la referen -
cia que se menciona, el tiempo de respuesta gue se obtiene para
las peliculas y pastillas son del orden de 5 minutos, y esto es ob
servado en este trabajo con tiempos de respuesta de 6 a 7 minutos.
La temperatura donde es observada la mdxima respuestaes de 330 °C,
mientras que en este trabajo se encontré que se realiza a 250 ’c,
haciendo con esto una diferencia de temperatura de aproximadamente
80 °C. La comparacién se basa en que, para la referencia, se men -
ciona que no hay sensibilidad al metano, para diferentes temperatu
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ras (de temperatura ambiente hasta 350 ‘c.).

La concentracién minima de alcoholes a la cual son sensibles
las peliculas es de 200 p.p.m., aqui se muestra que las peliculas
son sensibles a concentraciones minimas de metano de 2000 p.p.m.
en atmésfera de nitrdgeno.

CONCLUSIONES.
Con los resultados presentados en este trabajo y las técnicas
utilizadas para obtenerlos, se dan las siguientes conclusiones:

La estructura que presentan las peliculas es de tipo monocli-
nico y ademas presentan orientaciones preferenciales. La fase en-
contrada en ellas corresponde completamente a la fase oz--B)‘.zlilo:‘o’2
conocida.

La morfologia de las peliculas es determinante en las propie-
dades de transporte de éstas. La presencia de granos y sus corres-
pondientes fronteras, incrementan el Area superficial y los efec-
tos de superficie.

El ancho de banda correspondiente es mayor para peliculas del
gadas que para peliculas gruesas y en las amorfas su ancho de ban-
da es ligeramente menor que en las recristaljzadas.

La morfologia y estructura mostrada por microscopia electroéni
ca demuestran que hay una alta porosidad y por lo tanto una mayor
Area superficial.

La sensibilidad de las peliculas es diferente dependiendo del
espesor de ellas. Las peliculas con espesores mayores a 72 nm. pre
sentan una mayor sensibilidad al gas metano, pero no muestran re-
versibilidad. Las de espesor menor, presentan una baja sensibili-
dad al metano pero muestran reversibilidad en la adsorcién.

En el caso de peliculas delgadas, el modelo de intercambio de
oxigeno reticular funciona bastante bien, sin embargo en las de ma
yor espesor, ésta no funciona y tampoco la de constricciones inter
granulares.

La respuesta al metano se realiza en una atmésfera de gas i-
nerte y se observa la reversibilidad del efecto en un caso (pelicu
culas de 54 nm.) y la no-reversibilidad en otro (peliculas de mas
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de 70 nm.). La fase cristalografica de las peliculas que es sensi-
ble al metano es la fase «, la cual presenta una direccién crista-~
logrdafica preferencial.

La sensibilidad maxima al metano se obtiene a 250 °C, con un
tiempo de respuesta de 6 a 7 minutos y la concentracién minima de-~
tectable es de 2000 p.p.m. de este gas.
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