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RESUMEN

El sistema pseudo-binario de 6xido de bismuto III (Bi2O3) y 6xido de niobio V (Nb2Os) ha
sido ampliamente estudiado porque sus Oxidos tienen propiedades Opticas y eléctricas que
permiten su uso en aplicaciones como conductores idnicos, dieléctricos en capacitores, o
catalizadores en procesos fotoinducidos. Dependiendo de la cantidad de niobio presente en los
oxidos ternarios pueden formarse soluciones sélidas o compuestos, éstos tltimos denominados
niobatos de bismuto, siendo los mas estudiados: soluciones solidas con estructura basada sobre
la tipo fluorita de la fase 6-Bi203 (3.85 < % at. Nb < 8.76), BisNbO7, BisNb3Ois5 y BiNbOs. El
método comunmente usado para la sintesis de los 6xidos ternarios de bismuto y niobio es la
reaccion en estado solido; algunos de los niobatos de bismuto se han preparado como peliculas
delgadas usando métodos tanto fisicos como quimicos, y se ha reportado que al aplicar métodos
fisicos usan un solo blanco de composicion fija.

En este proyecto se propone la sintesis de 6xidos ternarios de bismuto y niobio como
peliculas delgadas mediante co-deposito por pulverizacioén catddica con uso de magnetrones y
partiendo de dos blancos, Bi2O3 y Nb, con fuentes independientes de energia, con el fin de tener
control preciso sobre la composicion y asi obtener una gama de fases sin necesidad de fabricar
blancos con diferentes composiciones. Los depdsitos se hicieron manteniendo fija la potencia
aplicada al blanco de Bi»O3 en 30 W y la potencia aplicada al blanco metélico fue variada entre
20 y 150 W. Los substratos fueron precalentados a 150, 200 y 250 °C, y la relacion de flujo
volumétrico de gases Ar/O fue fija en 16 sccm : 4 sccm. Los resultados de caracterizacion
estructural y composicional mostraron que las peliculas crecieron cristalinas durante el deposito
cuando la potencia aplicada al blanco de Nb fue hasta 50 W (% at. Nb = 10.2), las demas
crecieron amorfas; este comportamiento fue independiente de la temperatura de
precalentamiento de los substratos. Las peliculas amorfas se cristalizaron mediante recocido a
600 °C, durante 2 h y en aire. En esta primera serie de peliculas se obtuvieron las siguientes
fases cristalinas: soluciones solidas, BisNbO7 (ambas con estructura tipo fluorita), BisNb3O1s y
mezcla de los polimorfos de BiNbO4. También, se determin6 que la potencia aplicada al blanco
de Nb fue el factor determinante de la composicion de las peliculas. Se realizé una segunda serie
de peliculas bajo iguales condiciones, exceptuando que los substratos se precalentaron solo a
150 °C, y se comprob¢ la reproducibilidad de las fases obtenidas en la primera serie, aunque no
fue exacta cuando el contenido de Nb fue mayor a 16.7 % at. (BiNbOs4).

Las peliculas de la segunda serie fueron evaluadas Opticamente y los anchos de brecha de
energia prohibida determinados indicaron que las soluciones solidas y BisNbO7 en pelicula son
semiconductores (2.49 — 3.12 eV), y las demas son semiconductores de brecha ancha, casi
aislantes, porque sus anchos de brecha fueron mayores a 3.26 eV. Todos los ¢xidos ternarios
tuvieron indices de refraccion altos, mayores a 2 entre 1.5 y 5 eV, asi que podrian ser usados en
varias aplicaciones Opticas. Ademas, las peliculas fueron evaluadas eléctricamente tanto en
corriente directa como alterna, y se observd que aquellas de estructura basada sobre la tipo
fluorita se comportaron como semiconductores y conductores i6nicos, y el resto como aislantes.
Adicionalmente, se determino la posicion de las bandas de valencia y de conduccion de los
oxidos ternarios respecto a los potenciales de reduccidon-oxidacion (redox) del agua y de
formacion de radicales *OH y se obtuvo que estos materiales podrian catalizar las reacciones
redox del agua, y solo los niobatos BisNbO7, BisNb3Ois5 y BiNbO4 tuvieron un sobrepotencial
respecto a la reaccion de formacion de radicales *OH por lo que podrian servir para la
fotodegradacion de moléculas organicas.



SUMMARY

The oxides of the pseudo-binary system of Bi»O3-Nb,Os have been studied because their
optical and electrical properties make them candidates for applications such as ionic conductors,
dielectric for capacitors, or catalysts for photo-induced processes. The amount of Nb determines
the kind of ternary oxide: a solid solutions or a compound, and these last ones are called bismuth
niobates. The most studied of these are: solid solutions with defective fluorite type structures
based on the 06-Bi;03; (3.85 < at. % Nb < 8.76), BisNbO7, BisNb3Oi5 and BiNbO4. The
commonly used synthesis method is the solid state reaction; but some of the niobates have been
prepared as thin films by chemical or physical methods. In the case of the physical procedures
the reports indicate that the process used a single target with a fixed composition specific for
each film composition.

In this work, we report the synthesis of thin films of ternary oxides of Bi and Nb using co-
deposition by magnetron sputtering. Two independently powered targets of BioO3 and Nb were
used to achieve a precise control of the composition, and to be able to prepare different
compositions and phases without the necessity of fabricating targets of different composition.
The films were deposited using an applied power to the Bi2O3 of 30 W, and by varying the
power to the Nb target between 20 and 150 W. The substrates were preheated to 150, 200 and
250 °C and the Ar/O; gases ratio was fixed at 16 sccm: 4 sccm. The structure, morphology and
composition of films was measured for each set of experimental conditions. It was found that
for Nb target powers of less than 50 W the films were crystalline with Nb at. % = 10.2, but
higher powers resulted in amorphous deposits, and that this was independent of the pre-deposit
substrate temperature. The amorphous films crystallized after annealing in air at 600 °C for 2 h.
The obtained phases in the films depended of the Nb power and they were: solid solutions,
Bi3NbO7 (both with fluorite type structure), BisNbzO15 and a mixture of BINbO4’s polymorphs.
The power applied to the Nb target was the main factor in determining the composition of the
films. A second batch of deposits was prepared under the same conditions but the pre-heating
temperature was constant at 150 °C. The reproducibility of the structure was good, but with
some variation for Nb contents greater than 16.7 at. % (corresponding to BiNbOj4) the structure
was not identical.

The optical properties of the second series of films were measured and the estimated band
gaps indicated that the ternary oxides films, with fluorite type structure, were semiconductors
(2.49 — 3.12 eV), while the others were wide-gap semiconductors with gaps greater than 3.26
eV. All of the ternary oxide films had high refractive indexes, greater than 2, and this makes
them candidates for optical applications. Both the DC and AC electrical properties of the films
were measured, and it was determined that the ternary oxides, with the fluorite type structure,
were semiconductors and ionic conductors; the others films were insulators. The flat band
potential and the position of the conduction and valence bands of the films were determined
with respect to the redox potential of the reactions of water and the formation of «OH radicals.
It was found that all of the oxides had overpotentials for the redox reactions, a condition
necessary for the photo-induced processes. However, only BisNbO7, BisNb3zO15 y BiNbO4 had
an overpotential for the «OH radical formation which is a requirement for the photo-degradation
of organic molecules.
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INTRODUCCION

El estudio de oxidos ternarios de bismuto ha ganado interés porque tienen propiedades
Opticas y eléctricas para su aplicacion en el area de electronica, Optica y de generacion de
energias limpias. Estos 0xidos se sintetizan cominmente en volumen a través de la técnica de
reaccion en estado solido; sin embargo, el avance tecnologico exige la fabricacion de
dispositivos y sintesis de materiales de dimensiones micro y nanométricas, por esta razon se
hace necesario el uso de técnicas de sintesis alternativas para lograr esa meta, y una opcion son

los métodos de preparacion de peliculas delgadas.

Dentro de la familia de 6xidos ternarios con bismuto se encuentra el sistema ternario Bi —
Nb — O, el cual tiene una gama de 6xidos con diferentes composiciones y estructuras que lo
hacen complejo. Todos los 6xidos ternarios de bismuto y niobio (BixNbyO,;) que se han
reportado pertenecen al sistema pseudo-binario de Bi2O3-Nb2Os, es decir, cumplen una relacion
especifica entre el oxigeno y los metales Bi y Nb. Los 6xidos pertenecientes al mencionado
sistema con contenido de niobio dentro del intervalo 3.85 < % at. Nb <9.09 tienen una estructura
cristalina del tipo fluorita con deficiencia de aniones O%". Un material con este tipo de estructura
es la fase 6-Bi20O3, y es el material con la mayor conductividad i6nica conocida; esta
caracteristica ha despertado el interés de evaluar las propiedades eléctricas de los 6xidos
BixNbyO, con esas composiciones, especialmente su conductividad idnica, la cual es la

contribucién dominante en la conductividad eléctrica total.

Los mayores valores de conductividad eléctrica reportados corresponden a 6xidos BixNbyO,
con 5.7 % at. de Nb, siendo el mayor valor 6.4 x 10! S/cm a 730 °C [1]. Los valores de
conductividad reportados a temperaturas intermedias, alrededor de 500 °C, para esa
composicion son de uno o dos 6rdenes de magnitud por debajo del mencionado [2, 3]; estas
conductividades son similares a las reportadas para 6xidos con mayor cantidad de Nb a altas
temperaturas [4-7]. Las conductividades idnicas son comparables con las de otros 6xidos de
sistemas ternarios, como es el 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de ytrio (YSZ, por sus
siglas en inglés Yttria-stabilized Zirconia), el cual es tipicamente utilizado como electrolito en
celdas de combustible del tipo SOFC (por sus siglas en inglés Solid Oxide Fuel Cell). No
obstante, el YSZ inicamente muestra alta conductividad a temperaturas alrededor de 1000°C

[8]; esta condicion extrema de funcionamiento compromete la integridad de la celda e implica
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un alto costo energético. Por estas razones, se estan buscando materiales con una conductividad
comparable a la del YSZ, pero a temperaturas intermedias; y es aqui donde los 6xidos BixNbyO,

podrian figurar como electrolitos solidos alternativos para las SOFCs.

Por otro lado, se han evaluado las propiedades opticas de 6xidos ternarios de Bi y Nb con
composiciones en el intervalo 9.09 < % at. Nb < 16.67. Las brechas Opticas reportadas para
algunos 6xidos del sistema Bi — Nb — O estan en el intervalo de 2.07 — 3.25 eV [9-19], e indican
que son semiconductores con brechas dentro del intervalo de luz visible del espectro
electromagnético. Esta propiedad conlleva al planteamiento del uso de estos 6xidos para el

aprovechamiento de la luz solar y la posible participacioén en procesos fotoinducidos.

Actualmente, una de las lineas de investigacion en el grupo PlasNaMat del IIM-UNAM esta
enfocada en la sintesis y caracterizacion de materiales como peliculas delgadas, que tengan
propiedades Opticas y eléctricas que permitan su aplicacion como catalizadores en procesos
fotoinducidos y como conductores ionicos. En vista de que la mayoria de articulos sobre el
sistema Bi-Nb-O reportan estudios estructurales y de propiedades de los 6xidos en volumen,
surge el interés de sintetizar 6xidos del sistema Bi — Nb — O como peliculas delgadas por
pulverizacién catddica, y su posterior caracterizacion. Las ventajas de la sintesis como peliculas
delgadas son: (A) El método de agregacion atomica utilizado podria permitir obtener fases que
son metaestables o inestables en volumen; como ocurre con la fase 6-Bi2O3 que se ha logrado
estabilizar pura a bajas temperaturas al ser sintetizada por pulverizacion catddica [20], lo cual
solo es posible en volumen mediante dopado con otros 6xidos metélicos [2]. También, podrian
sintetizarse fases que atn no se han reportado. (B) En el caso de la aplicacion como electrolito
solido, es una ventaja reducir el espesor de la capa del electrolito para reducir geométricamente
la resistencia del mismo; ademas, esto permite la fabricacion de micro SOFCs, que facilita el
transporte de este tipo de dispositivos. (C) En el caso del aprovechamiento de sus propiedades
opticas en procesos fotoinducidos, la sintesis como pelicula delgada evita el proceso de
recuperacion de material para su reuso, el cual es llevado a cabo cuando el material estd en
forma de polvo. (D) Algunos de los oxidos ternarios de Bi y Nb se han reportado como
materiales de alta constante dieléctrica para ser usados como dieléctricos en capacitores metal-
aislante-metal de microcircuitos, esta aplicacion requiere la sintesis de estos materiales en

dimensiones nanométricas o como pelicula delgada.
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Existen cuatro grupos de investigacion que han reportado la preparacion de peliculas
delgadas de oxidos ternarios de Bi y Nb por métodos fisicos [21-25], quienes han evaluado las
propiedades dieléctricas principalmente. Todos los reportes de estos grupos tienen en comun el
uso de un blanco de composicion fija; la obtencion de diferentes fases dependid de las
condiciones de depdsito como la temperatura de los substratos y la presion parcial de oxigeno.
En consecuencia, muestran la correlacion entre condiciones de deposito y las propiedades
dieléctricas. En el método fisico de preparacion de peliculas por pulverizacion catddica las
condiciones de depdsito que pueden variarse y controlar facilmente son: potencias aplicadas a
los blancos, razéon de flujo volumétrico de gases y temperatura de precalentamiento de los

substratos.

La hipotesis de este proyecto es: Si la variacion de las condiciones de depdsito al usar la
técnica de co-depodsito por pulverizacion catodica con dos blancos independientes permite
ajustar la composicion y consecuentemente la estructura cristalina y propiedades de las peliculas
de 6xido de bismuto y niobio, entonces serd posible sintetizar y evaluar una amplia gama de

fases del sistema Bi2O3-Nb,Os como peliculas delgadas mediante esa técnica.

La veracidad de esta hipoOtesis permitiria demostrar que la técnica de co-depdsito por
pulverizacion catddica es una alternativa para la sintesis de 6xidos ternarios, no solo de bismuto
y niobio, como peliculas delgadas por el control preciso de la composicion al variar las
condiciones de deposito. Para la comprobacion de esta hipotesis se plantearon los siguientes

objetivos:
OBJETIVOS

Obijetivo general

Sintetizar y caracterizar diferentes fases de Oxidos ternarios de bismuto y niobio como
peliculas delgadas usando la técnica de co-deposito por pulverizacion catodica a partir de dos
blancos, a-Bi2O3 y Nb, mediante la variacion de las condiciones de depdsito y con tratamientos

térmicos posteriores.
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Objetivos especificos

- Demostrar la factibilidad del uso de una técnica asistida por plasmas para el depdsito de
peliculas delgadas como alternativa para sintetizar 6xidos ternarios de bismuto y niobio
de dimensiones nanomeétricas.

- Establecer la relacion entre las condiciones de depoésito y la composicion de las peliculas
de oxidos ternarios de bismuto y niobio.

- Determinar el efecto del contenido de niobio sobre la estructura cristalina con la cual
crecen las peliculas.

- Identificar las fases cristalinas obtenidas, desde el depdsito o por tratamientos térmicos,
mediante la caracterizacion estructural y composicional.

- Comprobar la reproducibilidad de la obtencion de las diversas fases.

- Determinar las propiedades Opticas de las fases puras obtenidas como peliculas delgadas.

- Determinar las propiedades eléctricas, especificamente la conductividad eléctrica y
energia de activacion en corriente continua y alterna, de las fases puras como peliculas.

- Encel caso de peliculas con igual estructura cristalina pero diferente contenido de niobio,
determinar el efecto de la concentracion del mencionado metal en las propiedades Opticas

y eléctricas.
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1.1. GENERALIDADES DE LOS OXIDOS METALICOS: BiOx Y NbOx

1.1.1. Oxido de Bismuto

El 6xido de bismuto més comun es el Bi2O3, el cual tiene polimorfismo. Los estudios de este
oxido en volumen han mostrado la existencia de al menos seis fases, de las cuales dos son
consideradas como estables y se denotan como o y d. La fase a-BixO3 es estable desde bajas
temperaturas hasta 730°C, y su red cristalina es del tipo monoclinica. La fase 5-Bi2Os es la fase
estable a altas temperaturas, desde 730°C hasta la temperatura de fusion (825°C); esta fase tiene
una estructura cristalina del tipo fluorita con deficiencia anidnica, porque tiene el 25% de las
posiciones de la subred anionica vacantes. La existencia de vacancias dentro de la estructura
hace que tenga una alta conductividad i6nica, inclusive la mayor conductividad i6nica conocida
(alrededor de 1 S/cm) a la temperatura de estabilidad de la fase. La transicion entre ambas fases
(a-0) fue observada por Harwig y Gerards [26] durante calentamiento; sin embargo, durante el
enfriamiento ellos describieron una histéresis en la que aparecen otras dos fases consideradas
como metaestables: la fase B-Bi2Os con red cristalina tipo tetragonal y la fase y-Bi2O3; con
estructura cristalina del tipo silenita. La fase a la que se transforma el oxido durante el
enfriamiento dependera de la pureza del mismo y de la textura de la muestra. El 6xido de
bismuto bajo esta estequiometria es un semiconductor, dependiendo de la fase la brecha de
energia tendra un valor entre 1.6 y 2.85 eV [27-29], estos valores se han reportado los diferentes

polimorfos en pelicula delgada.

Otras fases reportadas de Bi2O3 son las denominadas como fase ®-Bi203 y la &-Bi203, ambas
se forman bajo condiciones muy especificas de sintesis. Existen otros 6xidos de bismuto que se
ha reportado en los cuales los cationes no tienen solo el estado de oxidacién Bi**, sino también

el Bi**, como lo son el Bi>O4 y el BisO7[30, 31].

1.1.2. Oxido de Niobio

El sistema de niobio-oxigeno se ha descrito en la literatura como complejo porque el niobio
puede tener estados de oxidacion Nb**, Nb*" y Nb>* por lo que pueden formarse muchas fases

de las cuales algunas tienen polimorfismo. Otro factor que se suma a la complejidad del sistema
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es que existen muchas fases no estequiométricas [32]. Los 6xidos de niobio estequiométricos
mas comunes son: (1) NbO, de red ctbica centrada en las caras (fcc, por sus siglas en inglés
face-centered cubic) y tiene comportamiento de material conductor. (2) NbO, a temperatura
ambiente tiene estructura cristalina del tipo rutilo pero distorsionada, alrededor de 800 °C su
estructura cristalina se transforma a la regular de rutilo. Para que este 6xido exista la razon de
O/ND tiene que ser muy cercana a 2, si hay un pequefio exceso (p. €j. NbO2.09) mostrara el patron
de difraccion de rayos X (DRX) de otro 6xido [33], ademas tiene una transicion de caracter
semiconductor (de baja brecha 0.5 — 1.2 eV) a conductor a altas temperaturas atribuido al cambio
estructural que experimenta [32]. (3) Nb2Os, es el 6xido de niobio termodinamicamente mas
estable, tiene una estructura cristalina complicada, se compone de octaedros de NbOg que

comparten esquinas o aristas formando cadenas, y ademas cristaliza en diferentes polimorfos.

Se ha reportado que el Nb2Os es amorfo a temperatura ambiente y cristaliza alrededor de
400°C [33] en fases denotadas como 7' (o y) o 7T que son las fases estables a bajas temperaturas,
¢éstas son ortorrombica y pseudo-hexagonal o monoclinica, respectivamente. Al aumentar la
temperatura hasta 800 °C ocurre la transicion a las fases de temperatura intermedia, denotadas
como fase M (o ) y fase B (o §), esta ltima consiste en bandas tipo rutilo de octaedros NbOs
que comparten aristas. A mayores temperaturas (1000 °C) ocurre una segunda transicion que da
origen a la fase H (0 o) que es la fase estable a altas temperaturas, y consiste en una secuencia
de bloques con grupos de (5 x 3) y (4 x 3) octaedros de NbOs que comparten esquinas, y se dice
que forman una red monoclinica. EI Nb,Os tiene la menor conductividad eléctrica de todos los
oxidos de niobio, porque todos los electrones de su orbital 4d se enlazan con los del orbital 2p
del oxigeno. Como monocristal es transparente a la luz visible, cuyo intervalo de energia dentro
del espectro electromagnético es 1.59 - 3.26 eV, pero también tiene constantes dieléctricas entre
40 - 200 medidas a 100 Hz y temperatura ambiente, lo que lo hace atractivo para el uso como
dieléctrico en capacitores. Se ha reportado que este 6xido amorfo, o cristalino en las fases 7, 7T
y H tiene un valor de brecha de energia alrededor de 3.4 eV, y ademas se clasifica como un

semiconductor del tipo n [32].
1.2. SISTEMA Bi203 — Nb20s

La mayoria de compuestos y/o fases del sistema ternario Bi-Nb-O que se han estudiado

pertenecen al sistema pseudobinario de 6xido de bismuto III (Bi203) y 6xido de niobio V

6
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(Nb20s). El estudio de una seccién pseudo-binaria de un sistema ternario facilita el
entendimiento de un intervalo finito de composiciones. Los compuestos que se han reportado
cumplen la siguiente relacion de composicion entre sus elementos, partiendo de la férmula
quimica BixNbyO, la relacion es: z=3/2x+5/2y, donde x, y y z son los subindices

estequiométricos del Bi, Nb y O, respectivamente.

Roth y Waring [34] fueron los primeros en estudiar el sistema binario Bi2O3 - Nb2Os;
también, puede considerarse como un sistema de 6xidos ternarios. Propusieron un diagrama de
fases basado sobre las observaciones realizadas mediante DRX y andlisis térmico diferencial
(DTA, por sus siglas en inglés differential thermal analysis) auna serie de muestras, estas fueron
productos de reacciones en estado solido de polvos mezclados de los mencionados 6xidos en
diferentes proporciones Bi2O3:Nb2Os que cubrian todo el intervalo de composiciones

incluyendo a los 6xidos simples. En la Figura 1 se muestra el diagrama de fases del sistema
Bi203-Nb,O:s.
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Describieron que el efecto general de la adicion de Nb2Os al Bi2Os fue el aumento del punto
de fusion de este ltimo, y ademas el Nb2Os se introducia en la red del otro 6xido para formar
soluciones solidas hasta una composicion de 23.5% molar de Nb2Os. Estas soluciones solidas
con diferentes concentraciones de Nb>Os tenian red cristalina fcc con estructura del tipo fluorita
con deficiencia anidnica relacionada a la fase 6-Bi,03, y eran estables por debajo de 730 °C.
Ademéds, observaron la formacién de dos fases cubicas con diferentes parametros de red,
consideradas superestructuras, por eso el subindice ss que se ve en la Figura 1. La fase
denominada pseudo-ctbica (C') se form6 cuando el contenido de Nb>Os fue de 20 a 23.5 %

molar.

Para composiciones por encima de 25% molar de Nb2Os se observo la formacion de fases de
composicion fija (compuestos, que seran denominados como niobatos). Los niobatos de las
proporciones estudiadas funden incongruentemente excepto cuando la proporcion es 1:1. Las
mezclas de proporcion 4:9 y 1:6 tuvieron una temperatura minima de estabilidad, mientras que
la de proporcion de 1:5 se descompuso antes de fundirse. Con la proporcion 1:1 hubo dos
polimorfos: una fase ortorrombica desde temperatura ambiente hasta 1020°C y otra triclinica a
mayores temperaturas. La estructura del compuesto con proporcion 5:3 fue descrita como
similar a la tipo pirocloro. Las estructuras de las mezclas de proporciones 1:5 y 1:6 eran muy
complejas, pero fueron asociadas al Nb2Os. Cuando la proporcion fue de 1:6 o inclusive mayor

no observaron la formacion de alguna solucion sélida de Bi2O3 como soluto en el Nb2Os.

Por otro lado, Takahashi e Iwahara [2] mencionan que la fase 6-Bi»O; tiene una alta
conductividad i6nica (1 S/cm, segin lo medido por Harwig y Gerards [26]), mayor en dos
ordenes de magnitud a la de las circonias estabilizadas, y esta propiedad es consecuencia de la
estructura tipo fluorita con 25% de deficiencia anidnica; sin embargo, solo es estable
termodindmicamente a temperaturas mayores a 730°C. Esto despert6 el interés para buscar la
manera de estabilizar la estructura de 6-Bi2O3 a menores temperaturas y conservar su alta
conductividad i6nica. Takahashi e Iwahara [2] lograron estabilizar primeramente la estructura
de 6-Bi203 por debajo de 730°C con la adicion de 6xido de tungsteno. Observaron los trabajos
de otros investigadores, como el de Roth y Waring [34] que mostraba la formacion de
soluciones solidas y/o fases cubicas tipo fluorita, y decidieron hacer pruebas con la adicion de
otros 6xidos de metales de transicion como: Sr, Ba, Y, Gd, V, Nb, Ta, Mo, W, Ca, que serian

los nuevos solutos para las soluciones s6lidas. Observaron que dependiendo de la valencia del
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cation estabilizante los 0xidos ternarios tenian red cristalina fcc o romboédrica. Las fases de red
fce fueron las que tenian 6xidos de metales tri, penta y hexavalentes (Y, Ga, V, Nb, Tay W).
También, midieron la conductividad para las soluciones so6lidas con los elementos soluto a

diferentes concentraciones en funcion de la temperatura.

En el caso especifico de la adicion del Nb,Os, Takahashi e Iwahara [2] reportaron que la fase
fce solo era estable a bajas temperaturas cuando el porcentaje molar del 6xido adicionado era
de 15 —26%, y la mayor conductividad medida a 500 °C fue para la composicion de 15% molar
de Nb2Os (% at. Nb = 5.66), por ello reportan los valores de conductividad para esta
composicion a diferentes temperaturas: 5.0x10"! S/ecm (880 °C), 1.1x10"! S/em (650 °C) y
1.1x102 S/cm (500 °C). También, compararon las conductividades de las soluciones con 6xido
soluto del tipo M20s, donde M=V, Nb y Ta, y observaron que la conductividad es mayor en las
soluciones con M=Nb. Para todas las soluciones estudiadas se observdo que hubo una
composicion Optima a la cual la conductividad fue méxima. Estos autores sugirieron para estos
electrolitos solidos aplicaciones tales como sensores de oxigeno, celdas para obtencion de datos
termodindmicos o para la extraccion de oxigeno puro del aire, es decir, aplicaciones donde la
presion parcial del oxigeno sea relativamente alta, puesto que el Bi2O3 de los electrolitos se
reduce a Bi metalico bajo condiciones de alta temperatura y atmosfera de presion reducida en

oxigeno.

Sobre la base de los resultados del estudio de conductividad, varios grupos de investigacion
prestaron atencion a la caracterizacion detallada de las fases pertenecientes al sistema Bi2Os3 -
Nb2Os, especificamente en el intervalo de 0 — 25% molar. Zhou et al.[35] investigaron la
estructura cristalina del sistema en un intervalo de composiciones entre 4.69 — 37.5% molar de

Nb20s, mediante DRX, difraccion de electrones y microscopia electronica de transmision.

Zhou et al.[35] observaron que la sustitucion de los cationes Bi*" por los Nb** reduce el
numero de vacancias encontrado en 8-Bi20s. El nimero de vacancias decrece para mantener la
neutralidad de carga en la estructura. Ademas, los cationes Nb>" prefieren un ambiente
coordinado octaédricamente por lo que la subred anidnica de la fluorita sufre una distorsion.
Entonces, en el sistema de 6xidos ternarios de Bi y Nb se encontraran octaedros de composicion

NbOs que comparten algunos de sus vértices, y esto traera consecuencias sobre el ambiente de
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coordinacion de los cationes Bi** en la red. En la Figura 2 se muestra graficamente la distorsion

de la subred de oxigeno de la celda fluorita.

Fluorita Pirocloro

Distorsion de la subred anionica de la celda de fluorita como consecuencia de la
sustitucion de los cationes Bi** por Nb>*. El oxigeno se representa con los circulos
blancos y las flechas indican sus desplazamientos, y el Nb>" con los circulos negros, y los
circulos con x representan las vacancias. [35]

Los estudios de difraccion de electrones indicaron que lejos de ser una solucién sélida simple,
en el intervalo composicional estudiado habian al menos cuatro tipos de estructuras relacionadas
con la tipo fluorita; la clasificacion dependio del tipo de estructura: tipo I, cubica centrada en el
cuerpo y esta presente en las soluciones de composicion de 5-10% molar de Nb,Os; tipo II,
cubica inconmensurablemente modulada, presente en composiciones entre 10 y 25% molar; tipo
I1I, tetragonal conmensurablemente modulada y se describié como una superestructura 3x3x7,
estuvo presente en las composiciones de 25 — 32% molar, aunque en 30% molar se observod
pura; tipo IV, superestructura tetragonal 1x1x8, presente en composiciones de 32 - 37.5%
molar, aunque la composicion a la que se observo pura fue 37.5% molar (niobato con formula
quimica BisNb3Ois5). Aunque el compuesto BiNbO4 (50% molar de NboOs) no entra en la
clasificacion de estructuras, ellos también lo estudiaron y reportaron que tiene dos polimorfos
coincidiendo con lo portado por Roth y Waring [34]. A partir de esta clasificacion, muchos
investigadores que han realizado estudios de la estructura de los 6xidos ternarios de Bi y Nb

utilizan la misma nomenclatura.

En la Tabla 1 se resume la clasificacion de los 6xidos ternarios de acuerdo a la propuesta de
Zhou et al. [35] y otros autores. Estos ultimos realizaron estudios estructurales posteriores que

no coinciden con lo reportado en los primeros trabajos [34, 35].
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Tabla 1. Clasificacion de los niobatos de bismuto de acuerdo a la relacion Nb/Bi.

Relacion Clasificacion Tipo de Red Compuesto representativo
Nb/Bi de estructura
0.05-0.11 Tipo I bee [35] Soluciones sdlidas
0.11-0.30 Tipo II fce (estructura tipo fluorita) [35] Soluciones sélidas, BisNbO;
0.30-0.47 Tipo III Tetragonal [35] Bi3NbO7 (800-900°C) [36],
BigaNb320221[37]

0.47 -0.60 Tipo IV Tetragonal [35] BisNb3O5s

Ortorroémbica [38]

Ortorrémbica (T<1020°C) [34] BiNbO4
1 Triclinica (1020°C<T<1240°C)

[34]

1.3. OXIDOS TERNARIOS DE Bi Y Nb MAS ESTUDIADOS

A continuacion se describirdn fases del sistema Bi2O3 - Nb2Os mas estudiadas, empleando

la clasificacion de estructura presentada en la seccion anterior.

1.3.1. Soluciones solidas con estructura Tipo |

Las soluciones solidas con composiciones de 5 — 10% molar de Nb2Os, equivalente a 1.84 —
3.85% atomico de Nb, tienen estructura tipo 1. Zhou et al. [35] describieron este tipo de
estructura como cubica centrada en el cuerpo (bcc, por sus siglas en inglés body-centered cubic)
con un valor de parametro de red del doble del pardmetro de la celda de la fluorita, y tiene igual
proyeccion en la direccion <111> que una red tipo F de cuatro veces el tamafo de la fluorita.
Esta estructura predominé en la composicion de 6.25% molar de Nb2Os, la cual se correspondid
a una superred 2x2x2 de fluorita defectuosa formada por Bi2O3; con Nb sustituyendo al Bi en
las esquinas y en el centro del cuerpo de la celda unitaria. Fue reconocida como una superred

por la presencia de reflexiones satélites en el patron de difraccion de electrones.

Por otro lado, Ling et al. [39] reportan una fase con estructura relacionada a la tipo silenita
de composicion Bi12Nbo29O187+x responsable de patrones de difraccion de electrones
cualitativamente idénticos a los reportados como correspondientes a la estructura tipo I (bcc);
entonces, no se relaciona con la fase 6-Bi,03 porque el parametro de red de esta fase del Bi2O3
es la mitad del pardmetro de la superred de tipo fluorita 2x2x2, como habia sido sugerido

previamente por Zhou et. al [35].
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1.3.2. Soluciones solidas con estructura Tipo 11

1.3.2.1. Composicion y estructura cristalina

Estas soluciones solidas tienen una estructura cristalina fcc compleja; se presentan en el
intervalo de composicion de 10 —24% molar de Nb,Os, equivalente a 3.85 — 8.76% atomico de
Nb; no obstante, hay discrepancia respecto a los limites de composicion. Zhou et al. [35]
encontraron que la estructura tipo II aparentemente domina en la composicion de 20% molar
de Nb2Os, en forma de una superred inconmensurablemente modulada, por lo que determinar
su tamafio fue imposible a partir del patron de difraccion de electrones. Debido a lo anterior, los
maximos de difraccion cambiaban su posicion e intensidad con el contenido de Nb, inclusive en
la composicion de 20%. Ellos propusieron que si la variacion de intensidad es menor al 3%,
podrian indexarse los maximos de difraccion sobre una celda unitaria ctibica conmensurada con

un parametro de red de 25 veces el de la fluorita, y se aproximaria a una superred 8x8x8.

La estructura tipo II ha sido estudiada por otros grupos de investigacion, entre los cuales
estan Miida y Tanaka [40], quienes estudiaron la modulacion de esta fase mediante DRX,
difraccion de electrones y microscopia electronica de trasmision, y resaltan que en las
estructuras moduladas es importante considerar los desplazamientos de los iones de oxigeno en
lugar del ordenamiento. Encontraron que todos los especimenes mostraron un patrén complejo
similar a lo reportado por Zhou et al. [35]. Con el incremento del contenido de Nb.Os aumentaba
el orden de las reflexiones satélites observadas, al haber mayor cantidad de este 6xido habrian
méas Nb>" ocupando sitios de cationes y menos vacancias en los sitios anionicos. La
consecuencia de la sustitucion de cationes es la modulacion en las tres direcciones de la celda
de fluorita. El parametro de modulacion, que ellos denotan como ¢, vario6 entre 0.36 —0.382 con
el contenido de Nb,Os entre 13 — 24% molar; ademas, g tomaba valores irracionales por lo que
la modulacion se considera inconmensurable. Finalmente, propusieron un modelo de estructura
unidimensional donde se explica la modulaciéon de la periodicidad por las ondas de
desplazamiento de los aniones y cationes; mas vacancias ocupan el plano cercano al Bi*" y mas
planos con ocupacion de aniones O* se acercan a los iones Nb>*. En la Figura 3 se muestra el
patron de difraccion de electrones de una muestra con estructura tipo 11, y la micrografia de la
misma obtenida por microscopia electronica de transmision, que muestra la modulacion de la

periodicidad.
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Micrografia obtenida por microscopia electronica de transmision de una muestra con

estructura tipo Il en la cual se indica la modulacién de la periodicidad, y su patréon de

difraccion de electrones en eje de zona [110] respecto a la celda de la fluorita. Pueden
observarse las reflexiones satélites caracteristicas de una superred [40].

Ling et al. [5, 39] han modelado esta compleja estructura, e indican que el extremo de menor
composicion de las soluciones solidas con estructura del tipo II es 6.25% molar de Nb2Os.
Describieron que la dimension de la sub-celda tipo fluorita del tipo II disminuye con el aumento
de la concentraciéon de NbyOs, desde 6.25% hasta una estrecha region de dos fases con
estructuras tipo II y tipo III. Por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS por
sus siglas en inglés, energy dispersive X-ray spectroscopy) determinaron que las composiciones
de los extremos del intervalo bifasico son 23.4 y 25% molar de Nb2Os. Por difraccion de
electrones observaron la inconmensurabilidad de la superestructura, y ésta implica que la
simetria se representa con un grupo superespacial de seis dimensiones P:Fm3m:Fd3m. La
primera F se corresponde a la subestructura tipo fluorita, que obedece las reglas de extincion de
la red fcc; la segunda F representa las reflexiones satélites permitidas pues también obedecen
las reglas de extincion de la red fcc. Ademas, tiene vectores de onda de modulacion, y el primero
es denotado como ¢i=B<I111>*. La intensidad de las reflexiones satélites y el valor de B
aumentaron con el incremento de %Nb2Os desde 6.25 a 22.3%. Hay cierto desorden a los
menores porcentajes de Nb2Os. Sin importar el valor de B, las estructuras son inconmensurables,
y esto significa también que son soluciones so6lidas altamente adaptables o flexibles. El valor
del parametro de modulacién determinado coincide con los valores reportados por Miida y

Tanaka [40], y concuerdan en que este parametro aumento6 con el contenido de Nb.
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Ademés, Ling et al. [5] determinaron por absorcion de rayos X (XANES por sus siglas en
inglés, X-ray absorption near edge structure) que los octaedros de NbOs estan conectados por
las esquinas y forman cadenas a lo largo de la direccion <110> en la sub-celda fcc. Proponen
un modelo de desplazamiento de aniones de O para pasar de estructura tipo fluorita a estructura
tipo pirocloro (racimos de NbOg), aunque el contenido de Nb es bajo para ser una estructura
pirocloro perfecta, por lo que refinaron la estructura para el compuesto (Bi203)0.795(Nb205)0.205
y observaron que la fraccion ocupacional de los sitios Bi-Nb y O-vacancias es 1/2, los cationes
Nb>* formaran tetraedros y el oxigeno estara alrededor del Nb formando octaedros. Es una
distribuciéon mas organizada respecto a la estructura tipo fluorita, pero manteniendo regiones
con estructura de 9-Bi2O3 que forman canales anchos y continuos lo que permite una alta

conductividad i6nica del oxigeno, como se muestra en la Figura 4.

Modelo de estructura de la fase tipo II visto desde la direccion [110]. Las regiones
triangulares representan a los octaedros de NbOg, y los circulos representan a los cationes
de Bi** [5].

Azad y sus colaboradores [3] realizaron una recopilacion de toda la informacién existente
hasta el afio 1994 acerca de los electrolitos sélidos basados en Bi,Os3 y reportaron otros
intervalos de composiciones en los cuales la estructura tipo fluorita (fcc) es estabilizada,
adicional a la informacion dada por Takahashi e Iwahara [2] y Zhou et al. [35]. Powers (1989)
en su tesis doctoral sugirid que en el intervalo de composicion de 10-14% molar de Nb2Os (3.85
— 5.3% atomico de Nb) se obtenia una estructura cubica como la de 6-Bi203, y que de 15-21%
se obtenia una mezcla de fases que denotd como 6 y 6’, esta ultima también con estructura fcc
por lo que es muy dificil distinguirlas. Powers propuso un diagrama de fases en el intervalo de

0-24% molar de Nb2Os, y us6 DRX y DTA para la caracterizacion de las soluciones solidas. Por
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otro lado, Joshi et al. [41] concluyeron que el Nb2Os puede estabilizar a la fase 6-Bi,O3 (con
15% molar de Nb>Os) por debajo de 650°C después de un recocido de 200 h, y que podria
tenerse una mezcla de dos fases cubicas con parametros de red ligeramente diferentes (5.49 y
5.51 A). Yaremchenko et al.[1] determinaron por DRX y DTA que la fase fcc se estabiliza con
un minimo de 10% molar de Nb2Os. Como puede observarse, no hay un intervalo de contenido
de Nb definido para la obtencion de las soluciones solidas con estructura del tipo II, por esta
razoén para efectos de este trabajo se considera desde el menor contenido reportado hasta el

maximo, es decir, de 10 — 24 % molar de Nb»Os, equivalente a 3.85 — 8.76 % at. Nb.

1.3.2.2. Propiedades

Estas soluciones solidas se han evaluado eléctricamente, especificamente varios grupos de
investigacion han caracterizado la conductividad eléctrica de éstas en funcion de la temperatura
y composicion. Algunos autores resaltan que en soluciones solidas de estructura tipo II la
contribuciéon dominante a la conductividad eléctrica global es ionica, debido a que esta
estructura es muy similar a la tipo fluorita con deficiencia anidnica que tiene la fase 6-Bi2Os. En
la Tabla 2 se resumen los valores de conductividad que se han medido y reportado para estas
soluciones solidas. La mayoria de estos valores de conductividad fueron determinados a partir

de mediciones realizadas por espectroscopia de impedancias.

Ademas, hay trabajos de investigacion que reportan mediciones de propiedades dieléctricas
de estas soluciones solidas en funcion de la concentracion de niobio y condiciones de sintesis.
Valant et al. [42] sintetizaron soluciones con diferentes composiciones por reaccion en estado
solido, y reportaron que bajo frecuencias de microondas (MW por sus siglas en inglés,
microwave) la permitividad dieléctrica fue de 48.3 (3.85 %at. Nb) a 94.1 (9.09 %at. Nb).
Samoukhina et al. [43], quienes también sintetizaron diferentes soluciones por reaccion en
estado solido, observaron que los valores de permitividad dieléctrica aumentaron con la
concentracion de niobio desde 49 a 86 a frecuencias del orden de THz, y de 45 — 84 a frecuencias
de MW. Ambos grupos de investigacion estudiaron la posibilidad de la aplicacion de estas fases

como ceramicos dieléctricos en dispositivos electronicos que funcionen a frecuencias de MW.
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Tabla 2. Conductividades reportadas a diferentes temperaturas para soluciones solidas con porcentaje atomico
de Nb entre 3.85 y 8.76% y estructura tipo I1.

Material Porcentaje Técnica de T (°C) Conductividad Autor (es) Ref.
atomico de Medicion (S/cm)
Nb (%)
(Bi203)0.85(Nb20s)0.15 5.66 500 1.1x1072 Takahashi et al. [2]
650 1.1x10"!
700 1.9x10°!
880 5.0x10!
(Bi203)0.78(Nb205)022  8.09 500 2.3x10*
(Bi203)0.70(Nb20s)030 10.71 500 2.3%x1073
(BizO})o(go(szOs)oAzo 7.41 500 1.2x1073 Meng et al. [4]

600 5.1x1073
700 1.9x107

(Bi203)0.85(Nb205)0.15 5.66 Puente de 600 1.7x107 Joshi et al. [41]
Impedancia en CA 700 4x102
(Bi203)0.85(Nb205)0.15 5.66 500 6x1073 Powers [3]
(Reportado por
Azad et al.)
(Bi203)0.85(Nb205)0.15 5.66 4 puntas en CC 500 1.35x107! Yaremchenko et  [1]
730 6.4x10°! al.
(Bi203)0.76(Nb205)024 8.76 Espectroscopia de 900 3.3x1072 Ling et al. [5]
con estructura tipo 11 Impedancia, y
técnicade 2y 4
puntas
BisNbOs s 7.41 Espectroscopia de 300 2.8 x10°° Holdynski etal.  [7]
Impedancia. 700 1.68x1072
Biz sNbO7.75 8.16 Espectroscopia de 300 1.28x10° Krok et al. [6]
Impedancia 700 7.8x1073

Respecto a sus propiedades dpticas no se encontraron reportes donde indiquen los valores de
la brecha de energia prohibida para estas soluciones solidas, los reportes solo se enfocan en su

comportamiento de conductor idnico.
1.3.3. BizNbOs
1.3.3.1. Composicion y estructura cristalina

Este niobato tiene 9.09 % atomico de Nb, lo que equivale a 25% molar de Nb>Os en el caso
de que sea el producto de una mezcla de los 6xidos simples de Bi y Nb. Segun Castro et al. [44]
este niobato de bismuto cristaliza en el sistema cubico (a = 5.479 A) con el grupo espacial
Fm3m, analoga a la estructura tipo fluorita de 5-Bi»Os3 (a = 5.648 A). Ellos proponen que los
cationes Bi/Nb se sittian estadisticamente en las posiciones (4a), 0 0 0 tipicas de los cationes en
la fluorita CaF, y los aniones de oxigeno ocupan las posiciones (48g), x 1/4 1/4, donde la
coordinada x es 0.189(9) ligeramente desplazada 0.33 A respecto a las posiciones de los aniones

de F en la fluorita. Los factores de ocupacion de las posiciones serian: Bi/Nb = 0.75/0.25, O =
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0.1458. Proponen que cada cation de Bi/Nb se rodea de 7 aniones de O que se ubican en los
vértices de un cubo, o sea que queda un vértice vacio, y a su vez en cada vértice hay 6 posibles
posiciones con distancia de 0.5 A entre si y de éstas solo se ocupa 1. Asi que se originan 2
distancias entre los cationes y los aniones: 2.18(2) y 2.61(2) A, estos valores son aceptables para
el Bi-O pero son muy grandes para el Nb-O. Los aniones se deben reorganizar para formar
octaedros alrededor de los cationes de Nb, y el Bi debe aceptar la formacion de poliedros

distorsionados de oxigeno para acomodar su par de electrones.

Como esto puede ocurrir en cualquier direccion, da lugar a diferencias locales de
composicion y orden en el cristal. La tendencia de ubicacion de las vacancias en las fluoritas
con deficiencia anidnica hace que haya un reajuste desordenado de los aniones y cationes que
originan microdominios con un orden de corto alcance; esto fue verificado por difraccion de
electrones en cuyos patrones se observa la inconmensurabilidad y modulacion de la red tal como
lo mostr6é Zhou et al. [35] para las estructuras tipo II. En este modelo estructural propuesto hay
12.5% de vacancias anidnicas en este niobato, lo que lo hace un buen candidato como conductor

16nico de oxigeno.

Sin embargo, Zhou et. al. [35] observaron que a medida que la composicion se acercaba a la
25% molar de NbyOs, la estructura cubica compleja era reemplazada por una estructura
conmensurada pero no cubica, denominada como estructura tipo III. Este tipo de estructura se
logr6 indexar como una red tetragonal centrada en el cuerpo con a=b=1.17 nm y ¢=3.85 nm.
Los ejes <100> estaban a 45° de los ejes de la subred de fluorita, y la estructura podria ser
descrita como una superestructura del tipo fluorita 3x3x7 de grupo espacial [4/mmm. Esta
estructura fue observada como Unicamente presente en la composicion 30% molar de Nb2Os.
Para las composiciones de 20 y 32% molar se observo la coexistencia de la fase tipo III con la
tipo II y tipo IV, respectivamente. El compuesto BisNbO7 estd dentro de este intervalo de
composiciones que presentan estructura tipo III segun la clasificacion de Zhou et al. [35], esto
origind discrepancia en el tipo de estructura designado a este Oxido ternario. Ademas,
propusieron que en esta fase los octaedros de NbOg formaban conglomerados tetraédricos, 1o
que originaria regiones tipo perovskitas; entonces su modelo parece una mezcla de fluorita,
pirocloro y perovskita [45]. Lo creyeron aceptable porque la estructura tipo II era tipo fluorita
(mas rica en Bi), y se penso que la tipo IV (ligeramente mas pobre en Bi) tenia unidades de tipo

perovskita.

17



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Ling et al.[39] reportaron que en difraccion de electrones se observéd que la estructura tipo
III es una supercelda tetragonal 3x3x7, basada en la estructura tipo fluorita y es centrada en las
caras con grupo espacial F4/mmm, o alternativamente como 3/2(a+b),3/2(-a+b),7c centrada en
el cuerpo con grupo espacial 142m, compatible con el propuesto por Zhou et. al [35]. Hay una
relacion muy cercana entre la estructura tipo II y la tipo III, pues ambas muestran patrones de
difraccion con distribuciones de intensidad jerarquica muy similar, reflexiones satélites, la

diferencia radica en que las tipo II no es conmensurable mientras que la tipo III si lo es.

Afos después Ling y Johnson [37] realizaron modelos para refinar la estructura tipo Il y
demostraron que es un superestructura ordenada de 6-Bi>Os3 tipo fluorita, en la cual los octaedros
de NbOg forman cadenas y no tetraedros que forman conglomerados tipo pirocloro como habian
propuesto Zhou et. al. [35]. La estructura tiene una celda unitaria con parametros de red
a=11.52158(17)A y c=38.5603A. Al basarse sobre el modelo conmensurable de la tipo II
(cubico), habria incompatibilidad con la propuesta de superestructura 3x3x7, pero por
microscopia electronica de transmision se logro resolver que la estructura esta formada por
capas que se repiten 3.5 veces la celda unitaria tipo fluorita, eso implica la presencia de una capa
rica en Bi en el arreglo atdbmico metalico de dos veces por celda unitaria y seria perpendicular

al eje ¢, en la Figura 5 se muestra el modelo propuesto.

Modelo estructural de la estructura de la fase tipo III visto desde la direccion [110]. Los
octaedros grises representan los grupos NbOs, los circulos pequenios y oscuros
representan los aniones O* y los circulos grandes representan los cationes Bi** [37].
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Cuando consideraron el grupo espacial que contiene 2 celdas (3x3x7) el nimero de sitios
atomicos es 126, y el Nb ocuparia el 25.4% (32 sitios) muy cercano a la composicion usada para
la sintesis y el valor de 25.5% molar de Nb2Os determinado por EDS. La estructura tipo III es
la mas rica en Nb que permite mantener su estructura basada sobre la tipo fluorita, y para la
estructura propuesta la composicion es fija y marcaria una linea en el diagrama de fases como
Big4Nb320221 (para ellos la composicion nominal de la fase tipo III), con 25.4% molar de Nb2Os,
consistente con el andlisis por EDS realizado por Ling et al. [39] y Castro et al. [44], quienes
mostraron tener la estructura tipo II con 25%. Entonces, segin el trabajo de estos autores las
soluciones soélidas y el niobato BisNbO7 que estdn dentro del intervalo 6.25 - 25% molar de
Nb2Os tienen estructura del tipo II. También indicaron que la estructura de la fase tipo Il podria
describirse un hibrido entre estructura tipo fluorita y pirocloro; y proponen que es estable desde

temperatura ambiente hasta 1100°C. En la Figura 6 se muestra el diagrama de fases propuesto

por Ling et al. [39].
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Diagrama de fases propuesto por Ling et al. para el sistema Bi,O3-Nb,Os en el intervalo
de 0 — 50% molar de Nb,Os[39].

Segun Valant y Suvorov [46] el BisNbO7 con estructura tipo Il no es estable entre 800-900°C,
intervalo en el cual experimenta una transformacién de fase con la estructura tetragonal tipo I11.
Contrario a lo sefialado en el diagrama de fases propuesto por Ling et al. [39], la fase tipo III no
es estable desde temperatura ambiente hasta 1100°C, sino que es estable por debajo de 900°C,
y se muestra pura a 850°C, entre 830°C y 900°C observaron una mezcla de fases tetragonal y

pseudo-cubica, y por encima de 900°C solo existe una fase de estructura tipo II.
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Pirnat et al. [47] estudiaron la cinética de la transformacion de fase entre estructura tipo Il a
tipo III del niobato BisNbO7 mediante DRX, y observaron dependencia entre la temperatura y
el tiempo para la transformacion. Wang et al. [36] realizaron un estudio cinético similar pero
con DRX a muestras templadas desde temperaturas entre 25 — 950°C e in situ. Las
transformaciones polimorficas son consideradas como transiciones controladas por la interfase,
pero en este caso por la complejidad de las estructuras asumieron que hubo algo més que el
movimiento de la interfase, quiz4 hubo control por difusion. Las muestras de BisNbO7 con
estructura tipo II fueron calentadas a 25, 760, 870 y 950 °C; los patrones de DRX fueron
similares para las muestras calentadas a 25, 760 y 950 °C porque los picos principales
correspondieron a la fase cubica tipo fluorita, y hubo picos de la superestructura que fueron
consistentes con la estructura tipo II, el parametro de modulacion fue ~0.383 consistente con los
reportados por otros autores y no vario con la temperatura en el intervalo de estabilidad, lo que
confirm6 que es casi constante. El patron de la muestra calentada a 870 °C mostro el
desdoblamiento de picos con sus respectivos picos satélites (por ser una superestructura), lo cual

es caracteristico de la estructura tipo III superestructura tetragonal 3x3x7.

Determinaron la evolucion de los parametros de red con la temperatura mediante DRX in
situ, partieron de una muestra de BisNbOy7 tipo II para observar la transicion de tipo II a tipo 111,
y confirmaron que la estructura tipo III fue estable entre 800 — 900 °C, a temperaturas mayores
a 950 °C se transformo otra vez en tipo II. Repitieron el mismo estudio pero partiendo de una
muestra de BisNbO7 tipo III para observar la transformacion a la fase tipo II, y ocurrié alrededor
de 900 °C. Entonces, proponen que el BisNbO7; de estructura tipo III es estable a bajas
temperaturas mientras que con estructura tipo Il es metaestable y puede mantenerse a

temperatura ambiente después de un templado.

1.3.3.2. Propiedades

Se ha reportado que este el niobato BisNbO7 puede tener propiedades de conduccion idnica.
En la Tabla 3 se muestran los valores de conductividades eléctricas globales, o desglosadas en
sus contribuciones electronicas e idnicas, de la fase BisNbO7 tanto con estructura tipo II como
tipo III. También se incluye un compuesto que tiene un contenido de Nb menor a 9.09% atomico

de niobio pero que presenta estructura del tipo IIL.
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Tabla 3. Conductividades reportadas a diferentes temperaturas para el niobato BisNbO; soluciones con
estructuras tipo II y III.

Material Técnica de Temperatura Conductividad Autor (es) Ref.
Medicion °O) (S/cm)
Bi3NbOy - tipo II Espectroscopia de 400 i/e 0.65/0.20 Wang et al. [36]
Impedancia y (x107)
polarizacion de 450 i/e 2.56/0.35
Wagner (x107)
500 i/e 7.20/0.81
(x10)
Bi;NbOs - tipo 111 300 i/e 0.21/0.13
(x10)
400 i/e 1.65/1.1
(x10)
500 i/e 12.2/4.5
(x10)
BizNbOy - tipo 11 Espectroscopia de 500 4.2x10* Castro et al. [44]
Impedancia
(B1203)0.76(Nb205)0.24 Espectroscopia de 900 2.7x1072 Ling [5]
tipo 111 Impedancia, y
técnicade 2y 4
puntas

Al igual que las soluciones sélidas con estructura del tipo II, la fase BisNbO7 ha sido evaluada
desde el punto de vista dieléctrico. Valant et al. [42] reportaron que la permitividad dieléctrica
a frecuencias de MW fue de 94.1 cuando tenia estructura tipo Il y entre 91 y 99 cuando la
estructura era tetragonal tipo III. Samoukhina et al. [43] reportaron que la permitividad
dieléctrica de este niobato con estructura tipo II fue 90-98 y 87 a frecuencias de MW y en el
orden de THz, respectivamente; ademads, sefialan en su articulo que estos valores fueron mayores

comparados con los de las soluciones solidas con estructura tipo II.

Por otro lado, en la Tabla 4 se resumen los trabajos de investigacion que indican que este
niobato es semiconductor y muestran resultados acerca de la evaluacion de esta fase como
catalizador en procesos fotoinducidos para degradacion de colorantes o gases contaminantes, y
para inactivacion de bacterias. Los valores de brecha de energia prohibida para este compuesto
son incluidos en la tabla, al igual que el intervalo de radiacion electromagnética empleado para
los experimentos, visible o ultravioleta (UV). También, puede observarse que en algunos
articulos se realiza la evaluacion de la actividad fotocatalitica del niobato unido con otro material
y esto es porque el 6xido ternario puro no fue tan eficiente. Las técnicas de sintesis utilizadas
en los reportes de actividad fotocatalitica del BisNbO7 fueron los métodos hidrotérmico y sol-

gel.
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Tabla 4. Resumen de reportes acerca de la evaluacion de actividad fotocatalitica del Bi;NbO».

Compuesto Molécula que degrada Radiaciéon Brecha de Autores Referencia
energia (eV)
Bi3NbO; Acido Rojo en Agua UV-Visible 2.43-2.59 Zhangetal. [12]
Acetona en Aire
Bi;NbO;, Fenol Visible 2.72 Wangetal. [13]
Amoniaco en Agua (nanoparticulas) y
Desdoblamiento de Agua 2.07 (reaccion en
estado solido)
NO en Aire Visible 2.89 Ai et al. [16]
Bi3sNbO7; dopado  Azul de Metileno en Agua  Visible 2.64 Hou et al. [17]
con Nitrogeno
Heterouniones de  Inactiva la Escherichia Coli  Visible 2.78 Gan et al. [19]
BisNbO7/ Bi,0,CO3

Un estudio realizado por elipsometria espectroscopica de peliculas delgadas de esta fase
cristalina con estructura cristalina tipo Il muestra que el ancho de brecha de energia fue 3.07 eV

[48].

1.3.4. BisNb3Ojs

1.3.4.1. Composicion y estructura cristalina

Este compuesto contiene 13.04% atémico de Nb. Zhou et al. [35] mencionaron que la
estructura del compuesto BisNb3Ois fue primeramente estudiada por Aurivillius (1950), luego
por Gopalakrishnan (1984) quien observo una estructura relacionada a las fases tipo Aurivillius
Bi2Am-1BmO3sm+3, las cuales son perovskitas compuestas por capas con estructuras intercaladas
periddicamente, entre las cuales se encuentran capas de (Bi02)*"; éstas fases son de interés por
sus propiedades ferroeléctricas. Este modelo fue adoptado por Takenaka et. al. [49] y Tahara et
al. [38], el cual sera explicado mas adelante. Roth y Waring [34] en su trabajo acerca del sistema
Bi203-Nb2Os reportan que la estructura del niobato de proporcion 5:3 es tetragonal, pero que no
logran indexar todos los picos del patron de DRX con esa suposicion, por lo que dicen que la

estructura era probablemente tetragonal distorsionada.

Zhou et al. [35] reportaron que este el niobato BisNb3Ois estd dentro del intervalo de
composiciones con estructura tipo IV, la cual es particularmente evidente en la composicion de
33.3% molar de Nb,Os. La describieron como una superestructura tetragonal 1x1x8 basada en
la fluorita, con parametros a=b=5.25 A y ¢=44.0 A. La estructura tipo IV no es perfectamente

ordenada, aunque ni este tipo ni la tipo III muestran cambios en la posicion de los maximos de
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difraccion con la composicion, algo caracteristico en la estructura tipo II. Sin embargo, el
ordenamiento de la estructura tipo IV se diferencia del ordenamiento de las tipo II y III, aun
cuando los patrones de difraccion de electrones muestren que es una estructura basada en
fluorita, pues solo pocos elementos de la estructura original de fluorita permanecen en la tipo

IV.

Por su parte, Ling et al. [39] determinaron por difraccién de electrones que el niobato
BisNb3Ois5 (35.7% molar de Nb2Os), tiene una temperatura méxima de estabilidad (1020 °C),
por encima de la cual da origen a una mezcla de fases una con estructura tipo III y el polimorfo
de BiNbOy estable a alta temperatura, denotado por ellos como BiNbO4 (H), ver Figura 6. Esta
temperatura difiere con la reportada por Roth y Waring [34] (1193 °C). También, sefialan que
la fase tipo IV tiene una estructura inconmensurablemente modulada en una dimension y que es
muy cercana a una red tetragonal centrada en el cuerpo; pero ellos la reportan como monoclinica

centrada en el cuerpo de grupo espacial 1112.

Takenaka et al. [49] usaron el modelo de capas (BLSO por sus siglas en inglés bismuth layer-
structure oxides) para describir la estructura de este niobato. Mencionan que aunque ya se habia
reportado el niobato BisNb3O1s, no se habia discutido como una estructura del tipo de mezcla
de capas (MBLSO) que se apilan a lo largo el eje ¢ simbolizada como: |(Bi202)*" (Am-1BmO3m+1)*
||(Bi202)**(An-1BnO3n+1)*], donde cada término entre | | representa una estructura de capas. Si
m=1, n=2, A=Bi y B=Nb entonces se obtiene |(Bi202)*"(NbO4)*||(Bi202)*"(BiNb.0O7)!"|. Cada
término no tiene neutralidad eléctrica pero el conjunto si, esto permite mantener la
dielectricidad. Los patrones de DRX mostraron casi una sola fase de estructura ortorrémbica
con pardmetros de red a=5.46 A, b=5.34 A y ¢=21.0 A. El parametro ¢ aumentd con el
incremento de los valores de m para los BLSO y (m,n) para la mezcla de capas (MBLSO), se
observo que el valor de ¢ de la MBLSO es muy cercana a la suma de los pardmetros ¢ de los
dos BLSO. En la Figura 7 se muestra el modelo de mezcla de capas. Sin embargo, la indexacion
en el patron de DRX hecha por Takenaka et al. [49] fue incompleta y poco precisa. Tahara et al.
[38] hicieron el refinamiento de un patrén de difraccion de neutrones y determinaron de manera
precisa que el niobato BisNb3Ois es ortorrémbico, de grupo espacial (Pnc2, No. 30), con
parametros de red a=21.011(4) A, b=5.473(1) A and ¢=5.463(1) A, los indices en el patrén de
difraccion fueron asignados a todas las reflexiones del patron de DRX que también adquirieron,

y también estimaron las posiciones atomicas y las distancias de los enlaces quimicos, esta
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informacion estd en la ficha ICSD #245707 de la base de datos de estructuras cristalinas
inorgénicas. Estos ultimos datos estructurales son los que se usaron en este proyecto para la

identificacion y estudio vibracional de esta fase.

.\.l.\.;\!. - Bi,0,

Modelo estructural de BisNb3;O1s como mezcla de capas (MBLSO) [14].

1.3.4.2. Propiedades

Por su estructura relacionada a la de las fase tipo Aurivillius, este compuesto fue estudiado
por sus propiedades ferroeléctricas. Takenaka et al. [49] sintetizaron esta fase por reaccioén en
estado solido y encontraron que tiene un comportamiento ferroeléctrico débil, y también
muestran que tiene una permitividad dieléctrica muy alta, con valores alrededor de 250 a
frecuencias entre 1 a 10 MHz. Valores similares de permitividad dieléctrica se han reportado
para este compuesto en forma de nanocristales en una matriz amorfa preparado como pelicula

delgada; la descripcion de estos reportes seran retomados en secciones posteriores.

Existen trabajos sobre la evaluacion fotocatalitica de la fase BisNb3Ois para la degradacion
de diferentes moléculas organicas y también para la generacion de hidrogeno a partir de la
fotodisociacion de la molécula del agua. En la Tabla 5 se muestra el resumen de los trabajos
mencionados, donde se indica el valor de la brecha de energia para este niobato, y donde también
se observa que casi siempre se ha utilizado dopado o haciendo una hetero-unién con otro

material para mejorar la eficiencia del proceso.
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Tabla 5. Resumen de reportes acerca del desempefio de la fase BiSNb3O15 como catalizador en procesos

fotoinducidos.
Compuesto Proceso 0 molécula a Radiacion Brecha de energia Autores Referencia
degradar (eV)
BisNb3O5s Desdoblamiento de agua Uv 3.25 Gurunathan et al. [9]
Ag/BisNb3O;s  Tetrabromobisfenol A en UV-Visible 2.92 Guo et al. [50]
agua
Pt/ BisNb3O;s  Naranja de Metilo en agua, y UV-Visible 2.94y 3.06, Chen et al. [51]
p-nitrofenol en agua depende de la
morfologia de las
nanoparticulas.
BisNb3Ois Ornidazol en agua Visible 2.98 Zhao et al. [52]
dopado con Y**
BisNb3O;5/C3Ns Naranja de metilo en agua, 4- Visible 2.90 Zhang et al. [53]
clorofenol
1.3.5. BiNbO4

1.3.5.1. Composicion y estructura cristalina

Este niobato tiene 16.67 % atomico de Nb. Como se menciond en la seccién 1.2, Roth y
Waring [34] reportaron la existencia de dos polimorfos denotados como a-BiNbOy4 para la fase
de estructura ortorroémbica estable desde temperatura ambiente hasta 1020 °C cuyos parametros
de red son a=4.890 A, b=11.70 A y ¢=5.675 A, y como B-BiNbO4 para la fase de estructura
triclinica estable desde 1020 hasta 1245 °C (punto de fusion) y de parametros de red a=7.61(1)
A, b=5.53(6) A, c=7.91(9) A, 0=89.88°, p=77.43° y y=87.15°. En la Figura 8 se muestra la

esquematicamente las estructuras de los polimorfos del niobato BiNbOs.

(b)

Esquemas de las estructuras cristalinas de las fases (a) o.-BiNbQs, ortorrombica;
(b) B-BiNDbOs, triclinica. Los octaedros representan los grupos NbOg [54].

25



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Este niobato ha sido estudiado por varios investigadores que lo han sintetizado por la técnica
de reaccion en estado solido. Plonska et al. [55] estudiaron la influencia del método de
sinterizacion sobre la estructura, obtuvieron la fase ortorrombica por debajo de 1050 °C con
parametros de red a=b=5.6720A y ¢=4.9730A, y la triclinica a mayores temperaturas.
Observaron que el volumen de la fase triclinica es menor que el de la ortorrombica, y sugieren

que la adicion de dopantes puede disminuir la temperatura de sinterizado.

Lisinska — Czekaj y Czekaj [56] sintetizaron y obtuvieron la fase a-BiNbO4 en coexistencia
con otras fases después de sinterizar a 870 y 910 °C, el porcentaje de fases secundarias
disminuyo con la temperatura de sinterizacion. Y obtuvieron la fase B-BiNbO4 pura después de
sinterizar a 1050 y 1080 °C. Czekaj et al. [57] estudiaron el efecto del exceso de Bi»O3 y de la
temperatura de sinterizado sobre la estructura y morfologia de BiNbOjs al ser sintetizado por
reaccion en estado solido. Por DTA observaron que la transformacion de a-BiNbOs en B-
BiNbO4 ocurrié a 1067 °C, y este Ultimo polimorfo se fundiéo a 1186 °C. Por método de
refinamiento de Rietveld determinaron los parametros de red de 0-BiNbOu4, a= 5.679-5.680 A,
b=11.710-11.712 A y c=4.982-4.983 A.

La fase triclinica se ha obtenido a temperaturas menores a 1020 °C mediante otros métodos
de sintesis diferentes a la reaccion en estado s6lido. Wang et al. [58] sintetizaron esta fase por
el método de sol-gel partiendo de los precursores: citrato de Bi y citrato de Nb, la fase B-BiNbO4
fue obtenida al calcinar a 600 °C. Ullah et al. [18] mencionan que también el niobato BiNbO4
ha sido sintetizado a bajas temperaturas por co-precipitacion, y partiendo de precursores

poliméricos.
1.3.5.2.Propiedades

El niobato BiNbO4 ha sido evaluado como catalizador en diferentes tipos de proceso
fotoinducidos. En la Tabla 6 se muestra un resumen de los trabajos de investigacion
mencionados y se incluye el valor de brecha de energia del BiNbO4 en sus dos polimorfos o
mezcla de éstos. La brecha de energia de la fase ortorrombica a-BiNbO4 como pelicula delgada
fue estimada por Kang et al. [48] mediante elipsometria espectroscopica y su valor esta entre

3.06y3.15 eV.
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Tabla 6. Resumen de reportes de evaluacion de actividad fotocatalitica de BINbO4.

Compuesto Molécula que degrada Radiacion Brecha de Autores Referencia
energia de
BiNbO4(eV)

a-BiNbOy puro Desdoblamiento de Agua  Visible 2.6 Zou et al. [10]

(ortorrémbico), y
BizMNbO7 con M=Ga,
Al In, Y, Fe y tierras
raras

a-BiNbO4 puro y con  Desdoblamiento de Agua UV 2.8 Dunkle etal. [59]
Pt

a-BiNbO, dopado con Desdoblamiento de Agua ~ Visible 2.55 Nisar et al. [15]
Ny Mo

a- + B-BiNbO4 puros, Tolueno (100 ppm) en Aire UV-Visible 2.93 (mezclade Ullahetal.  [18]
y dopado con N, Ba, Ga polimorfos)

B-BiNbO4 Violeta de Metilo Visible 2.78 Zhai et al. [60]
o~ + B-BiNbO4 2.88-2.91 (mezcla

de polimorfos)

En otros articulos que no son acerca de la evaluacioén fotocatalitica se reporta el valor de
brecha determinado para la fase -BiNbO4 en polvo como 3.05 eV [61], por calculos tedricos
como 3.73 y 3.15 eV para las fases a- y B-BiNbOy4, respectivamente [62], y Balamurugan et al.
[63] determinaron experimentalmente un valor de brecha de 3.2 eV para la fase ortorrémbica en
polvo sintetizada con el fin de estudiar su aplicacion como sensor de gases. Ding et al. [64]
reportaron el calculo tedrico de varias propiedades Opticas y electronicas de la fase f-BiNbOa,
entre otros compuestos del tipo BiMO4 (M=V, Ta), y el valor de brecha de energia prohibida

resultd entre 2.64 y 3.69 eV dependiendo de la aproximacion considerada.

1.3.6. Otras fases reportadas

Krok et al. [6] sintetizaron Bi7Nb2.2xYxO15.5-2x, con 0.0 < x < 1.0, , mediante reaccion en
estado solido, para estudiar la distribucion de los iones de oxigeno y la conductividad. Por DRX
y difraccion de electrones determinaron que la estructura de Bi7Nb2Ois5 (8.16 % atdmico de
Nb) tenia simetria del grupo espacial Fm3m pero con ordenamiento de superred, y el parametro
de red calculado fue de a = 5.4778 A. El nimero de coordinacion de los cationes de Bi*" fue de

4.62 a temperatura ambiente.

Holdynski et al. [7] sintetizaron el niobato BisNbOs s (7.41% atdémico de Nb) por reaccion
en estado solido. Mediante DRX y difraccion de neutrones determinaron que a temperatura

ambiente la estructura del compuesto BisNbOss tiene estructura tipo II, y tipo III como
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secundaria. El parametro de modulacion inconmensurable fue calculado como 0.388, similar al
de BizNbOy tipo II. También estudiaron la variacion térmica de la estructura en BisNbOsg s por
DRX in situ, el niobato mostrdé una transicion parcial de tipo II a tipo III a 800 °C con alta
presion parcial de oxigeno y fue cubica tipo II hasta los 950 °C a menor presion parcial. Por
analisis termo-gravimétrico determinaron que hubo variaciones en el peso, y en consecuencia
en la estequiometria del compuesto cambid especificamente en el contenido de oxigeno:
Bi4NbOs 5.4, d=0.10 y 0.05 son los cambios de oxigeno respecto al calentamiento inicial y a los
primeros 200 min del recocido, respectivamente. Por espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS por sus siglas en inglés, X-ray photoelectron spectroscopy) se observo una
buena correspondencia de las energias del orbital 4f del Bi con las reportadas por lo que dicen
que no hubo reduccién en el Bi**, pero la energia del orbital 3ds;» de Nb no se corresponde a
ningun 6xido de niobio puro reportado; y ademas concuerda muy bien con los valores reportados
de otros niobatos donde la no estequiometria del oxigeno es una caracteristica comun. Entonces,
si hubo un grado de reduccion de Nb, y posiblemente la transicion de fase se deba al cambio en

la estequiometria.

Las conductividades es estas dos fases no comunes fueron incluidas en la Tabla 2, porque
ambas tienen estructura cristalina tipo II y sus porcentajes atomicos de Nb pertenecen al

intervalo de soluciones sélidas con ese tipo de estructura.
1.4. SINTESIS COMO PELICULAS DELGADAS

A continuacién se hace un resumen cronologico de los trabajos de investigacion reportados
acerca de la preparacion de peliculas delgadas de 6xidos ternarios de bismuto y niobio. Ademas
se clasificaron por la naturaleza del método de depdsito de peliculas delgadas, métodos fisicos
de agregacion atomica como ablacion por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés, pulsed
laser deposition) o pulverizacion catodica, y métodos quimicos. Se podréa observar que las fases

reportadas como peliculas delgadas son: BisNbO7, BisNb3O15 y BiNbOa.

1.4.1. Deposito por métodos fisicos de agregacion atbmica

Chattopadhayay et al. [21] prepararon peliculas de a-BiNbO4 policristalinas mediante PLD
a partir de un blanco de BiNbO4 fabricado por reaccion en estado solido y posterior

sinterizacion. Las peliculas fueron cristalinas cuando calentaron los substratos por encima de
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600 °C, a menores temperaturas resultaron amorfas. Ellos observaron que las peliculas
mostraron caracter ferroeléctrico cuando el espesor fue menor de 600 um, el cual no es
caracteristico de este compuesto. Concluyeron que la preparacion de materiales en peliculas
delgadas puede hacer que estos materiales muestren propiedades diferentes a las que mostraria

en volumen.

Park et al. [22] partieron de un blanco de BisNbO7 para depositar peliculas delgadas por PLD
sin calentamiento de los substratos, los cuales eran poliméricos. Ellos asumieron que sus
peliculas tienen igual composicion que el blanco, y observaron que sus peliculas fueron amorfas.
Evaluaron las propiedades dieléctricas de las mismas y optimizaron el espesor de las mismas
para tener una alta permitividad dieléctrica y el menor valor posible de pérdida dieléctrica, el
espesor optimo fue 200 nm con una permitividad de 47 y pérdidas dieléctricas de 0.6%.
Concluyeron que sus peliculas eran una opcidn para dieléctricos en capacitores embebidos en

circuitos impresos, cuya linea de produccion trabaja a menos de 200 °C.

Cho et al. [23] depositaron peliculas delgadas de niobato de bismuto mediante la técnica de
Magnetron sputtering con radiofrecuencia (RF) sobre substratos con multicapas de
Pt/Ti/Si02/Si(100). El blanco utilizado fue de BisNb3Ois de 3” de diametro preparado por
reaccion en estado solido. La condiciones de depdsito fueron: potencia 100W, temperaturas de
substrato entre temperatura ambiente y 600 °C, atmosfera reactiva con proporcion Ar:O; entre
7:3 y 4:1, presion de trabajo 8.5 mTorr. Las peliculas depositadas fueron de BisNbzO1s amorfas
cuando la temperatura de los substratos fue <300 °C, aunque contenian cristales de 4-5 nm
observados por TEM. Entre 450 y 550 °C las peliculas fueron de BisNb3Ois cristalino, aunque
el patrén de DRX mostrd pocos picos, y cuando la temperatura de substratos fue 600 °C la fase
presente en las peliculas fue BiNbOs; mencionan que la posible causa del cambio de
composicion fue la volatilizacion del Bi. Su objetivo fue estudiar las propiedades dieléctricas
de estas peliculas para su posible aplicacion como capacitor metal-aislante-metal (MIM por sus
siglas en inglés, metal-insulator-metal) en RF, y lo realizaron mediante la medicion de
capacitancia, de reflexion compleja y de corriente de fuga. Midieron la diferentes peliculas y

concluyeron que la condicion optima fue la temperatura de substratos de 300 °C y Ar:O2 =4:1.

Reportaron otro trabajo [65] donde depositaron peliculas a las condiciones optimizadas pero

a diferentes espesores y las evaluaron desde el punto de vista dieléctrico, la permitividad
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dieléctrica no vario ni con la frecuencia de medicidn ni con el espesor de las peliculas, y su valor
fue 70, relativamente alto y explicado por la presencia de los nanocristales. El comportamiento
fue similar para las pérdidas y el méximo valor fue 2%. La densidad de corriente de fuga no
vari6 significativamente con el espesor de las peliculas, y sus valores satisfacen los requerido
para la aplicacion en capacitores MIM, y para ser parte de capacitores analdgicos de precision.
Concluyeron que las peliculas amorfas de BisNb3O1s pueden ser usadas en capacitores MIM de

alto rendimiento.

El mismo grupo de investigacion viendo que las propiedades de las peliculas depositadas por
pulverizacion catddica fueron buenas, decidid preparar y evaluar peliculas de niobatos de
bismuto por PLD sobre el mismo substrato [24]. Partieron de un blanco de BisNbsOjs, y variaron
la temperatura de substrato desde temperatura ambiente hasta 700 °C y la presion parcial de
oxigeno, también doparon con Mn. Para la presion parcial de O> de 200 mTorr las peliculas
fueron amorfas cuando la temperatura de substrato fue menor o igual a 300 °C, a 400 °C la fase
presente fue BisNbO7, a 500-550 °C fue BisNbzO1s5 y a 700 °C fue BiNbO4. En otro trabajo, este
grupo de investigacion report6 la caracterizacion de la estructura y de las propiedades Opticas,
mediante elipsometria espectroscopica, de peliculas depositadas por PLD [48]. Ellos variaron la
temperatura de substrato desde temperatura ambiente hasta 500 °C, y evaluaron las peliculas
antes y después de realizar un tratamiento térmico rapido a 600 °C durante 5 minutos. Las
peliculas fueron cristalinas cuando se depositaron sobre los substratos a 500 °C, y todas se
mostraron cristalinas después del tratamiento térmico. El niobato de bismuto cristalino obtenido
sin tratamiento térmico fue el BisNbO7, y luego de tratamiento térmico el dominante fue el
BiNbO4. Los valores de brechas de energia fueron determinados fueron 3.07 eV para la fase con
menos niobio, y 3.06-3.15 eV para la otra. El indice de refraccion n y el coeficiente de extincion
k aumentaron después del recocido por el incremento de la densidad de las peliculas, y también

explican que 7 increment6 por la cristalizacion del material.

Existe otro grupo de investigacion que sintetiz6 peliculas de 6xidos ternarios de Bi y Nb por
pulverizacion catddica, ellos realizaron co-depositos a partir de dos blancos: Nb y Bi, en una
atmosfera reactiva con oxigeno, y la temperatura de sustrato fue 500 °C. Mantuvieron fija la
potencia aplicada al blanco de Nb (400 W) y variaron la potencia aplicada al blanco de Bi desde
0 a 100 W; ellos estudiaron el efecto del Bi sobre el 6xido de niobio. Las peliculas de 6xido de

niobio obtenidas fueron de Nb>Os; éstas fueron cristalinas en ausencia del Bi, pero con la adicion
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del segundo elemento perdieron la cristalinidad. Por espectroscopia fotoelectronica de rayos X,
XPS (por sus siglas en inglés X-ray Photoelectronic Spectroscopy), observaron que los enlaces
quimicos del Nb cambiaron con la adicion de Bi y la transmitancia en UV-Vis cambid levemente

con la adicion del Bi [25].

1.4.2. Deposito por métodos quimicos

Jeon et al. [66] prepararon BisNbO7 amorfo con nanocristales de ~6nm embebidos mediante
deposito por vapor quimico metal-organico de baja temperatura, sobre niquel recubierto de
silicio. Los precursores fueron Bi(CsH1102); y Nb[NC(CHs3).CoHs][N(CH3)2]3, cuya
temperatura de descomposicion es 220 °C. Calentaron los precursores entre 200 y 300 °C para
descomponerlos y formar nanoracimos o nanoclusters para que se depositaran sobre los
substratos. Su objetivo era lograr hacer peliculas delgadas de BisNbO7 a baja temperatura para
aplicaciones como componente de circuito integrado en sistemas micro y nanoelectronicos sobre
substratos poliméricos, porque en volumen esa fase presenta buenas propiedades dieléctricas.
Después, procedieron a realizar los depositos de BisNbO; sobre polimeros transparentes
recubiertos con 6xidos conductores transparentes [67] y midieron propiedades de resistividad
eléctrica durante ensayos de doblado para demostrar que las peliculas también eran flexibles y
la transmitancia de las peliculas; los resultados demostraron que las propiedades se mantenian
y que la transmitancia fue del 80% a 550 nm. Concluyeron que esas peliculas podrian funcionar
en dispositivos electronicos flexibles y que requieran recubrimientos transparentes.

Siguiendo con el interés de preparar niobatos de bismuto a bajas temperaturas como peliculas
delgadas por sus buenas propiedades dieléctricas y para su aplicacion como dieléctrico en
circuitos impresos en los ltimos dos afios se han publicado trabajos de depdsito de peliculas
por métodos quimicos. Onoue et al. [68] depositaron peliculas delgadas por la técnica de
solucion quimica usando un sistema de recubrimiento rotatorio (o spin coating) usando como
precursores Bi-2-etilhexanoato y Nb-2-etilhexanoato en proporcion 1:1. Luego de hacer un
recocido a 550 °C por 20 min obtuvieron un niobato a que asignaron la férmula quimica
Bi2Nb2Ox y que tiene estructura de pirocloro, en coexistencia con la fase triclinica 3-BiNbOas.
Luego, estas peliculas con mezcla de fases las usaron como blanco para hacer pulverizacion
catodica a temperatura ambiente y comprobar si por un método convencional de depdsito
reproducian la obtencion del niobato con estructura tipo pirocloro, y después de un recocido, a

iguales condiciones que el descrito anteriormente, obtuvieron peliculas con mezcla de BisNbOy
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amorfo y nanocristalino, no el niobato Bi;Nb>Ox. Evaluaron las peliculas obtenidas por solucion
quimica y por pulverizacion catodica, y concluyeron que las propiedades dieléctricas fueron
mejores en las peliculas preparadas por el método quimico, y que el método quimico no es
simplemente un sustituto de métodos convencionales de preparacion de peliculas sino que
permite obtener nuevas fases. Este mismo grupo reporto6 otro trabajo [69] donde evaluaron in-
situ la evolucion estructural de las peliculas preparadas por solucion quimica, y observaron que
las peliculas fueron amorfas a temperaturas de tratamiento térmico < 500 °C, entre 550 y 580
°C fueron cristalinas con una mezcla de BisNbO7 y la fase con estructura de pirocloro reportada
en el trabajo anterior, y por encima de 590 hasta 700 °C la fase presente fue B-BiNbOa. En otro
trabajo variaron las proporciones entre los precursores y obtuvieron nuevamente las fases
BisNbO7; y la de estructura tipo pirocloro que describen como similar a
(Bi1.5Zno.5)(Nb1.5Zno.5)O7, pero con el Nb sustituyendo al Zn [70].

Otro grupo de investigacion [71] también ha depositado peliculas por el método de precursor
polimérico con recubrimiento rotatorio a bajas temperaturas y con un recocido posterior entre
700 y 860 °C en aire por 2 h. Realizaron 5 y 10 ciclos de recubrimiento — recocido para obtener
las peliculas finales, las cuales mostraron una mezcla de la fase BisNbO7 con sus dos estructuras
posibles, tipo II y tipo III. También probaron dos substratos: Pt y LaNiO3, ambos funcionaron
como electrodo inferior para hacer mediciones eléctricas en seccion transversal usando como
electrodo superior una pelicula de oro. Llegaron a la conclusion de que el substrato de 6xido
mejora la cristalinidad y disminuye las pérdidas dieléctricas, pero hace que las peliculas sean

menos conductoras.
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2.1.TECNICA DE PREPARACION DE LAS PELICULAS DELGADAS: CO-
DEPOSITO POR PULVERIZACION CATODICA CON MAGNETRON.

2.1.1. Principio fisico de la pulverizacion catddica

La pulverizacion catddica, o conocida en inglés como Sputtering, es un método de
preparacion de peliculas delgadas perteneciente a la clasificacion de procesos de depdsito por
vaporizacion fisica (PVD, por sus siglas en inglés Physical Vapor Deposition). El principio
fisico de esta técnica involucra la vaporizacion fisica, no térmica, de atomos de un material
solido (blanco) por la transferencia de momento proveniente de particulas energéticas que
colisionan con atomos de la superficie del blanco [72]. Las particulas energéticas son iones de
gas, acelerados hacia el blanco por un campo eléctrico; estos iones proceden de un plasma, el
cual se define como un gas cuasi-neutral débilmente ionizado que exhibe un comportamiento
colectivo en presencia de campos electromagnéticos aplicados y que estd conformado por

electrones, iones, &tomos excitados y neutros o especies moleculares [73].

La remocion de atomos del blanco ocurrird cuando iones provenientes del plasma tengan
suficiente energia para romper enlaces, y al chocar con la superficie causaran colisiones en
cascada comenzando por un dtomo de la superficie hasta que algun otro dtomo en la superficie
sea eyectado. Esto implica que hay una energia umbral para que el proceso pueda ocurrir.
Durante el proceso de pulverizacion catddica hay muchos fenomenos adicionales a la remocion
de 4tomos de la superficie del blanco, como se representan graficamente en la Figura 9. Estos
fendémenos suceden dependiendo de la energia de los iones que colisionen con la superficie. La
energia de los iones acelerados hacia el blanco esta entre 40 eV y 50 keV, y dependiendo de los
valores de energia ocurriran diferentes fendmenos que se mencionan a continuaciéon en orden
creciente seguin la energia asociada: régimen de baja energia, régimen de golpe o knock-on,
colisiones en cascada o implantacion [74]. Los 4&tomos expulsados tienen una energia entre 5 y

10 eV, la cual es usada para llegar hasta el sustrato donde ocurrira la condensacion.

La razén entre el numero de 4&tomos removidos y el nimero de iones incidentes se denomina
rendimiento de pulverizacion (sputter yield), y éste dependera principalmente de los enlaces

quimicos de los atomos del blanco, la energia transferida en la colision y el angulo de incidencia
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de las particulas energéticas incidentes. Cabe destacar que solo el 5-10% de la energia de los
iones incidentes es transferido para el proceso de expulsion de 4&tomos del blanco, el resto se
disipa en forma de calor; por esta razon es importante la refrigeracion del blanco en un proceso

que implique pulverizacion catddica.
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Fenomenos que ocurren durante el proceso de pulverizacion catodica. [75]

2.1.2. Co-deposito de peliculas delgadas por pulverizacion catddica

El proceso del deposito de peliculas delgadas por pulverizacion catddica puede ser facilmente
comprendido con la explicacion del sistema basico de esta técnica, la configuracion conocida
como diodo plano. Este arreglo consta de un solo blanco, el gas inerte inyectado dentro de la
camara de deposito y la corriente eléctrica continua (CC) aplicada al blanco. En la Figura 10 se

esquematiza el sistema.
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Sistema de pulverizacion catédica de diodo plano: aplicacion de corriente continua, gas
inyectado no reactivo [74].
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En este sistema se inyecta un gas no reactivo dentro de la cdmara, el cual forma un plasma
cuando se aplica una diferencia de potencial entre el blanco (catodo) y el resto de la camara
incluyendo a los substratos, que serian el anodo. Los iones del gas en el plasma tienen carga
positiva y seran atraidos por el catodo, estos colisionaran contra el blanco, y aquellos con
suficiente energia cinética removeran a los dtomos de la superficie, como se discuti6 en la
seccion anterior; ademas, el impacto causard la emision de electrones secundarios desde el
blanco, estos son primordiales para que el plasma no se extinga porque son acelerados hacia el
plasma y mantienen el proceso de ionizacion del gas. Los dtomos expulsados llegaran al sustrato
y alli se enlazaran con los atomos superficiales del substrato o con otros 4tomos que sean parte
de la pelicula que crece; para llegar al sustrato deben atravesar un ambiente de presion reducida,
que maximice el camino libre medio, distancia entre colisiones, y consecuentemente minimice

la termalizacion que es la pérdida de energia por colisiones.

Existen otros tipos de configuraciones en los sistemas para depositar peliculas delgadas por
la técnica de pulverizacion catddica. Al catodo o soporte del blanco se le pueden adicionar
imanes o magnetrones, lo que permite confinar la zona de formacién del plasma, y como
resultado su densidad aumenta sin requerir la aplicacion de altos voltajes ni altas presiones. El
confinamiento del plasma es una consecuencia del efecto de la fuerza de Lorentz sobre los
electrones libres y secundarios emitidos desde el blanco. Cuando los electrones son acelerados
por la diferencia de potencial, la componente del campo magnético paralela a la superficie del
blanco cambia la trayectoria de los electrones, pasa de ser lineal a helicoidal; entonces, los
electrones se mantienen dentro de una region (Ver Figura 11). En el caso de blancos planos de
forma circular, los magnetrones son arreglados de forma que un polo se ubica en el centro del
blanco, y el otro polo es formado por un anillo de imanes en el borde del blanco, como se muestra
en la Figura 11. La desventaja de esta configuracion es la erosion localizada del blanco que
forma un surco (race track), en consecuencia se desaprovecha un area significativa de la

superficie del blanco.

35



CAPITULO 2. TECNICAS

(" c Ampo Trayectoria de electrones |,

Eléctrico [ SUBSTRATO

|
L %
Lineas de
- " |N s | N

®Colisiones electrones/gas Campo LJ ) l— l—l

\ Magne’ticy Vista Lateral Vista Superior

Representacion esquematica de la configuracion de los blancos con magnetrones en el
arreglo circular plano.

En el caso de este proyecto de investigacion se utilizard un sistema de co-deposito, el cual
permite la remocion simultanea de diferentes especies atomicas a partir de dos blancos. Una de
las ventajas de utilizar dos o mas blancos es que las fuentes de energia pueden ser
independientes, lo que permite variar y ajustar las proporciones entre las sustancias removidas
de los blancos y consecuentemente la composicion de las peliculas; mientras que cuando hay un
solo blanco de un compuesto con estequiometria fija podria no reproducirse esa composicion en
las peliculas, porque dependera del rendimiento de pulverizacion catddica de cada elemento que
compone al mismo y no es trivial conocer en qué momento se alcanza un estado estacionario
para poder reproducir la estequiometria del blanco. Otra ventaja de usar co-deposito con dos o
mas blancos independientes es el ahorro de la fabricacion de un blanco de un compuesto de
estequiometria especifica, la cual es complicada y costosa. Al usar un sistema de co-deposito
con dos blancos 0 més se debe tener en cuenta que los blancos seran contaminados, debido a
que cada uno de ellos actiia como substrato para el deposito del otro material; se sugiere el uso
de una barrera fisica entre los blancos para evitar esta contaminacion y asi tener un mejor control

en la composicion de las peliculas.

En este proyecto se erosionaron dos blancos simultineamente, uno aislante (Bi203) y otro
conductor (Nb metalico), al primero se le aplico corriente alterna (CA) a frecuencia de radio
(RF) equivalente a 13.56 MHz, y al segundo blanco se le aplico corriente continua (CC).
Ademas, se inyectd argdn y oxigeno, éste ultimo es un gas reactivo, y ambos blancos tuvieron
magnetrones. La representacion esquematica del sistema usado para la preparacion de peliculas

en este proyecto se muestra en la Figura 12.
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Esquema de sistema de co-deposito por pulverizacion catodica usado en este proyecto.

Larazon de aplicar corriente alterna a frecuencia de radio al blanco de Bi2O3 es la eliminacion
de carga acumulada en la superficie del material aislante, como consecuencia del bombardeo de
iones de Ar" y la emision de electrones secundarios hacia el plasma, con la inversion de la
polaridad del voltaje en cada semiciclo. Los electrones son los que responden a los cambios de
polaridad y su trayectoria oscilante permite que el plasma pueda mantenerse. Los iones por tener
mas masa no responden a ese cambio de polaridad, pero la razon por la que llegan al blanco y
pueden arrancar especies del mismo se debe a la atraccion electrostatica hacia el blanco aun
cuando hay cambios de polaridad. Esto se debe a que en una configuracion asimétrica, donde el
blanco tiene menor area que el resto del sistema (cdmara + substratos), la corriente i6nica sera
proporcional al drea mientras que la corriente de electrones es independiente, de manera que el
blanco recibird menor corriente idnica que electronica, y como entre la fuente de energia RF y
el blanco hay un capacitor acoplador que se carga negativamente, éste bloquea el paso de los
electrones y el blanco tendra una carga neta o polarizacion negativa, la cual atraera a los iones

del plasma [76].

En el parrafo anterior se mencioné que los electrones son los que responden a los cambios
de alta frecuencia de polaridad porque son mas ligeros que los iones, y son los electrones los
encargados de neutralizar la carga positiva adquirida por la superficie del blanco, debido a la
acumulacion de iones del plasma atraidos al blanco; los iones llegaran a la superficie del blanco

después de varios ciclos. Al igual que en CC, el plasma puede mantenerse por la emision de
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electrones secundarios cuando hay cambios de polaridad a RF, pero existe otro mecanismo mas
importante y dominante, y este es la ganancia de energia de los electrones al ser reflejados por
la barrera de potencial que se crea entre la superficie del blanco y el cuerpo del plasma, esa

ganancia sera suficiente para que los electrones regresen al plasma y sigan ionizando al gas.

También, se aplicd la técnica con atmosfera reactiva, por la inyeccion de oxigeno
conjuntamente con el argon. El oxigeno se introdujo dentro de la cdmara para que reaccionara
con las especies metalicas removidas para la produccion de 6xidos. Aunque podria pensarse que
el oxigeno se introduciria solo para oxidar al niobio pues el otro blanco es un 6xido, se ha
comprobado que es necesaria la inyeccion de este gas dentro de un sistema donde se erosione
un blanco de Bi20O3 porque de lo contrario se obtienen peliculas de bismuto metalico [27], se
requiere compensar la pérdida de oxigeno durante los depositos. Una posible explicacion a la
pérdida de oxigeno cuando se erosiona un blanco de 6xido de bismuto es la disociacion de sus
moléculas, o enlaces Bi-O, al ser impactadas por los iones provenientes del plasma de manera
que se arrancan a los atomos de Bi y O por separado. El oxigeno por ser un elemento mas ligero
podria ser desalojado rapidamente mediante el sistema de bombeo y consecuentemente la
mayoria de especies que se condensan sobre el substrato serian &tomos de bismuto. Aun cuando
haya que compensar la pérdida de oxigeno al usar un blanco de Bi>O3, se decidi6 su uso porque
el punto de fusion de este 6xido (830 °C) es mayor al del Bi metalico (271 °C), y se corre el
riesgo de que el blanco de Bi se funda por el calentamiento del mismo durante el proceso de

pulverizacién catodica, inclusive si se cuenta con un sistema de refrigeracion.

2.1.3. Parametros principales en el depdsito por pulverizacion catddica con magnetron

El sistema debe tener un vacio menor a 10~ Pa, porque esto permitira reproducir el ambiente
para la formacion del plasma, evitar contaminantes y porque se aumenta el camino libre medio
de las especies provenientes del blanco para garantizar su llegada al substrato. Antes y durante

el deposito se deben planificar y controlar los siguientes parametros:

e Densidad del plasma: esta determina la densidad de iones energéticos que remueven atomos
del blanco, y en consecuencia tiene un efecto sobre la tasa de deposito.
e Presion: es un factor que determinard el camino libre medio de las especies removidas desde

el blanco, que influye en la tasa de depdsito [72].
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Composicion y flujo volumétrico de los gases: si se usan gases reactivos, a parte de los
inertes, influiran en la composicion de las peliculas. Adicionalmente, un gas reactivo podria
formar compuestos no deseados sobre la superficie de los blancos, denominado
envenenamiento del blanco, e influiria en la tasa de depdsito y continuidad del plasma.
Potencia y voltaje del blanco: permitira la reproducibilidad del depdsito. Se debe indicar la
densidad de potencia en el blanco.

Distancia entre blancos y substratos: al igual que la presion, es un factor del cual dependera
que haya la termalizacion de las especies removidas del blanco.

Orientacion de blancos y substratos.

Magnitud y direccion de los campos magnéticos: se requiere que el campo magnético
generado por los magnetrones sea Optimo para que la trayectoria helicoidal de los electrones
acelerados se ubique dentro de la region del plasma, y asi sea eficiente su uso. Por otro lado,
la orientacion de los polos de los imanes es importante si se tienen dos blancos o mas,
porque podrian hacer que los plasmas se atraigan y aumenten su densidad al converger, o
podrian hacer que se repelen. En la Figura 13 se muestra este efecto en un sistema real y

esquematicamente.
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dos blancos. (a) Repulsion de plasmas porque los imanes tienen igual polaridad, (b)
atraccion de plasmas, imanes con polaridades opuestas.
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e Temperatura del substrato: no solo depende del precalentamiento de los substratos mediante
un sistema de calefaccion en el equipo de depodsito, sino también el calor adicional que

podria suministrar el plasma durante el deposito.

Por otro lado, durante el proceso de crecimiento de peliculas sobre un substrato ocurren
cuatro procesos basicos: sombreado (interaccion entre la rugosidad de la pelicula creciente y las
direcciones angulares de la trayectoria de las especies que arriban a la superficie de la pelicula),
difusion superficial, difusion dentro de los cristales y desorcion. El dominio de uno o més de
estos procesos es funcion de la temperatura del substrato, porque la energia térmica transmitida
a los atomos afecta su movilidad, y esta a su vez define la microestructura de las peliculas.
Thornton [77] propuso un modelo referente a la relacion entre la microestructura de peliculas
depositadas por pulverizacion catddica, la temperatura del substrato y la presion de trabajo de
los gases inyectados (ver Figura 14). En la zona 1 predomina el sombreado, en la zona 2 domina

la difusion superficial y en la zona 3 la difusion dentro de la red y entre bordes de grano.

s Granoscolumnares
Estructura de transicién

formada por granos fibrosos
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Modelo tridimensional de estructura de zonas de Thornton. T/T, es el cociente de la
temperatura del substrato entre la temperatura de fusion del material depositado [77].
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2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE ACUERDO A LA PROPIEDAD A
EVALUAR

A continuacion se describen una serie de técnicas utilizadas en este proyecto de investigacion

para la caracterizacion de las peliculas. Seran descritas segun la propiedad estudiada.
2.2.1. Espesor

2.2.1.1.Perfilometria mecanica

Es una técnica que permite medir directamente el espesor de peliculas delgadas, la cual
consiste en la deteccion electromagnética del movimiento mecanico de una aguja mientras
realiza un barrido lineal, con fuerza de contacto constante, que traza la topografia de la superficie
de la pelicula o del escalon pelicula-substrato [73]. La forma de medir el espesor de una pelicula
es mediante la determinacion de la diferencia de altura entre el substrato y la pelicula, por lo
cual se debe dejar una region del substrato sin recubrimiento comiunmente denominada como
escalon. El escalon se crea cubriendo una region de la superficie del substrato, antes del
deposito, con un material que impida la adherencia de la pelicula al substrato o que actie como
una mascara. Otra forma de crear un escalon es atacando quimicamente una region de la pelicula

depositada.

La aguja tiene una punta de diamante en forma de cono con angulos de 45 a 60°, y el radio
de la punta que hace contacto con la muestra es entre 0.2 y 25 um. La fuerza aplicada de la aguja
se encuentra tipicamente entre 0.1 a 50 miligramos fuerza (mgf), y pueden medirse escalones
de altura entre 50 A a 800 um. La magnificacion vertical es de un factor desde mil hasta un
millén. No obstante, hay factores que limitan la precision de las mediciones, tales como:
penetracion de la aguja y remocion de la pelicula de materiales muy suaves; rugosidad del
substrato, podria introducir mucho ruido en la medicion y origina incertidumbre en la posicion
del escalén; vibracion del equipo, debe ser ubicado sobre un soporte rigido y aislado de

vibraciones [73].

Los movimientos de la aguja y la seleccion de la zona a explorar son controlados mediante
software, y con ese mismo programa se hace la nivelacion de la medicidon obtenida para estimar

el espesor por diferencia de alturas. Ademads, con el equipo de perfilometria puede estimarse la
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rugosidad de las peliculas, la curvatura para determinar esfuerzos residuales y podria tenerse un

mapa de la topografia de una seccion representativa de la pelicula.
2.2.2. Morfologia

2.2.2.1.Microscopia Electronica de Barrido

Esta técnica provee imagenes magnificadas de la superficie de un material. El equipo
utilizado es un microscopio electronico de barrido (MEB), cuya resolucion puede aproximarse
a pocos nandmetros y las amplificaciones que opera son facilmente ajustadas entre 10x —

1,000,000x.

En un MEB una fuente emite un haz de electrones que seran acelerados y enfocados, en
vacio, por lentes magnéticas dentro de un tubo dirigido hacia la superficie de la muestra. La
energia de estos electrones primarios es de 100 eV — 30 keV. Como los electrones penetran el
material, ocurren interacciones que producirdn la emision de electrones o fotones desde la
superficie o interior de la muestra. Una fraccion significativa de los electrones emitidos sera
recolectada por detectores. Generalmente, los MEBs tienen como aditamento un detector de

rayos X (fotones) que permite obtener informacion composicional del material evaluado.

Hay tres tipos de imagenes producidas en un MEB: por electrones secundarios, por electrones
retrodispersados y mapas de elementos quimicos [78]. Los electrones secundarios y los
retrodispersados son clasificados de acuerdo a su energia, y son producidos por diferentes
mecanismos. Cuando los electrones primarios interactian con un atomo pueden ser dispersados
inelasticamente con los electrones del d&tomo o elasticamente con el nicleo. Cuando la energia
de los electrones emitidos es menor que 50 eV estos son llamados electrones secundarios; la
mayoria de estos son emitidos desde los primeros nandémetros de profundidad desde la
superficie, son capturados por un detector, y esta informacién es convertida en imagen. Los
electrones retrodispersados son aquellos electrones primarios dispersados elasticamente por los
nucleos de los atomos; sus energias son comparables a la del haz primario. A mayor nimero
atémico del material mas retrodispersion ocurrira, y mas brillante sera la imagen; entonces, los
electrones retrodispersados definen el contraste de las imagenes por diferencias entre los

elementos que conforman el material.
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Los mapas de elementos quimicos son generados a partir de la informacion por la interaccion
de los electrones con la materia, especificamente cuando los electrones primarios colisionan con
los electrones mas ligados al nucleo de los atomos de la muestra, los excitan y estos regresan a

su estado basal radiativamente. El fendmeno seréd explicado en la siguiente seccion.
2.2.3. Composiciéon

2.2.3.1. Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Es una técnica que permite estimar aproximadamente la composicion de un material
mediante la deteccion de rayos X caracteristicos emitidos por el decaimiento energético
radiativo de electrones ligados al nticleo que fueron excitados por electrones de alta energia. Se
realiza dentro de los MEBs. Cuando el haz de electrones energéticos interactua con la materia,
uno de los fendmenos que ocurre es la transferencia de energia desde los electrones primarios
hacia los electrones mas ligados al nucleo, el resultado es la transicion de €stos a niveles de
mayor energia. Estos electrones regresan a su nivel basal mediante la emision de un foton de
rayos X, cuya energia serd igual a la diferencia entre los niveles energéticos. Las transiciones
energéticas de los electrones ligados son Unicas para cada elemento, lo cual permite identificar
y cuantificar los elementos presentes en una muestra. Los fotones de rayos X emitidos son

detectados, y se obtiene un espectro de intensidad de sefiales de radiacion.

Una de las ventajas de esta técnica es el gran volumen de material que emite rayos X, de
manera que la composicion estimada serd de una cantidad significativa de muestra, a diferencia
de otras técnicas que solo detectan los elementos en la superficie. La principal limitacion es la
baja sensibilidad para la deteccion de elementos con ntimeros atomicos menores a Z=10. El
limite minimo de deteccion de elementos con Z menores que 11 es de 1 —2 % en peso, y cuando

Z es mayor que 11 el limite minimo es de 0.1 % en peso [78].

2.2.3.2. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (X-ray Photoelectron

Spectroscopy, XPS)

Es una técnica de analisis quimico superficial, la cual consiste en que un haz de rayos X
monocromatico incide sobre el material de estudio y en consecuencia electrones seran eyectados
desde la muestra. Dos fendmenos fisicos ocurren: el efecto fotoeléctrico y las transiciones no

radiativas. Cuando el haz de rayos X incide sobre una superficie causa la emision de
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fotoelectrones, cuya energia cinética sera igual a la diferencia entre la energia de los fotones de
rayos X incidentes y la adicion de la funcidon de trabajo y la energia de enlace del nivel
electronico en que se encuentre. Como la energia cinética de los electrones emitidos depende de
la energia de los fotones, entonces no es intrinseca al material. Los fotoelectrones de interés son
los emitidos desde los niveles energéticos cercanos al nicleo, pero con energia de enlace menor
a la de los fotones incidentes. La energia de los fotoelectrones emitidos es analizada por un
espectrometro, y los datos son presentados en una grafica de intensidad en funcion de la energia
de enlace. Los electrones que son excitados y escapan sin perder energia contribuyen a los picos
caracteristicos en el espectro, pero los dispersados inelasticamente contribuyen al background
del espectro. La identificacion de los elementos presentes en el material puede ser hecha
directamente desde las energias de enlace de los fotoelectrones. Adicional a la identificacion de
elementos, adquiriendo espectros de alta resolucion es posible identificar el estado quimico de

esos elementos a partir de las pequefias variaciones en la energia de enlace [78].

Por otro lado, el 4&tomo al que pertenecia el fotoelectron emitido es ionizado, y regresa a su
estado inicial mediante dos procesos: emision de un foton de rayos X (fendémeno conocido como
fluorescencia de rayos X), y la expulsion de un electron Auger excitado por la radiacion emitida.
Sin embargo, la energia cinética de los electrones Auger no depende de la radiacion incidente

[79].

La nomenclatura utilizada en la técnica es muy particular, cada pico es identificado con su
elemento y el simbolo nl;, donde n es el numero cuantico principal (K=1, L=2, M=3,...), l es el
nimero cuantico de momento orbital angular (0=s, 1=p, 2=d, 3=f, ...), yj es la suma de [ y el
momento angular de espin (s) que es igual a 'z o -'4, por ejemplo: 4fs» y 4f7». Las intensidades
relativas de los picos que son dobletes, formados por el acoplamiento espin-6rbita, dependen de
las degeneraciones relativas dada por la expresion: 2j+1. Ademas, el espacio entre los picos del
doblete depende de la fuerza del acoplamiento espin-orbita. La separacion incrementara con el
nimero atomico del &tomo, y para un atomo dado la separacion decreceré con el aumento de n

y 1[79].

La sensibilidad de la técnica es alta, pueden medirse concentraciones de cualquier elemento,
exceptuando el hidrégeno, hasta de 0.1 % en peso que se encuentre en la superficie de la

muestra. No obstante, una de las principales limitaciones de esta técnica es su baja resolucion
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espacial. Se analiza una profundidad de alrededor de 10 nm de material, por eso es una técnica

de andlisis superficial.

2.2.4. Estructura

2.2.4.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una de las técnicas que permiten determinar la estructura de
materiales solidos, ya sea en volumen, polvos o recubrimientos; también se utiliza para la
identificacion de materiales. La condicion principal para que esta técnica sea efectiva es que el
material a analizar sea cristalino. Las caracteristicas estructurales que pueden determinarse a
través de DRX son: estructura cristalina, parametros de red, orientacion de cristales, tamafio de
dominio cristalino, esfuerzos residuales y defectos en la red. DRX no es una técnica destructiva,
la profundidad de penetracion de los rayos X es de 10 pm y detecta materiales que estén

presentes en mas de 5% en peso.

La difraccion es un fendmeno de dispersion de radiacion por un arreglo periddico de centros
dispersores con espaciamiento del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacion incidente [80]. La interferencia de las ondas dispersadas en la mayoria de las
direcciones resulta en la cancelacion y ausencia de haces detectables; no obstante, en direcciones
o angulos selectos las ondas estan en fase y ocurre la interferencia constructiva de los rayos
dispersados, denominados rayos difractados. En el caso de la difraccion de rayos X, la red de
un material cristalino es el arreglo periddico con espaciado de magnitud comparable a la
longitud de onda de rayos X, y los centros dispersores son los atomos. La ley de Bragg establece
las condiciones para que ocurra la interferencia constructiva de los rayos X dispersados por un
material cristalino, matematicamente se expresa como nA = 2d sin 8, donde A es la longitud de
onda de la radiacion electromagnética incidente, n es el orden de difraccion, d es la distancia
perpendicular entre los planos de la red y @ es el angulo de difraccion. La ecuacion indica que
la interferencia constructiva de la radiacion en los cristales ocurre cuando la diferencia del

camino entre el haz incidente y el difractado sea un nimero entero de longitud de onda [81].

El equipo donde se lleva a cabo la técnica se denomina difractometro de rayos X y estd
conformado principalmente por una fuente de rayos X, el portamuestra y un detector. Este

ultimo dispositivo capta solo los haces difractados, estas sefiales son procesadas digitalmente y
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el resultado serd un patron de difraccion en el cual se veran las reflexiones permitidas en funcion
del doble del angulo de difraccién 26. A partir de esta informacidon pueden hacerse analisis
cualitativos y cuantitativos, como el célculo de las distancias interplanares, parametros de red,
tamanos de cristal, entre otros, y asi identificar el material estudiado. Los patrones obtenidos
pueden compararse con los reportados en bases de datos, lo que facilita la identificacion de las

fases presentes.

La técnica puede hacerse en modo convencional conocido como Bragg-Brentano o 0-26, en
el cual tanto la fuente de rayos X y el detector se mueven simultdneamente respecto a la normal
de la superficie de la muestra sobre el plano de incidencia. Otro modo de medicion es el de
angulo de incidencia rasante, el cual es usado cuando se tienen peliculas delgadas y no se desea
que el haz de rayos X sea difractado tanto por la pelicula como por el substrato; para ello se fija
la posicion de la fuente de rayos X a un angulo determinado (<5°) respecto a la horizontal y solo
el detector se mueve haciendo el barrido de angulos 26. En los dos modos mencionados los
planos cristalinos que difractan al cumplir la Ley de Bragg son aquellos paralelos a superficie.
Si se desea conocer los planos perpendiculares a la superficie que difractan, puede emplearse la
técnica en el modo in-plane, en la cual la fuente de rayos X se fija en una posicion y el detector
rota en torno a la vertical pero sobre el plano perpendicular al de incidencia. Ver geometrias en

la Figura 15.

Plano de Normal a la
Incidencia ) superficie
de la muestra

~

4

20

(a) (b) (c)
Modos de medicion de DRX: (a) 6-26, (b) angulo de incidencia rasante, (c) in-plane.
2.2.4.2. Espectrofotometria Raman

La técnica de espectrofotometria Raman no es destructiva y permite la identificacion de fases
y la obtencion de informacion acerca de enlaces quimicos entre atomos en un material. Esta

técnica usa radiacion electromagnética dentro del intervalo de luz visible proveniente de un
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laser, y se hace incidir sobre el material. Cuando la luz interactua con la materia es dispersada

elastica e inelasticamente.

La espectrofotometria Raman mide la diferencia entre la frecuencia de la luz dispersada
inelasticamente y la luz incidente. Los cambios de energia detectados son aquellos requeridos
para causar el movimiento de los nucleos. Si solo ocurriera la polarizaciéon de la nube
electronica, ocurriria una dispersion eldstica, denominada como dispersion Rayleigh. Sin
embargo, cuando el movimiento nuclear es inducido durante el proceso de dispersion hay
transferencia de energia desde el foton incidente a la materia o viceversa. En estos casos el
proceso es inelastico, y la diferencia de energia entre el foton incidente y el dispersado es una
unidad de energia vibracional. Este proceso se llama dispersion Raman, y es un proceso débil
en el que uno de 10%-108 fotones es dispersado inelasticamente, por esta razon se requiere que
la fuente de luz tenga una alta densidad de energia [82]. Dentro de la dispersion Raman hay dos
clasificaciones: la dispersion Stokes, ocurre cuando los 4&tomos absorben energia del foton y son
excitados desde un nivel basal de energia vibracional a otro de mayor energia; y la dispersion
Anti-Stokes, por energia térmica hay atomos que pueden encontrarse en un estado vibracional
excitado, entonces la dispersion se produce por la transicion del estado excitado al estado basal

mediante la transferencia de energia hacia el foton dispersado.

Un equipo de espectrofotometria Raman se compone basicamente de una fuente de luz
monocromatica en el intervalo de luz visible (laser), el portamuestra y el detector de la luz
dispersada. También, puede adicionarse un microscopio Optico para realizar estudios
localizados en el material. El resultado de la medicion se llama espectro Raman y es en un
grafico de intensidad de la luz dispersada en funcion del corrimiento de la frecuencia. Cuando
el corrimiento es igual a cero, la sefial corresponde a la dispersion Rayleigh, las sefiales a los
lados del cero seran las atribuidas a las dispersiones Raman. En los cristales los modos
vibracionales permitidos son muy restringidos, por esta razon el espectro Raman sera como una

huella digital para cada material, lo que facilita la identificacion de fases.

2.2.4.3.Espectrofotometria de Infrarrojo con transformada de Fourier.

Es un método no destructivo de medicion de frecuencias de vibracion de los enlaces quimicos
entre atomos de un gas, liquido o solido. Es muy comunmente utilizado porque es un método

relativamente econdmico que permite identificar materiales o especies quimicas. En esta técnica
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una radiacion infrarroja (IR) proveniente de una fuente de amplio espectro IR incide sobre una
muestra, y la luz es reflejada desde su superficie o transmitida. Las longitudes de onda a las
cuales ocurre absorcion son identificadas por la medicion del cambio en la intensidad de la luz
después de ser reflejada o transmitida como funcién de la longitud de onda. Las longitudes de
onda absorbidas representan excitaciones de vibraciones de los enlaces quimicos y son

especificas de cada tipo de enlace y del grupo de atomos involucrados en la vibracion.

El método de transformada de Fourier ha mejorado el tiempo de adquisicion de datos, la
resolucion, sensibilidad y precision en la cuantificacion. La regla de seleccion de las vibraciones
que aplican en esta técnica se relaciona al cambio de momento dipolar, no de la polarizabilidad
como en el caso de la espectrofotometria Raman; por eso ambas técnicas son complementarias.
El principio fisico de la técnica de IR se basa en la absorcion de la luz y no en la dispersion
como en el caso de la espectroscopia Raman, pero la informacion obtenida es muy similar
porque el proceso de pérdida o ganancia de intensidad de la luz es debido al acoplamiento de
los procesos vibracionales con la radiacion IR incidente. El intervalo de longitudes de onda o
frecuencias medido es usualmente entre 2.5 y 500 um o de 4000 — 200 cm™!, respectivamente
[78]. La medicion realizada es la relacion entre la intensidad del haz antes y después de la
interaccion con la muestra para cada frecuencia, de manera que se obtiene un espectro. La
identificacion del material puede hacerse tomando como referencia bases de datos existentes y

extensas.

Los espectrofotometros pueden contener aditamentos como un cristal de reflexion total
atenuada (ATR, por sus siglas en inglés attenuated total reflection) el cual por tener un indice
de refraccion diferente al del aire causa que la luz sea reflejada varias veces desde la parte de
atras, propagandose en otra direccion antes de llegar al detector. La calidad de la interfase

cristal-muestra es critica para que la cuantificacion de los resultados sea mas facil [78].

2.2.5. Propiedades Opticas

2.2.5.1. Clasificacion de los solidos segun su estructura electronica

Esta seccion se sale del contexto de técnicas de caracterizacion, pero se considera relevante
incluirla en este capitulo porque es necesario la explicacion de ciertos conceptos para la
comprension de las técnicas de caracterizacion de las propiedades Opticas y eléctricas empleadas

para la evaluacion de los materiales bajo estudio en este proyecto.
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Los materiales solidos pueden clasificarse tomando en cuenta diversos criterios tales como:
tipo de enlaces atémicos, simetria en su estructura cristalina, fuerzas interatomicas,
conductividad eléctrica, entre otros. La conductividad eléctrica o permite clasificar a los
materiales solidos en conductores, semiconductores o aislantes. Los conductores tienen la mayor
conductividad, la cual se encuentra en el intervalo de 10* a 10° (Q-cm)™! o S/cm a temperatura
ambiente; un siemens (S) es igual a un Q! siendo el Q la unidad de la resistencia al paso de la
corriente eléctrica. En orden ascendente, a los conductores les siguen los semiconductores, los
cuales tienen una ¢ a temperatura ambiente entre 10* y 107'° S/cm, y luego estan los aislantes o
dieléctricos con conductividades menores de 107'° S/m [83, 84]. Esta escala es arbitraria, pero

ha sido aceptada por varios afos.

La teoria clésica de electrones libres de Drude, y mejorada por Lorentz, no logra explicar
estos intervalos tan amplios de conductividad eléctrica para los materiales soélidos,
especialmente en los materiales no metalicos. La teoria que lo logra explicar se denomina Teoria
de Bandas y se deriva del analisis cuantico de los niveles de energia de los electrones dentro de
un cristal. La energia de un electron puede conocerse resolviendo la ecuacion de onda de
Schrodinger, la cual en estado estacionario (independiente del tiempo) es definida como H ¥ =
E ¥, donde H es el operador Hamiltoniano que contiene términos de la energia cinética y la
energia potencial del electron, W es la ecuacion de onda del electron y E es la energia del
electron. Esta ecuacion tiene una solucion sencilla cuando se considera un electron, pero cuando
se toma en cuenta a un conjunto de electrones dentro de un cristal se complica bastante su
resolucion. Para lograr solucionar este problema se realizan muchas simplificaciones, tales
como: suponer que los nucleos estan en reposo por la gran diferencia de masa entre electrones
y nucleos (aproximacion de Born — Oppenheimer), solo se consideran a los electrones de
valencia y los electrones en orbitales mas internos junto con el nucleo forman un residuo
atomico o ion en reposo (aproximacion de valencia), la atraccion hacia cada nicleo representa
la barrera de potencial que los electrones deben pasar para poder moverse a los largo del solido

[83]. Esto ltimo implica resolver un problema de muchos pozos de potencial.

Asi que F. Bloch [83] propuso un teorema que consiste en que la energia potencial de los
electrones para considerar dentro del H es periodica porque el arreglo de atomos en un cristal

es periddico, y si el potencial es periddico entonces la solucion de la ecuacion de onda también
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debe serlo y tendria la forma ¥(x) = U(x)e™™, donde U(x) es una funcién periddica en la
direccion x con igual periodo que la red cristalina, i es V=1, y k es el vector de onda, cuya
magnitud se denomina niimero de onda matematicamente definida como 2m/A y fisicamente
significa el nimero de longitudes de ondas que caben en el segmento 27. Sustituyendo esta
solucidn de ecuacion de onda en la ecuacion de Schrodinger, desarrollando el calculo que esto
implica con la consideracion de condiciones de frontera para la distribucion del potencial
periodico (modelo de Kronig-Penney) y resolviendo el sistema de ecuaciones para encontrar las
incognitas se obtiene la siguiente expresion P(sen(aa)/aa) + cos(aa) = cos(ka), donde P
es la medida del area eficaz de cada barrera que representa a cada nucleo y es un parametro que
representa el grado de ligadura del electron en el pozo de potencial, o es (2rr/h)V2mE con h
como constante de Plank y m como masa del electron, y a es el espaciado interatomico. La
funcion cos(ka) tiene como valor minimo y maximo -1y 1, respectivamente. Cuando se grafica
el primer término de la expresion en funcion de o se obtiene una curva continua cuasi-
sinusoidal con limites superiores e inferiores fuera del rango (-1,1); entonces los valores
permitidos de aa son aquellos donde P(sen(aa)/aa) + cos(aa) tenga valores dentro de los
limites indicados [85]. El ancho de los intervalos permitidos dependera de P. Como a es funcion
de E, entonces la energia del electron en el cristal no puede tener cualquier valor, hay bandas de
energia permitidas y bandas prohibidas. Hay alternancia entre las bandas permitidas y

prohibidas, y el ancho de las bandas permitidas aumenta con la energia si P es un valor constante.

Después de describir brevemente la resolucion de la ecuacion de Schrodinger para encontrar
el espectro de energia de los electrones en un cristal se concluye que los materiales solidos
cristalinos tienen una estructura electronica, que sigue la Teoria de Bandas. Dependiendo de la
ocupacion de las bandas de energia permitidas y la separacion entre éstas, los solidos pueden

clasificarse como conductores, semiconductores y aislantes.

La ultima banda permitida ocupada se denomina banda de valencia (BV) y a la primera banda
permitida desocupada se le llama banda de conduccion (BC), considerando la energia en orden
creciente. Si la BV es parcialmente ocupada o se solapan la BV y BC, como se muestra en la
Figura 16 (a), se dice que el material es un conductor. Si hay separacion o una brecha de energia
prohibida (Eg) entre la BV y BC los materiales se clasifican como semiconductores con 0 eV <

E; <4 eV, y como aislantes si Eg > 4 eV (ver Figura 16 (b) y (c)), aunque estos limites son
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arbitrarios. En la literatura es comun la delimitacion arbitraria del ancho de brecha de los
semiconductores entre 0 y 3 eV [83, 86], pero hay materiales con brecha mayor a 3 eV que son
considerados semiconductores, como por ejemplo el TiO2 con una Eg de alrededor de 3.25 eV
o los oxidos conductores transparentes [87]; entonces, ha surgido la clasificacion de los
semiconductores seglin el ancho de brecha: brecha cero, estrecha (0 eV <Eg <3.26 eV) o amplia
(3.26 eV <Eg<4eV) [86], siendo 3.26 eV el limite entre el intervalo visible y UV. La banda
de valencia representa los estados permitidos donde se encuentran los electrones de valencia,
los mas externos y que podran moverse y generar una corriente eléctrica al ser excitados y
promovidos hasta la banda de conduccion. La excitacion puede ser térmica o por absorcion de
radiacion electromagnética con energia mayor o igual que la Eg. En la figura también se sefiala

el limite superior de la BV denotado como Ev y el limite inferior de la BC denotado como Ec.

Esquema de espectros energéticos de electores en un cristal y clasificacion de los s6lidos
cristalinos segun la ocupacion y separacion entre bandas permitidas. Ec es el limite
inferior de la BC, Ey es el limite superior de la BV y E, es el ancho de brecha prohibida.

La teoria de bandas complementa la explicacion de la relacion de la conductividad con la
temperatura. La conductividad electronica de los conductores decrece con el aumento de la
temperatura porque las vibraciones de la red obstaculizan el movimiento de los electrones,
mientras que la conductividad de los semiconductores y aislantes es favorecida con el
incremento de la temperatura porque el calor les da energia a los electrones para pasar de la BV

ala BC.

Hay otra energia que se considera en los materiales, y es la energia de Fermi (Ef) la cual
matematicamente es definida como la energia cuando la distribucion Fermi-Dirac es igual a 1/2

[85], o como la energia a la cual la probabilidad de que un estado electronico sea ocupado es
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igual a 0.5. Generalmente, se entiende en los conductores como la energia del altimo nivel
ocupado; pero en los otros tipos de materiales esto no aplica, de hecho en semiconductores, aun
siendo de Eg igual o cercana a 0 eV, y aislantes la energia de Fermi se ubica dentro de la brecha
de energia prohibida donde no hay estados ocupados por ningun portador de carga eléctrica, y

su posicion estard determinada por las impurezas que tengan los materiales.

Por otro lado, en los semiconductores y aislantes puede haber conductividad por dos tipos de
portadores de carga: los electrones (¢”) promovidos a la BC y por los huecos (h") que quedan en
la BV. Esto significa que cuando un foton con suficiente energia excita a un electrén de la BV
a la BC se produce un par electron-hueco (e'sc — h'sv), pero estos dos portadores podrian
recombinarse. Los huecos se suponen con igual carga que el electrén pero de signo positivo.
Ambos tipos de portadores responderan ante un campo eléctrico. En un semiconductor
intrinseco, sin impurezas, el nimero de electrones debe ser igual al nimero de huecos y la Er se
ubica en medio de la Eg. Pero si este contiene impurezas habra un exceso de uno de los tipos de
portadores, ya sean de carga positiva o negativa, y esto desplaza la Er hacia la BV si la mayoria
de portadores son huecos o hacia la BC si la mayoria son electrones, y esto es debido a la
creacion de estados localizados permitidos dentro de la brecha prohibida al haber desigualdad
entre el nimero de portadores positivos y negativos. Si los portadores mayoritarios son huecos
el semiconductor se define del tipo p y los estados localizados son creados por encima de Ev, y
si son electrones son denominados del tipo n y los estados localizados se crean por debajo de
Ec [83]. Los estados localizados también pueden ser originados por impurezas no deseadas o
deseadas (dopado); también, pueden ser producto de defectos puntuales, por desorden como
ocurre en los semiconductores amorfos y por la alteracion en la periodicidad en la superficie y

frontera de cristal [83]. Estos estados estrechan el ancho de la brecha de energia prohibida.

Hasta ahora las bandas de energia se han descrito como planas, pero en realidad no lo son. Si
se retoma la expresion que involucraa P, a, a y k, y P se hace tender a cero se obtiene que o=k
y por lo tanto se obtiene la expresion de la energia del electron libre la cual mostraria que la E
es proporcional a k?. Entonces, la energia de un electron libre como funcion de k es continua y
en forma parabdlica. En un electrén ligado a un nucleo y en un electron en un cristal, la curva
de E(k) sigue teniendo la forma parabolica como el caso del electron libre pero tiene
discontinuidades en ciertos valores de k [85], esas discontinuidades seran las bandas de energia

prohibida. En esta descripcion se ha considerado que el espectro es idealmente unidimensional,
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pero en la realidad los materiales son tridimensionales asi que la estructura de bandas es mas
compleja, puede haber superposicion de bandas permitidas en diferentes direcciones cristalinas
porque la energia potencial dependera de ésta y por lo tanto no serd igual en todas las
direcciones; la superposicion de bandas es imposible en el caso unidimensional. La forma
parabolica de las bandas, energia en funcion de k, en los materiales solidos cristalinos implica
que existan maximos y minimos. La transicion de minima energia (E;) o transicion fundamental
siempre ocurrira entre el maximo de la BV y el minimo de la BC; si €stos estan en el mismo k
entonces serd un transicion directa, de lo contrario el electron requerira de la asistencia de un
fondn para cambiar su momento y en consecuencia de k para que pueda ocurrir la transicion

fundamental que en este caso se le clasificaria como indirecta.

La estructura de bandas solo esta definida en solidos cristalinos; no obstante, existe otro
concepto que aplica tanto para solidos cristalinos como amorfos y este es la densidad de estados
(DOS). La densidad de estados es el numero de estados de energia permitidos que hay en el
intervalo unitario de energia por unidad de volumen del cristal, por lo tanto en la brecha de
energia prohibida la DOS es igual a 0. Cuando no hay estados localizados los bordes de las
curvas de la DOS alrededor del limite de absorcidon, conocido como borde de absorcién, y del
inicio de los estados correspondientes a la banda de conduccion tiene un crecimiento muy
abrupto, pero cuando hay estados localizados hay unas “colas” que haces que el crecimiento de
la curva en los limites sea suave. Una vez mas esto implica que se estrecha el ancho de la brecha

prohibida.

2.2.5.2. Espectrofotometria de transmision y reflexion en el intervalo UV-Visible

Esta técnica, no destructiva, se utiliza para determinar las propiedades Opticas: indice de
reflexion complejo, funcion dieléctrica y coeficiente de absorcion en funcion de la longitud de
onda, y sobre la base de esta informacion estimar el ancho de brecha de energia prohibida en
aquellos materiales semiconductores o aislantes cuya brecha esté dentro del intervalo de energia
usado en la medicion. Para la determinacion de las propiedades mencionadas se realiza la
medicidn de la transmitancia y/o reflexion en funcidn de la longitud de onda en las regiones del
infrarrojo (IR) cercano, visible y ultravioleta (UV), tipicamente en el intervalo de longitudes de

onda de 300 — 2000 nm.
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El principio fisico de la técnica se basa en los fendmenos que ocurren durante la interaccion
luz — materia, los cuales son clasificados en forma general como reflexion, propagacion y
transmision, los tres fendémenos se esquematizan en la Figura 17. Estos fenomenos son
cuantificados mediante diversos coeficientes que son funciones de la energia de la luz. Siempre
que la luz viaja a través de medios Opticos con diferentes propiedades habré reflexion en la
interfase, de forma que la cantidad de luz transmitida esté4 relacionada con la reflectividad en las

superficies de la interfase entre medios y con la manera en que la luz se propaga a través del

Luz incidente
- N -

Propagacion a
través de un
< medio

Luz reflejada

medio.

Fenomenos ocurridos durante la propagacion de la luz por un medio 6ptico [88].

Cuando la luz se propaga a través de un medio pueden ocurrir otros fenomenos como lo son

la refraccidn, la absorcion, la luminiscencia y la dispersion.

La refraccion causa la reduccion de la velocidad de propagacion de las ondas de luz cuando
se propaga a través de un medio, también cambia su longitud de onda (A) para mantener
constante su frecuencia (v) y consecuentemente su energia; la refraccion no afecta la intensidad
de la luz [88]. La reduccion de la velocidad de propagacion origina el cambio de dngulo del haz
incidente (o) al pasar por la interfase, el nuevo angulo de denomina dngulo de refraccion (¢1).

Matematicamente es expresado por la Ecuacion (1), conocida como la Ley de Snell.

sengy,; Ny .
=—= Ecuacion (1)
sengp, ny

donde, n es el indice de refraccion del sistema, ny es el del medio donde inicialmente viaja la
luz, y n; es el del medio que atraviesa. Otra forma de expresar el indice de refraccion es como
el cociente de la velocidad de la luz en el vacio, denotada como ¢ (~ 3 x 10® m/s), entre la
velocidad de la luz al propagarse en el medio Optico. El indice n es funcion de la longitud de

onda de la luz incidente [85]. Y la velocidad de la luz en el vacio es el producto Axv.

El otro fendmeno que se menciond que puede ocurrir durante la propagacion de la luz es la

absorcion, la cual desde el punto de vista cldsico se explica como la resonancia entre la luz y la
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frecuencia de oscilacion de los electrones ligados al nticleo de los 4&tomos en el medio, o desde
el punto de vista cuantico cuando la energia de la luz es suficiente para originar la transicion de
un electron de una banda de energia permitida a otra. En este caso la intensidad de la luz es
atenuada, y la luz transmitida es aquella que no fue absorbida. El coeficiente de absorcion « es
la cantidad que permite medir este fenomeno, otra cantidad es el coeficiente de extincion k, el

cual es directamente proporcional a a.

La deducciéon matematica de los coeficientes n y k y su relacion entre si y con la funcion
dieléctrica es desarrollada a continuacion. A partir de la consideracion de que la ecuacion de
onda para una onda electromagnética unidimensional cuyo campo eléctrico (£) oscila en la

direccion x, y se propaga en direccion z, es como se presenta en la Ecuacion (2).

o2 0%E, B EaZEx +£6Ex
0z? dat> g, Ot
donde, E, es la componente en x del campo eléctrico, ¢ es la constante dieléctrica, ¢ es el tiempo,

Ecuacion (2)

o es la conductividad (en corriente alterna), y & es la permitividad en el espacio vacio (8,854

x10712C2/Nm?). La solucidn a esta ecuacion es cominmente:

N N

E, = Eyexp [iw (t - %)] Ecuacion (3)
donde Ey es el maximo valor (amplitud) del campo eléctrico, i es V—1, y w es la frecuencia
angular (@ =2nv). Al derivar esta ecuacién respecto al tiempo y a la coordenada z, y
sustituyendo los resultados en la Ecuacion (2), se obtiene una nueva expresion del indice de

refraccion, (Ecuacion (4)):
o o

Al=eg—i—=¢—1 Ecuacion (4)
Eow 2TEYV

La Ecuacion (4) formula que el indice de refraccion es un numero complejo. Esta
caracteristica de 7 se interpreta como una expresion de los fenomenos de refraccion y absorcion,
este ultimo fenémeno es debido a la conductividad del material segin la Ecuacion (4). A partir
de aqui se hara referencia al indice de reflexién complejo 7. Como todo nimero complejo, 7
consta de una parte real y una parte imaginaria, expresado como 7 =n—ik , donde la parte real
es el indice de refraccion y la parte imaginaria denotada como £ es el coeficiente de extincion

representante de la absorcion. El coeficiente & también es funcion de la longitud de onda.

Si se calcula el cuadrado de 7, y el resultado se iguala con la Ecuacion (4) se obtiene la

siguiente expresion:
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o
A2 =n?—k?-2nk=¢—i

Ty Ecuacion (5)

Por otro lado, la funcion dieléctrica es un nimero complejo € = & — ig, y es igual a A%;
entonces igualando las partes reales e imaginarias £ de y A%, se obtiene la relacion entre las
constantes dieléctricas real €, y compleja &, con las propiedades Opticas n y k.

g =n?—k? Ecuacién (6)
o

&, =2nk = Ecuacion (7)

2mey v

Retomando el fenomeno de transmision de la luz, se menciond que la luz tendra un cambio
en su intensidad. La intensidad de la luz es una observable, porque es el cuadrado del campo
eléctrico de la onda electromagnética y puede ser facilmente medida con dispositivos sensibles
a la luz. La ecuaciéon mas sencilla que expresa matematicamente la relacion entre las
intensidades de la luz incidente y transmitida es conocida como la Ley de Beer-Lambert,

Ecuacion (8):

I =E% =1Iexp <_¢d) Ecuacioén (8)

donde, 7 es la intensidad de la luz después de ser transmitida, Iy es la intensidad de la luz
incidente, w es la frecuencia angular ( igual al producto 2ntv) y d es la distancia recorrida por la
luz. Si la luz es transmitida a través de una pelicula delgada y su intensidad es diferente de cero,

entonces d es el espesor de la pelicula delgada. El cociente //1y se denomina como transmitancia
(T).

Otra cantidad denominada longitud de penetracion (W) es la distancia para la cual la relacion
T sea igual a e'=0.37, es decir, es la distancia recorrida por la luz cuando su intensidad alcanza
el 37% de su valor original. Matematicamente, se expresa igualando el argumento de la funcion
exponencial de la Ecuacion (8) a la unidad, entonces la W se define con la Ecuacion (9).
c Av. A
2wk 4Amvk 4nk

El inverso de la W se denomina como coeficiente de absorcion (@), cuyas unidades son

d=W = Ecuacion (9)

cm’!, y se define matematicamente como se indica en la Ecuacion (10). Como puede observarse

a es funcion de la longitud de onda, y es directamente proporcional a .

56



CAPITULO 2. TECNICAS

a= % Ecuacion (10)

Sustituyendo la Ecuacién (10) en la Ecuacion (8), y despejando «, se obtiene su relacion con

T sin la correccidn con la reflectancia, la cual se presenta en la Ecuacion (11).

1
a=- a(cm) InT Ecuacion (11)

A partir de la ley de Beer-Lambert puede conocerse el coeficiente a con la transmitancia y
el espesor del material bajo estudio. Si se tiene una pelicula delgada, d corresponderia al espesor

de ésta.

Al conocer o puede conocerse el valor de la brecha optica del material en el caso de ser un
semiconductor o aislante, y si el material es cristalino puede determinarse si la brecha es directa
o indirecta. Para ello se supone que las bandas de valencia y conduccion son parabdlicas y que
dentro el espectro de « esta incluido el borde de absorcion [88], es decir, region de la transicion

fundamental; la dependencia de « y la energia esta dada por la Ecuacion (12):

ahv=A(hv—E,) Ecuacion (12)
donde hves la energia del foton incidente (E), A es el parametro caracteristico independiente de
la energia del foton, £4 es el ancho de brecha de energia prohibida, yj es el indice que caracteriza
el proceso de absorcion Optica y tedricamente es igual a 72 o 2 para transiciones permitidas
directas o indirectas, respectivamente [89]. Si se grafica (ahv)'4 en funcion de la energia (E) se
obtendria una curva que tiene una parte lineal; la £, se determina proyectando la region lineal
de la curva hasta el eje de las abscisas, y en el punto de corte (E,0) se lee el valor estimado de
la brecha optica. Esta forma de determinar la brecha optica es valida si la reflectancia es
despreciable. Para estimar las otras propiedades existen diversos modelos matematicos
reportados para diferentes materiales que relacionan la T con el indice n y espesor del material,
uno de los mas conocidos es el de Swanepoel [90] para peliculas de silicio amorfo. Existe otro
método para estimar la E; en semiconductores denominado Eo4, el cual consiste en leer el valor
de energia correspondiente al & con valor de 1x10* cm™ [91], y puede considerarse que cuando

el coeficiente de absorcion alcanza este valor se esta en el borde de absorcion.

La determinacion del coeficiente de absorcion « a partir de la Ley de Beer-Lambert podria

ser una buena aproximacion si la reflectancia del material es despreciable, menor al 10% [92].
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En el caso de que no sea despreciable, pueden usarse ecuaciones mas complejas que consideren
la transmitancia y la reflectancia para determinar el coeficiente de absorcion. Otra forma de
proceder es emplear programas computacionales que usen algoritmos para ajustar modelos
paramétricos, basados sobre la teoria de dptica clasica o cudntica, a los espectros experimentales
y asi determinar las propiedades opticas del material bajo estudio. En este proyecto las
propiedades Opticas determinadas a partir de esta técnica se estimaron mediante el modelado

matematico con programas.

Los equipos empleados para aplicar esta técnica son llamados espectrofotometros, para que
midan transmitancia y reflectancia especular o difusa debe tener un componente optico llamado
esfera integradora, la cual tiene una cavidad hueca y esférica cubierta de un material blanco,
esta también tiene agujeros para que los haces de luz de referencia e incidente puedan entrar y
los haces reflejados puedan salir. Este dispositivo permite la dispersion uniforme de la luz de
manera que permite detectar toda la luz reflejada a partir de una muestra sin importar el angulo
de desviacion que tome el haz reflejado por dispersion debida a alta rugosidad u otras
imperfecciones de la muestra. En el caso de peliculas delgadas uniformes y lisas la reflexion

medida es especular.

2.2.5.3. Elipsometria Espectroscopica

La elipsometria espectroscopica es una técnica no destructiva utilizada para la determinacion
de propiedades Opticas de un material: indice de refraccion, coeficiente de extincion, funciones
dieléctricas, brecha Optica, energias de transiciones interbandas; y también, permite estimar el
espesor de una pelicula y la rugosidad de la superficie de una pelicula o un so6lido [78]. Se basa
en la medicion del cambio del estado de polarizacion de la luz al ser reflejada, o transmitida,
desde la superficie de la muestra en estudio. Si el modo de medicion serd por reflexion las
muestras deben ser poco rugosas para evitar la reflexion dispersa y despolarizacion de la luz.
En el caso de tener una pelicula delgada, ésta debera estar preferiblemente sobre un substrato
reflectante y de propiedades Opticas conocidas, y debera tener un espesor de cinco veces la
longitud de penetracion del material. Esta técnica es sensible a espesores hasta de una monocapa

atomica, y solo funciona si la luz cambia de estado de polarizacion sin ser despolarizada.

Como se menciond anteriormente, esta técnica mide directamente el cambio del estado de

polarizacion de la luz por lo cual a continuacion se explicard este fenomeno. Las ondas
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electromagnéticas estdn compuestas por campos eléctricos y magnéticos oscilantes y
perpendiculares entre si, éstos a su vez son perpendiculares a la direccion de propagacion de la
onda. Cuando el campo eléctrico de la luz esta orientado aleatoriamente en el tiempo se dice
que la luz no esté polarizada, pero si se orienta predeciblemente en el tiempo, ya sea a lo largo
de una linea perpendicular a la direccion de propagacion o rotando alrededor del eje de
propagacion a una frecuencia determinada, entonces la luz estara polarizada (ver Figura 18 (a),
(b)). Hay varios tipos de polarizacion de la luz: lineal, circular y eliptica, y cualquiera de ellos
puede expresarse como la superposicion de dos ondas linealmente polarizadas ortogonales entre
si. Entonces, el campo eléctrico podria desglosarse en dos componentes, una de ellas sera
@

paralela al plano de incidencia de la luz denotada como “p”, y la otra serd perpendicular al

mencionado plano, y se denota como “s” (ver Figura 18 (¢)).

Esquemas de vista en direccion de propagacion de una onda electromagnética con campo
eléctrico (a) orientado aleatoriamente, luz no polarizada y (b) campo eléctrico orientado,
luz polarizada. (c) Esquema de direcciones de las componentes del campo eléctrico
resultante de la superposicion de ondas linealmente polarizadas ortogonales entre si.

La diferencia de fase entre las componentes del campo eléctrico y la relaciéon de sus
amplitudes definira el tipo de polarizacion de la luz. Cuando las componentes p y s tienen una
diferencia de fase de 0 o & radianes entre si sin restriccion alguna en sus amplitudes, el estado
de polarizacion es lineal. Si la diferencia de fase es +m/2 rad. y las amplitudes de ambas
componentes son iguales la polarizacion sera circular. La polarizacion eliptica es el estado de
polarizacion mas general, pues no hay restriccion ni en la diferencia de fase ni en la relacion de
amplitudes; por esta razon esta técnica recibe el nombre de elipsometria, porque el cambio de

polarizacion que tendra la luz incidente puede ser cualquiera.
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Conociendo el concepto de polarizacion de la luz se procede a describir el principio fisico y
proceso de la técnica. La medicion directa que se realiza por elipsometria espectroscopica es el
cambio de estado de polarizacion de la luz, definido por el cambio de la amplitud, ¥, y de fase,
A, ambos denominados angulos elipsométricos. Una fuente de luz de amplio espectro de
longitudes de onda emite un haz de luz que pasa a través de un colimador y de un polarizador
que le induce un estado de polarizacién conocido, incide sobre la muestra a un angulo
determinado y es reflejado por la interfase ambiente — muestra; si se tiene una pelicula delgada
también habra transmision de la luz a través de la pelicula y reflexion desde la interfase pelicula
— substrato. El estado de polarizacion conocido de la luz incidente cambiard de acuerdo a las
propiedades Opticas del material o de la pelicula, y las diferencias de amplitud y fase, o nuevo
estado de polarizacion, seran determinadas por el polarizador-analizador. La luz pasa por un
monocromador, y la sefial para cada longitud de onda serd procesada analdgica y digitalmente,
y se obtendra un espectro del cambio de la diferencia de amplitud y fase o de funciones

matematicas de los angulos elipsométricos.

La cantidad de polarizacion eliptica inducida depende de varios factores: propiedades Opticas
del substrato, propiedades Opticas y espesor de la pelicula delgada. La ecuacion que relaciona

Yy A, conocida como la ecuacion fundamental de la elipsometria [89] es:

p iA 7
p = o= tan We Ecuacion (13)
S

donde 7, y 7y son los coeficientes de Fresnel de reflexion paralelo y perpendicular,
respectivamente, al plano de incidencia. Estos coeficientes son funciones de los indices de
refraccion complejos y del angulo de incidencia y refraccion, mencionados en la seccion

anterior, tanto del sistema ambiente-pelicula como del sistema pelicula-substrato.

Existen varios tipos de elipsometros: elipsometro manual (null), elipsometro con elemento
analizador rotatorio, elipsometro con analizador rotatorio y compensador, elipsometro con
compensador rotatorio y elipsometro con modulacion de fase [89]. Las principales diferencias
son el intervalo de los parametros medidos (¥ y A), longitud de onda de haz incidente, el tiempo
de medicion, configuraciones para mediciones y elementos Opticos adicionales. Los
elipsometros espectroscopicos operan en un intervalo UV-Visible-IR (200 — 1700 nm,

equivalente a 0.73 — 6.21 eV). Para efectos del presente trabajo, el equipo utilizado fue un
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elipsdmetro con modulacion de fase, por lo tanto el siguiente desarrollo sera referente a este tipo

de equipo.

En el elipsémetro con modulacion de fase, la luz reflejada pasa por un modulador fotoelastico
(componente optico que cambia su indice de refraccion al aplicarsele un esfuerzo monoaxial,
material birrefringente) que induce un cambio modulado en la fase, por lo tanto la elipticidad
de la polarizacion variara periodicamente en el tiempo. El modulador produce un retardo dptico

periodico, expresado por la Ecuacion (14):

6(t) = 6g + Apsen(wp,t) Ecuacion (14)
donde 4,, es la amplitud modulada, om es la frecuencia angular de modulacion 2wy, con v = 50
kHz, y dp es el corrimiento de fase. Adicionalmente, el modulador permite una alta rapidez de
adquisicion de datos. Luego, la luz pasa por un polarizador-analizador y el proceso contintia

como se describi6 anteriormente, hasta que la informacion es digitalizada.

Sin embargo, cuando el elipsémetro tiene el modulador de fase la intensidad de la luz
reflejada, para cada longitud de onda, es medida en funcion del tiempo; la sefial obtenida es
compleja y contiene un nimero infinito de armodnicos, aunque su frecuencia es wm. Al aplicar
una transformada de Fourier a la sefial medida puede obtenerse una expresion tedrica para la
intensidad de luz monocromatica emergente de un conjunto de elementos Opticos, y toma la

forma general [89]:

I(\Y) =11, + Isen(6y + Ay sen(wpyt)) + 1.cos(8y + A sen(wyt))]  Ecuacion (15)
donde [ es la constante de normalizacion, /o, Is € I. son los primeros armoénicos de la
transformada de Fourier, y que ademés son funciones de los angulos del polarizador (P),
modulador (M) y Analizador (A) respecto al plano de incidencia y a los d&ngulos elipsométricos
Yy A. Las sefiales de los armonicos de primer y segundo orden de la transformada de Fourier,

I; e I. respectivamente, son grabadas por el equipo. Para la configuracion de M=0° y A=+45°,

los términos /o, I; e 1. se expresan como: /p =1,

I, = sen2 ¥ sen4 Ecuacion (16)
I, = sen2 ¥ cos4 Ecuacion (17)
La obtencion de las propiedades Opticas no es por medicion directa. Se recuerda que los

datos que se miden directamente con un elipsometro son los cambios de amplitud y de fase de
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la luz polarizada o funciones de estos angulos elipsométricos, como los son I e /.. Se requiere
el procesamiento de los datos medidos para estimar las propiedades Opticas de los materiales
bajo estudio. El procesamiento de datos se realiza mediante ajustes de modelos tedricos de las
relaciones de dispersion a los datos experimentales [89] y con el uso de un programa que realice
iteraciones, siguiendo algoritmos, para ajustar los modelos tedricos o paramétricos. Se debe
procurar que los valores de los parametros introducidos en los célculos tengan sentido fisico de
acuerdo al tipo de material y se deben hacer aproximaciones concernientes a la naturaleza de la
interaccion de la luz con la superficie, como por ejemplo simular la rugosidad. El resultado del

ajuste es la estimacion del espesor y de las propiedades Opticas de la pelicula.

Las funciones /; e /. son apropiadas para determinar las propiedades Opticas y espesor de la
pelicula a partir de éstas, porque por ser funciones armonicas son continuas. La continuidad
facilita el ajuste matematico, en comparacion con los parametros (y, A) que podrian resultar
funciones discontinuas. La calidad del ajuste es indicada por una figura de mérito denotada
como y°, la cual debe ser lo mas cercana posible a cero, siempre y cuando los parametros (#, k,
Eg, espesor de peliculas, entre otros) ajustados tengan sentido. Estd definida matematicamente

por la Ecuacion (18):

ZZ

N
—1 .y
“IN-M, ; [(Isexp - Isteor)iz + (177 - Icte‘””)iz] Ecuacion (18)

donde, (1", 1""), son los pares calculados, (77, 1°*" ) son los pares medidos, y N es el nimero

de datos, y M, es el nimero de parametros en el modelo.

2.2.6. Propiedades Eléctricas

2.2.6.1. Método de dos puntas con corriente continua

Esta técnica es usada para determinar la resistencia eléctrica, y consecuentemente la
resistividad de un material semiconductor o aislante que puede estar en volumen o como una
pelicula delgada. Se entiende como resistencia eléctrica la resistencia que pone un material al
paso de la corriente eléctrica. A su vez hay dos tipo de resistividades comunmente reportadas;
la resistividad superficial, como su nombre lo indicia es la resistencia que pone el material en
su superficie al paso de la corriente eléctrica y sus unidades son ohm/cuadrado (/7); y la

resistividad volumétrica, que es la oposicion del material al paso de corriente eléctrica a través
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de el mismo, y tiene como unidades Q2-cm. El tipo de resistividad determinada, ya sea superficial
o volumétrica, dependera de la configuracion geométrica del material y los contactos eléctricos.
Como la resistividad es el inverso de la conductividad eléctrica, entonces con esta técnica
también puede determinarse esta ultima propiedad. Esta técnica puede aplicarse durante el
calentamiento de la muestra y asi determinar el cambio en la resistividad con la temperatura, y

la energia de activacion para el proceso de conduccion.

En el caso de peliculas delgadas no conductoras depositadas sobre substratos no
conductores, se depositan electrodos metalicos en la superficie de la pelicula como contactos
eléctricos. A través de estos electrodos se aplica un voltaje en corriente continua, y se mide la
corriente eléctrica que fluye a través de la superficie del material delimitada por los electrodos.

Si el comportamiento del material es 6hmico, es decir, se cumple la ley de Ohm
V=R-I Ecuacion (19)

donde V es el voltaje, R es la resistencia e / es la corriente eléctrica, entonces la resistencia de la
superficie del material sera el inverso de la pendiente de la recta de un grafico de la corriente
medida en funcion del voltaje aplicado. Si la dimension de la superficie medida es fija, la
medicidn sera independiente del espesor de la pelicula. Se debe tener en cuenta que la resistencia
calculada Ry no es la resistencia neta del material medido, es la sumatoria de la resistencia del
material Ry, las resistencias de las dos puntas Ry, las resistencias de contacto Rc y la resistencia

de propagacion Rsp. Matematicamente, se expresa como: Ry = 2R, + 2R; + Ry,.

El célculo de la resistividad superficial dependera de la configuracion geométrica de los
electrodos o contactos sobre la muestra. En el presente proyecto la configuracion de electrodos

fue circular concéntrica, y se esquematiza en la Figura 19.

Configuracion circular concéntrica electrodos que puede utilizarse para mediciones
eléctricas que permitan la determinacion de la resistividad superficial.
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A continuacion se muestra la deduccion de la ecuacién para la determinacion de la
resistividad superficial con electrodos circulares concéntricos. Suponiendo que la corriente Isup
fluye solo por la superficie del material, la densidad de corriente superficial Jsup serd expresada
por la Ecuacion (20),

1 .
L A Ecuacion (20)

jsup 277.'7‘

donde r es un radio variable. Por otra parte la densidad de corriente también es definida

matematicamente (Ecuacion (21)) como:

=

E

Jsup = OsupE = Ecuacion (21)

Psup
donde Gsup y psup son la conductividad y resistividad superficiales, respectivamente,
entendiéndose que la resistividad es el inverso de la conductividad, y Eesel campo eléctrico.
La Ecuacion (21) es una de las expresiones de la Ley de Ohm. Al despejar el campo eléctrico y
sustituir la Ecuacion (20) en la Ecuacion (21) queda la Ecuacion (22).

. I .
F = Pownlow Ecuacion (22)
2nr

Luego, para determinar el potencial eléctrico Vb en todo el espacio g, que se muestra en la
Figura 19, se integra el campo eléctrico en todo el radio variable r. Entonces, se integraria la
Ecuacion (22) de 1o a 11, es decir en el espacio g, y asi se obtiene la expresion de Vp, ver la

Ecuacioén (23):

51 1 1
- Psupl Psup! 1 Psup!
Vg, = Vo = | Br= [P gy Pupaw [ 2 g B g, g
To To To
I T
v, = Pl (—1) Ecuacién (23)
21 To

Luego, por la Ley de Ohm pueden relacionarse el potencial eléctrico o voltaje aplicado entre
los electrodos (espacio g), la corriente superficial que se genera en respuesta al voltaje aplicado

y la resistencia superficial Rsup del material:

Vp
Vp = Rsuplsup = Rsup =T

Ecuacion (24)
I sup
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Al sustituir la ecuacion de Vp en la expresion de Rsup (Ecuacion (24)), y al despejar la psup se
obtiene la expresion matematica de la resistividad superficial (Ecuacion (25)) en funcion de la
resistencia superficial y la geometria de los electrodos (radios involucrados). La Rsup se halla a
partir del reciproco de la pendiente de la recta de corriente superficial medida en funcion del

voltaje aplicado a través de las puntas y electrodos.

_ 2n _ 21
Psup = n (ﬂ) Rup = (T +g Rsup Ecuacion (25)
To n (T)

Si g<<ry, por series de Taylor In (1 + Tg) se aproxima a Tg, y la Ecuacion (25) puede
0 0

expresarse como sigue:

211y .
Psup = TRsup Ecuacion (26)

En la literatura hay varios reportes [93-95] en los que miden la respuesta eléctrica de peliculas
delgadas de forma superficial y luego estiman la resistividad volumétrica (p) del material
multiplicando los valores de resistividad superficial por el espesor de las peliculas (d) como se
muestra en la Ecuacion (27), y pueden comparar los valores entre si, siempre y cuando los
espesores sean del mismo orden de magnitud y el substrato tenga una resistividad muy alta que
se garantice que la corriente eléctrica solo fluya por el material de las peliculas. En este proyecto

se aplico esta consideracion para estimar la resistividad volumétrica de las peliculas.
P = Poyp X d Ecuacion (27)

En parrafos anteriores se menciond que la conductividad de cada material puede calcularse
determinando el inverso del valor de la resistividad. También, en secciones anteriores se
comentd que la conductividad en semiconductores, conductores idnicos y hasta aislantes es
favorecida con el incremento de la temperatura, porque el calor es usado como energia para el
paso de electrones de la banda de valencia a la de conduccion, o para la migracion de iones. Si
se realizan mediciones eléctricas en funcion de la temperatura puede determinarse la energia de
activacion, E,, para que haya conduccion eléctrica, ya sea electronica y/o ionica [83]. En los
materiales cuya conductividad eléctrica se favorece con la temperatura siguen la relacion del

tipo Arrhenius, dada por la Ecuacion (28):
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E .
o(T) =0, exp (— K—;) Ecuacion (28)

donde o (T) es la conductividad en funcion de la temperatura, Go es un parametro intrinseco del

material, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.

Entonces, para calcular la E, se realiza una grafica del tipo Arrhenius, en la cual se trazaria
la curva correspondiente al logaritmo de la conductividad en funcion del inverso de la
temperatura, de manera que si resulta una recta su pendiente estara relacionada con la energia

de activacion de acuerdo a la Ecuacion (28).

2.2.6.2. Espectroscopia de Impedancias

La espectroscopia de impedancia es una técnica muy versatil para caracterizar las
propiedades eléctricas de cualquier material y su interface. La base de esta técnica es el andlisis
de la respuesta ante una sefial de excitacion eléctrica y periodica, generalmente se mide la
impedancia que es la resistencia a la corriente eléctrica alterna. Este andlisis suministra
informacion acerca de la conductividad, resistividad, funciones dieléctricas y su cambio
dinamico debido a los fendémenos de adsorcidn, transferencia y movimiento de carga en
cualquier tipo de material s6lido o liquido, y el material puede ser i6nico, semiconductor, mezcla
electronico+idnico, e inclusive aislante (dieléctrico) [96, 97]. Comunmente se usa un
potenciostato para hacer espectroscopia de impedancias, y debe tener como aditamento un
modulo de anélisis de respuesta a la frecuencia (FRA, por sus siglas en inglés frequency

response analyzer).

Existen otras cantidades relacionadas a la impedancia que suelen ser utilizadas para el anélisis
de los procesos de polarizacion que puedan ocurrir. Estas cantidades son denominadas como
inmitancias a nivel general, y son las siguientes: la admitancia denotada como Y y que es el
inverso de la impedancia Z, el mddulo eléctrico complejo denotado como M, y la funcion
dieléctrica compleja € que es el inverso del M. Todas estas cantidades son niumeros complejos.
Las relaciones entre éstas se muestran en la Tabla 7. El término C, es la capacitancia geométrica,
la cual en un capacitor de placas paralelas es expresada matematicamente como C, = €,4,/1,
donde 4, es el area del electrodo y / es la separacion entre las placas (electrodos). Una
configuracion geométrica de electrodo-material-electrodo para la medicion del tipo capacitor de

placas paralelas facilita el calculo de todas las inmitancias; sin embargo, hay veces en que esta
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configuracion no se usa, como en el caso de peliculas delgadas con electrodos superficiales, y
en consecuencia no puede realizarse el calculo de las inmitancias cuya determinacion incluya la

Co.

Tabla 7. Relaciones entre las immitancias, p=i®C. [96].

M Z Y €
M M V4 py! g!
7 M-IM 7 Y-l M'IS'I
Y MM'I Z! Y He
€ M p'z! uly g

Al evaluar la respuesta dieléctrica de un material, hay una cantidad que representa la pérdida
dieléctrica denotada como tan §, también conocido como factor de disipacion, y esta dado por
los cocientes de las partes reales o imaginarias de las  inmitancias:

tand =¢&"/e' =M"/M' =-Z'/Z"=Y'/Y".

Cuando se aplica un campo eléctrico oscilante ocurren procesos localizados y no localizados
dependientes de la frecuencia [97]. Los procesos localizados o microscdpicos son asociados a
la polarizacion dipolar que origina la induccion de dipolos u oscilacion de dipolos intrinsecos
en el material, los cuales al retirar el campo eléctrico externo regresan a su estado basal y esto
se conoce como relajacion de Debye. Los procesos no localizados se relacionan al movimiento
de portadores de carga o conduccion ya sean iones o electrones, los cuales son relativamente
libres para moverse a lo largo de trayectorias extendidas entre los electrodos y producen una

polarizacion “gigante” [98].

Cabe destacar que el movimiento de los iones, ya sean intrinsecos de la red cristalina como
es el caso de los solidos i6nicos o extrinsecos originados por impurezas en caso de solidos
covalentes, ocurre como respuesta a un campo eléctrico y también es activado térmicamente,
porque para que los iones se muevan se requiere la formacion de defectos en la red (vacancias)
lograda por excitacion térmica [98]. Los iones irdn “saltando” para ocupar lugares vacantes, y
esto promueve su flujo a través de un material, generando una corriente ionica. Jonscher [98]
sefala que la conduccién ionica ordinaria cumple una dependencia con la temperatura del tipo
Arrhenius, y la energia de activacion esté ligada a la energia de formacion de los defectos en la

red. Si el material contiene naturalmente una densidad de vacancias significativa la energia para
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el movimiento de los iones sera menor. El autor también menciona que la conductividad de los

materiales conductores idnicos es mayor que 10~ S/cm.

Los procesos localizados y no localizados tienen asociado un tiempo de relajacion, o
también denominado constante de tiempo, T, cuyo significado fisico dependera del fendémeno
que ocurre. Podria ser interpretado como el tiempo que tardan los dipolos en regresar a su estado
original para los procesos localizados o polarizacion dipolar de Debye, o como el tiempo en que
tardan los portadores en reacomodarse en un sitio vacante cercano en el proceso de conduccion
[99, 100]. EI tiempo de relajacion de conduccién puede considerarse como el inverso de la

frecuencia de salto de los portadores de carga en el proceso de conduccion.

Para estimar la impedancia se aplica un estimulo eléctrico (voltaje o corriente alterna
conocida), generalmente con baja amplitud para facilitar la observacion no invasiva de cualquier
muestra sin ninguna influencia en el estado electroquimico de los elementos que conforman el
material; y la corriente o voltaje de respuesta es medido. Generalmente, se aplica voltaje y se
mide corriente. En el caso de materiales solidos y peliculas delgadas que se desean evaluar fuera
de una celda electroquimica con medio acuoso, se cubren dos regiones con un mismo material
conductor que tendran el rol de electrodos mientras que el material a caracterizar seria el
electrolito. La configuracion geométrica puede ser asemejando un capacitor de placas paralelas
para medir la respuesta en seccion transversal o puede ser para realizar mediciones superficiales
con los electrodos en una misma superficie. La interfase electrodo-electrolito en celdas
electroliticas de estado solido es méas compleja que en celdas donde el electrolito es liquido;
ademas, si el electrolito solido es policristalino las fronteras de cristal tendran una respuesta de
polarizacion que se unira a la del interior de los cristales. Hay muchos factores que influiran en
el comportamiento ante el potencial de excitacién en este tipo de sistemas, los cuales son:

microestructura y portadores de carga en el electrolito, y la naturaleza de los electrodos.

Asumiendo que el estimulo eléctrico es un potencial de excitacion aplicado con
comportamiento sinusoidal, E; = E,,sen(wt), la respuesta serd una sefial de corriente alterna
de comportamiento también sinusoidal, I, = I,,sen(wt + ¢), con una frecuencia igual a la del
potencial pero en desfase ¢. El potencial aplicado tendra varias frecuencias f, asi que se obtiene
un espectro de respuestas a la seiial de excitacion. La frecuencia angular ®=2mf, es de uso comin

en esta técnica. La frecuencia puede ser desde 10~ hasta 10° Hz. La variacion de la frecuencia
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permite evaluar diferentes mecanismos de transporte de cargas en los materiales, ya sea por
conduccion electronica (en todas las frecuencias) y/o por conduccidon idnica (a bajas
frecuencias) en caso de que el material sea catalogado como un electrolito sélido, es decir, un
conductor i6nico. En un solido homogéneo e isotrdpico, la conductividad eléctrica es la suma

de las contribuciones de origen electronico e idnico.

Al aplicar un voltaje y generar en respuesta una corriente, puede calcularse la impedancia
mediante una expresion analoga a la ley de Ohm: Z = E;/I;, donde E: es el potencial aplicado
e It es la corriente medida, en este caso se reemplaza la resistencia por la impedancia, la cual es
un nimero complejo y se representa en coordenadas rectangulares como Z = Z,., + iZ;;,, donde
i =+/—1. Con la relacién de Euler, la impedancia puede representarse como un nimero
complejo con coordenadas polares: Z = Z,e' = Z,(cos ¢+ isin#). La parte real de la
impedancia compleja es llamada impedancia eléctrica efectiva o resistencia, y la parte
imaginaria es denominada impedancia eléctrica reactiva o reactancia. Con estas relaciones
matematicas el equipo de medicion calcula la impedancia para cada frecuencia, asi se obtiene el

espectro de impedancias.

Los datos obtenidos pueden representarse de dos formas: 1) como graficos en el plano
complejo o polares, es decir, la parte imaginaria en funcion de la parte real, el cual se conoce
como grafico de Nyquist; 2) como espectros donde la parte real o imaginaria de la cantidad
compleja se grafica en funcion de la frecuencia f. Existe otra forma de representar los datos
obtenidos por espectroscopia de impedancias, y esta es mediante un grafico en escala
logaritmica del modulo de impedancia |Z| y el angulo de fase ¢ (entre -90 y 0°) en funcion de

la frecuencia f, y se denomina grafico de Bode.

Los graficos de Nyquist tienen una forma que dependera del proceso de transferencia de
carga, e inclusive de transferencia de masa. Cuando hay pérdidas dieléctricas esta grafica tiene
forma de semicirculo que intersecta con el eje de las abscisas. La dispersion de la funcion
dieléctrica con la frecuencia es el resultado del desfase entre el vector de desplazamiento
eléctrico y el de campo eléctrico, que originan un cambio en el vector de polarizacion del
material dieléctrico. El desfase es debido a: resistividad dieléctrica que esta en fase con el campo

eléctrico, los efectos de relajacion de los dipolos permanentes que fueron orientados por el
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campo aplicado, y por el efecto de resonancia a altas frecuencias a las cuales hay polarizacion

atomica y electrénica [96].

Para entender la respuesta obtenida, y determinar los procesos que ocurren cuando se aplica
el potencial alterno, se simula el sistema como circuitos eléctricos equivalentes, con el uso de
elementos eléctricos: resistencias, que constituyen la parte real de la impedancia desde el punto
de vista eléctrico, y desde el punto de vista del sistema representan los caminos de conduccion
de cargas ya sea a través de los cristales o fronteras de grano; inductores y capacitores, estos se
asocian a la parte imaginaria de la impedancia, y representan las regiones de polarizacion de la
carga espacial y los procesos de adsorcion y electro-cristalizacion en el electrodo [101]. Estos
elementos se combinan de manera tal que reproduzcan el espectro de impedancias medido.
Existen otros elementos de circuito que representan otros procesos, por ejemplo la
heterogeneidad del material bajo estudio y consecuentemente el comportamiento de un capacitor
no ideal es representado por un elemento de fase constante (CPE, por sus siglas en inglés
constant phase element). Hay elementos que representan el proceso de difusion de especies
denominados Warbug. Cada elemento eléctrico tiene un simbolo y una impedancia asociada, lo
cual es resumido en la Tabla 8. Cuando el comportamiento es capacitivo el desfase ¢ es -90° y

cuando es resistivo ¢ es 0°.

Tabla 8. Notacion, simbolos e impedancias de elementos de circuito comunmente usados.

Elemento Notacion Simbolo Expresion de impedancia
Resistencia R = R
Capacitor C —— L
iwC
Inductor L e (0 ] iwL
Elemento de fase 1
- — o<
constante Q (CPE) vy P !
. . 1
Warbug infinito W W e

Si los elementos R y C se combinan en serie en un circuito simple el grafico de Nyquist es
una linea recta paralela al eje de las ordenadas —Zim como se muestra en la Figura 20 (a). El
grafico de Nyquist se ve como un semicirculo perfecto como se muestra en la Figura 20 (b), si
R y C se combinan en paralelo en un circuito simple. En este segundo grafico el punto de -Zim

maxima en el semicirculo se asocia a la constante de tiempo t, mencionada en parrafos
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anteriores, la cual es igual al producto de R multiplicado por C. El producto entre t y la

frecuencia angular en ese punto () debe ser igual a 1.

-200
MW= 40 ‘
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G -50 - 5 ke
E -100 4 '___/""‘
: ..,./'/ G
50 oo il ;E @ ®—0
- w— 0 ' &
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(a) (b)

Graficos de Nyquist resultantes de circuitos RC simples en (a) serie y (b) en paralelo.

El semicirculo puede verse un poco distorsionado cuando el comportamiento no es de
capacitor ideal, entonces se ajusta con una R y un CPE en paralelo. Si se usa un CPE, puede
determinarse el valor de la capacitancia C del material con la Ecuacién (29) usada por Gerstl et
al. [93]:

11
C = R5_1y5 Ecuacion (29)

donde o es el coeficiente del CPE.

Si se ve una linea recta con pendiente de 1 entonces hay transferencia de masa. También
puede ocurrir que hay asimetrias o hay mas de un semicirculo, en esos casos los circuitos no son
simples, sino que contienen mas de un elemento o mas de un arreglo en paralelo, y por lo tanto
son muchos procesos los involucrados. Al igual que otras técnicas complejas, se usa un
programa con algoritmos para hacer iteraciones hasta encontrar el mejor ajuste entre los datos
experimentales y los parametros que son calculados tedricamente desde los circuitos

equivalentes.

Las representaciones espectrales también proveen informacion de los procesos que ocurren
en el material y permiten corroborar datos obtenidos a partir del procesamiento de los graficos
de Nyquist o de Bode con los circuitos eléctricos equivalentes. Se ha observado

experimentalmente que en este tipo de graficos la parte real de la cantidad compleja varia con
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la frecuencia monotonicamente, mientras que la parte imaginaria podria mostrar un valor
maximo, al cual wt=1 [97, 102]. La frecuencia a la que se posiciona el maximo de la parte
imaginaria de la cantidad graficada se asocia a la constante de tiempo 1, porque T es el inverso
de la frecuencia angular o, y que dependiendo del proceso sera el tiempo de relajacion de Debye
o tiempo de relajacion de conduccion ligado a la frecuencia de salto de los portadores de carga.
De esta forma puede corroborarse el t determinado a partir de los datos obtenidos en la

representacion de Nyquist y un circuito equivalente, utilizando datos experimentales directos.

2.2.7. Potencial de banda plana: Método de Mott-Schottky

El método de Mott-Schottky se aplica a semiconductores y permite conocer el valor del
potencial de banda plana (Vpp) de un semiconductor, que equivale al minimo de la banda de
conduccion (BC). Al conocer el Vyp y teniendo como dato el ancho de brecha de energia
prohibida del semiconductor, se determina también el potencial al que se ubica el maximo de la
banda de valencia (BV). Ambos potenciales asociados a la BC y la BV pueden ser ubicados
respecto a los potenciales de reduccion-oxidacion (redox) del agua o de formacion de radicales
hidroxilo *OH y aniones radicales superoxido O, °; y dependiendo de la ubicacion puede
predecirse si el material podria funcionar como fotocatalizador para generaciéon de Hz o para
degradacion de moléculas organicas (colorantes, medicamentos, entre otros) en solucion acuosa,
respectivamente. Se considera que el proceso de fotodegradacion es completo cuando se logra

obtener como productos finales CO> + H>O, y esto se conoce como mineralizacion.

Los potenciales redox del agua son E(H"/H2)|pn=0=0 V para la reduccion: 2H* + 2e~ — H,,
y E(O2/H20)|pu=0=1.23 V para la oxidacion: 2H,0 — 4H™* + 4e~ + 0,, estos valores tienen
como referencia el electrodo normal de hidrogeno (ENH) y son a pH = 0. Estos potenciales
varian respecto al pH siguiendo la ecuacion de Nernst para el agua, la cual expresa

matematicamente la dependencia con el pH de la forma: E(pH) = Epu-0 — [0.059(V/pH) x pH].

El potencial de la reaccion de formacion de radicales hidroxilo, ¢OH:
H,0 + h, — «OH + H*, es E(OH/*OH) = 2.72 V a pH=0 [103], y el de la reacciéon de
formacion de los aniones radicales superdxidos de oxigeno O0,°: 0, +egs — 05°, es
E(02/05") = -0.33 V, en una atmosfera con 10° Pa de O, valor independiente del pH [103].
Ambas reacciones evitan la recombinacion del par e’sc —h'gy [104] formado por la promocion

de un electron de la BV a la BC al absorber la energia de un foton con energia mayor o igual a
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la Eg. Los radicales *OH son los que reaccionan con la molécula orgédnica para romperla y
degradarla, y los aniones radicales O,° reaccionan con el agua para formar H>O que se

descompondra en dos radicales «OH.

Para que ocurra la fotdlisis del agua o la degradacion de moléculas organicas se requiere que
hayan sobrepotenciales respecto a las reacciones redox del agua o para la formacion de los
radicales mencionados. Esto significa que la banda de conduccién se tendria que ubicar en
potenciales mas negativos que el potencial de reduccion del agua E(H/Hz) o del potencial
E(0./05"), y la banda de valencia a potenciales mayores a los potenciales E(O2/H>0) y E(OH"
*OH), bajo estas condiciones el par electron-hueco (e'sc — h'pv) participara eficientemente en
las reacciones. Ademas, el sobrepotencial para ambas reacciones no puede ser muy grande para

que el proceso sea eficiente [105].

Para que hayan sobrepotenciales en la fotdlisis del agua se requiere que los semiconductores
tengan el ancho de brecha mayor a 1.23 eV, y se sugiere que debe estar entre 1.5 y 2.5 eV para
que funcione absorbiendo luz solar y que su uso sea una alternativa rentable para la generacion
del H», combustible para generacion energia limpia. Para la fotodegradacion de moléculas
organicas el semiconductor deberia tener una brecha mayor a 2.88 eV, de forma que pueda
existir un sobrepotencial respecto a las reacciones de formacion de radicales «OH y 03", en
todo el intervalo de pH. Se preferiria que el fotocatalizador para este ultimo proceso sea un
semiconductor con Eg dentro del intervalo de luz visible, pero hay materiales como el TiO2 que

son buenos fotocatalizadores bajo radiacion UV.

Antes de explicar el método y la ecuacion que permite el calculo de la posicion de la BC, se
describira brevemente el proceso que ocurre cuando un semiconductor es sumergido en un
electrolito liquido. Cuando un s6lido se sumerge a una solucidon acuosa que funciona como
electrolito se originan interfases en las cuales hay una distribucion de carga y de potencial
eléctrico. Esa distribucion de cargas opuestas causa que se formen dobles capas eléctricas tanto
en el so6lido como en el electrolito, las cuales son denominadas como capa de carga espacial y
capa difusa, respectivamente. También, se forma una doble capa adicional entre el solido y la
solucion, la cual es denominada capa compacta o de Helmholtz. Todas estas capas se
esquematizan en la Figura 21. Cada doble capa eléctrica puede ser representada como un

capacitor de placas paralelas, cuya capacitancia C se expresa matemdaticamente como C =
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(eg9A) /1, donde € es la constante dieléctrica relativa del material, go es la permitividad del vacio,
A es el area de las placas y / la separacion entre placas. Si se desea determinar la capacitancia
equivalente C. se consideran las tres capas como capacitores conectados en serie (Figura 21 (b))
y el reciproco de la C. sera la suma de los inversos de las tres capacitancias. Asi que la Ce sera
dominada por la capacitancia individual de menor valor, y esta serd la correspondiente a la capa

que tenga el mayor espesor.

(a) Sélido [H,0| Solucién
(e oh*)
-9 .
= + +

__—.+ +
g ©

— L.

apa compacta
Capa de carga (Compact or Capa difusa

espacial inner laver. Stern  (Diffuse layer,
(Space charge  Laow Halwbalt=  Gouy laver,

(a) Esquema de las capas formadas al sumergir un so6lido en un electrolito. (b) la
distribucién de carga o y potencial eléctrico ®@ en cada capa.

El espesor de la capa de Helmholtz es practicamente constante (3 a 5 nm), por lo tanto la
capacitancia también lo sera. Si el solido es metal el espesor de la capa de carga espacial serd

de una monocapa atémica porque la carga estaria en la superficie, pero si es un semiconductor
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el espesor de la capa serd entre 100 y 1000 nm dependiendo de la densidad de portadores. El
espesor de la capa difusa dependera de la concentracion de la solucion y serd entre 10 y 100 nm
para soluciones diluidas, para soluciones concentradas serd de una monocapa molecular [106].
En este proyecto los materiales a evaluar son semiconductores o aislantes, asi que la capacitancia
del sistema sera dominada por la capacitancia de la capa de carga espacial, es decir, la del s6lido
o pelicula delgada en este caso. Esta es la capacitancia que interesa para determinar el potencial

de banda plana por el método de Mott-Schottky.

Por otro lado, en la seccion 2.2.5.1 se describio que los semiconductores tienen bandas de
energia permitida y prohibida, y también que tienen un valor de energia de Fermi; las bandas
dependen del potencial @ del semiconductor. Las soluciones electroliticas también tienen
niveles de energia virtuales de donadores para la reduccidon y de aceptores para la oxidacion,
tanto donadores como aceptores estan en solucion, y también tiene un nivel de Fermi de 6xido-
reduccion o redox. Cuando el semiconductor y el electrolito entran en contacto las energias de
Fermi tanto del semiconductor como de la solucidn se igualan para establecer un equilibrio, en
realidad la Er del semiconductor se ajusta a la del electrolito [107]. Para alcanzar el equilibrio
tiene que haber una transferencia de carga entre el semiconductor y el electrolito, y esto causa
que las bandas del semiconductor se “doblen”, lo que se conoce como deplecion, en la zona
adyacente a la interfase. Cuando se aplica un potencial artificial con un potenciostato tal que las
bandas del electrolito vuelvan a ser planas, entonces el semiconductor estd en su potencial de

banda plana Vy, [108].

Tras hacer un calculo matematico considerando la distribuciéon de Boltzmann para un
semiconductor y la ecuacion de Poisson, que relaciona el potencial con la distribucion de carga,
se deriva la Ecuacion (30) que define el método de Mott-Scottky.

1 2 T .
E = m (V = Vip — ?> Ecuacion (30)
donde Csc es la capacitancia de la region de carga espacial, e es la carga elemental, Nq es la
densidad de portadores (donadores en semiconductores del tipo n y aceptores en

semiconductores del tipo p), V es el potencial aplicado.

El método se lleva a cabo haciendo un barrido de voltajes de poca amplitud, para no originar

procesos redox, en CA a una frecuencia especifica para cada barrido; los voltajes son aplicados
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al material bajo estudio, el cual estara dentro de una celda electroquimica con un contraelectrodo
y un electrodo de referencia. El equipo de medicion detectara la respuesta eléctrica en corriente
CA y de alli determina la impedancia y cambio de fase, y de esos parametros determina el
comportamiento capacitivo del sistema [107], asi el programa del equipo podrd mostrar las
curvas de 1/C? en funcion del voltaje para cada frecuencia de CA, y el potencial de banda plana
se determinara como el valor en el cual intersecta la extrapolacion de la region lineal de la curva
con el eje horizontal [108]. Lo ideal es que para varias frecuencias el valor de la interseccion
sea el mismo, es decir encontrar los valores de frecuencia a los cuales el potencial de banda

plana no tenga dispersion.
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3.1. PREPARACION DE LAS PELICULAS DELGADAS

Las peliculas de los 6xidos ternarios de bismuto y niobio fueron preparadas mediante la
técnica de pulverizacion catddica con magnetron con erosion simultanea de dos blancos, o co-

deposito.

Los depdsitos se realizaron sobre tres tipos de substratos: laminas de silicio (100) de
dimensiones: 1 x 1 cm?, vidrio comun de 1 x 2.5 cm?y vidrio borosilicato Corning ® 7059 de
dimensiones 2 x 2 cm?. Los substratos fueron lavados secuencialmente con acetona, isopropanol
y agua deionizada, sometidos a ultrasonido durante 20 min en cada solvente. Los substratos de
vidrios llevaron un paso previo de lavado con una solucion de Extran® neutro de 5% en volumen
durante 20 min. En cada deposito uno de los substratos fue seleccionado para hacer el escalon
que permitiese la medicion del espesor de las peliculas resultantes. Limpios los substratos, se
adhirieron con cinta de carbono sobre un portasubstratos con un sistema de calentamiento por
irradiacion proveniente de focos de 120 V y 1000 W; la temperatura que alcanzo la superficie
de ambos tipos de substratos fue previamente calibrada a presion de 4 x 10"* Pa mediante la
relacion entre el voltaje aplicado a los focos, regulado a través de un Variac de voltaje, y la

medicion de temperatura de la superficie de los substratos realizada con un termopar tipo K.

Se utilizé un equipo de co-depdsito que contiene dos magnetrones para la erosion simultanea
de dos blancos, dispuestos geométricamente con un angulo entre si de 64°, como se muestra en
la Figura 22; la distancia diagonal entre blancos y substratos es de 11 cm. La polarizacion de los
imanes fue configurada de forma que los plasmas formados en ambos blancos convergieran.
Los blancos usados, cuyos diametros son 27, fueron de «-Bi2O3 (99.9% de pureza,
Plasmaterials) y Nb metélico (99.95% de pureza, Plasmaterials). El equipo de co-deposito tiene
un sistema de vacio conformado por dos bombas mecénicas rotatorias, una para hacer vacio
primario y la otra como respaldo de la bomba para lograr alto vacio que fue una bomba tipo
turbo. La presion base fue de alrededor de 4x10™* Pa. La potencia aplicada a los blancos fue
suministrada por dos fuentes eléctricas, una que provee corriente alterna a radiofrecuencia, (RF
= 13.56 MHz) conectada al magnetron que contuvo el blanco de Bi2O3, y la otra que entrega

corriente continua conectada al magnetron con el blanco de Nb. El tipo de corriente usada para
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cada blanco fue conforme al tipo de material, como se describié en la secciéon 2.1.2. La
independencia de las fuentes eléctricas entre si permitié variar las potencias aplicadas a los
blancos para hacer un barrido de composiciones y determinar las fases obtenidas en las peliculas.
La potencia aplicada al blanco de 6xido de bismuto fue fija y de un valor de 30 W por dos
razones: la primera es que a esa potencia no se corria el riesgo de la fractura del blanco ceramico
por diferencia de coeficientes de expansion térmica durante el depdsito y expansion del gas
absorbido dentro de éste, y la segunda es que a esa densidad de potencia se logré obtener una
fase conocida del 6xido de bismuto, reportada en trabajos previos [27], de manera que al agregar
niobio se observo el efecto de la adicion y variacion de concentracion de este segundo metal.
Los valores de potencia aplicada al blanco metalico fueron: 20, 30, 50, 70, 100 y 150 W; en
algunos resultados se hara referencia a las muestras de acuerdo a la potencia aplicada al blanco

de Nb, y se denotaran como Nb X W, donde X representa el valor de potencia.
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Equipo de co-depdsito por pulverizacidon catddica con uso de magnetrones.
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Ademas, los depdsitos fueron realizados bajo una atmosfera reactiva con mezcla de Ary Oz;
la razén para usar una atmosfera reactiva es la compensacion de la composicion de los 6xidos,
en trabajos previos cuando se realizaron depoésitos sin agregar oxigeno las peliculas presentaron
bismuto metélico, probablemente por el rompimiento de los enlaces Bi-O y el desalojo de
atomos de oxigeno provenientes del blanco por el sistema de vacio. Las relaciones entre gases
fueron desde el punto de vista de flujo volumétrico, medido en unidades de centimetros ctbicos
estandares por minuto, sccm (por sus siglas en inglés standard cubic centimeter per minute).
Inicialmente, se probd una relacion de flujos volumétricos de Ar:O, de 18 scem : 2 scem la cual
fue usada en trabajos previos para depositar otros 6xidos ternarios con Bi [109]; pero las
peliculas resultantes lucian metalicas inclusive después de ser recocidas a 400 °C, por esta razon
se decidié aumentar la cantidad de oxigeno inyectado a la caAmara pero conservando la suma
total de flujo volumétrico de 20 sccm. La relacion Ar:O usada para el resto de los depositos fue

16 sccm : 4 sccm. La presion de trabajo para todos los depositos fue de 0.7 Pa.

El sistema de calentamiento del portasubstratos permitié establecer la temperatura de
precalentamiento de los substratos (Ts) en 150, 200 y 250 °C, las cuales fueron mantenidas
durante 30 min antes del inicio de cada deposito. El postrasubstratos también tiene un sistema
de rotacion marca MDC con un motor que permitid que los substratos rotaran a 10 rpm y asi

garantizar la homogeneidad composicional en las peliculas.

Se realizo una primera serie de peliculas preliminares que se denomin6é como Serie 1 (S1),
en esta se vario la potencia aplicada al blanco de Nb y la Ts a 150, 200 y 250°C, los substratos
utilizados para esta serie fueron Si (100) y vidrio comun. Las Ts estuvieron limitadas por el
sistema de calentamiento disponible. Esta primera serie se utiliz6 para identificar las fases
obtenidas y medir los espectros de transmitancia de las peliculas después de deposito. Luego, se
realizd una segunda serie de depositos, denominada Serie 2 (S2) bajo iguales condiciones de
potencia y atmosfera, pero a una sola Ts = 150°C para comprobar la reproducibilidad de las
fases obtenidas en la Serie 1; también, se incluye el depdsito de una pelicula sin Bi depositada
aplicando 150 W al blanco de Nb. Las peliculas de la Serie 2 fueron depositadas sobre Si (100)
y vidrio borosilicato. Las propiedades Opticas y eléctricas fueron estimadas solo para algunas

de las peliculas de la Serie 2.
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3.1.1. Tratamientos térmicos

La aplicacion de recocidos posteriores a los depodsitos fue necesario para cristalizar las
peliculas depositadas a potencias aplicadas al blanco de Nb mayores a 50 W, en ambas series
de peliculas. Los tratamientos térmicos (TT) fueron realizados a 600 °C por 2 h en aire estatico,
en un horno tubular marca MTI Corporation modelo GSL 1600X con rampa de calentamiento
programable, en este caso se usé de 10 °C/min, y el enfriamiento fue con el horno, lo que implica
que el tipo de tratamiento fue de recocido. La temperatura de tratamiento fue decidida de
acuerdo a los resultados de DRX in-situ durante calentamiento, cuyo procedimiento se explica
en la siguiente seccion. De la Serie 1 se recocieron solo las peliculas depositadas sobre Si (100),
porque el vidrio comun se reblandece a 600°C. De la Serie 2 si se recocieron las peliculas

crecidas tanto sobre Si (100) como sobre el vidrio borosilicato Corning® 7059.
3.2. CARACTERIZACION DE PELICULAS DEPOSITADAS

El espesor de las peliculas depositadas sobre el substrato seleccionado para hacer el escalon

se midid con un perfilometro mecanico marca Veeco modelo Dektak 150.

La determinacion del estado de oxidacion de los metales bismuto y niobio en las peliculas se
realizd a través del andlisis quimico superficial por la técnica de espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) usando un espectrometro marca Physical Electronics,
Scanning XPS microprobe PHI 5000 VersaProbe I, el cual cuenta con un sistema de ultra alto
vacio, un detector y analizador de 16 canales, fuente de rayos X de Al Ko (hv=1486.6 ¢V) a 25
W, con una presion de 4 x 107 Pa. El espectro XPS se obtuvo a 45° respecto de la normal a la
superficie con un paso de energia constante Eo =117.40 eV para obtener la composicion
elemental con el espectro de baja resolucion y Eo=11.75 eV para espectros de alta resolucion.
Mediante esta técnica también se determind la composicion de las peliculas, por lo cual se
realizaron dos mediciones una de alta resolucion sin erosionar para obtener la posicion del pico
de Cls para la correccion de la posicion de picos, y la otra de alta y baja resolucion para cada
elemento fue después de una erosion con Ar'" con energia de 1 kV durante 4 min, con densidad
de carga del haz de 55.6 nA/mm?, y los datos fueron analizados con el software MultiPack©

version 9.6.0.15.
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La morfologia de la superficie y seccion transversal de las peliculas depositadas sobre silicio
se observo utilizando un microscopio optico de barrido de emision de campo (FE-SEM, por sus
siglas en inglés Field Emission — Scanning Electron Microscope) marca JEOL modelo 7600F,
y con voltaje de aceleracion de 10 kV y en modo de electrones secundarios. Los aumentos fueron
de 25,000; 50,000 y 100,000X. El equipo de microscopia tiene acoplado un detector de rayos X
marca Oxford INCAX-CAT para el andlisis por EDS y asi determinar por otra técnica la

composicion de las peliculas.

La identificacion de las fases presentes de los diferentes 6xidos simples y bimetélicos en las
peliculas fue realizada mediante DRX con un difractometro marca Rigaku modelo Ultima IV,
longitud de onda Cu-Ko 1.5406 A, con un paso de 0.02° y velocidad de barrido de 1°/min, con
configuracion de haz paralelo y en el modo Bragg-Brentano, o también conocido como 0-260.
Las fichas utilizadas para la identificacion de fases fueron de la ICDD (International Centre of
Diffraction Data) JCPDS 00-52-1007 (8-Bi203), 00-033-0210 (Bi1.7Nbo.3033, usada para las
soluciones solidas con estructura tipo II), 01-089-5564 (Bi3NbO7), 01-082-0348 (a-BiNbOs),
01-071-1518 (B-BiNbOa), 00-016-0325 (T-Nb2Os). Para la identificacion de la fase BisNbzOis
se us6 la comparacion de distancias interplanares reportadas por Tahara et al. [38] y el patron
de DRX tedrico calculado a partir de sus datos plasmados en la ficha de la base de datos de

estructuras cristalinas ICSD #245707.

También, se evalud la estabilidad estructural y térmica in-situ de algunas peliculas mediante
DRX de alta temperatura usando el mismo equipo pero con el aditamento de temperatura marca
Anton Parr y controlador programable de temperatura PTC-30 marca Rigaku. Las mediciones
se hicieron en el intervalo de 200 — 700 °C cada 100 °C, y a 50 °C antes y después del
tratamiento. El enfriamiento después de la medicion a la maxima temperatura fue sin una tasa

de enfriamiento programada, es decir, el propio de la cdmara de calentamiento.

A partir de los patrones de difraccion y con el uso del software PDXL2® se determind la
proporcién de fases en caso de existir mezcla de éstas y el tamafio de dominio cristalino
mediante el método de razon de intensidades de referencia (RIR) y el método de Halder-Wagner
[110], respectivamente. El método de Halder-Wagner a diferencia de otros métodos (p. ej.
ecuacion de Scherrer) para la estimacion del tamafio de dominio cristalino, considera la

deformacion que podria tener la red cristalina y varios picos a la vez.
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Para verificar la identificacion de las fases obtenidas y la homogeneidad de las peliculas, las
peliculas analizadas por DRX también fueron evaluadas a través de espectroscipia Raman,
utilizando el equipo de microRaman marca En-Spectra R532, con un laser de longitud de onda
532 nm y objetivo de aumento 40X, en un intervalo de corrimiento Raman de 125 a 1000 cm™.
También, se midieron los modos vibracionales activos en un intervalo del espectro infrarrojo
mediante la espectroscopia FT-IR usando un espectrometro marca Thermo Scientific Nicolet
6700 equipado con el aditamento de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés
attenuated total reflectance); los espectros fueron medidos entre 400 y 4000 cm™' con resolucion
de 1 cm™!. Los espectros fueron comparados con los reportados para las diferentes fases en la
literatura, en el caso de no estar reportado en la literatura se procedi6 a hacer el célculo tedrico
de algunos de éstos con la colaboracion de la Dra. Ana Maria Martinez Velazquez del Instituto
de Investigaciones en Materiales; los detalles acerca de los céalculos son mostrados en el

Apéndice A.

Las propiedades oOpticas de las peliculas cristalinas con composicion correspondiente a un
unico 6xido ternario de Bi y Nb: indice de refraccion, coeficiente de extincion, coeficiente de
absorcion, brecha oOptica, y el espesor de las peliculas fueron estimados a partir de las mediciones
de los espectros de transmitancia y reflectancia especular de las muestras depositadas sobre
vidrio Corning® 7059. Las peliculas crecidas sobre vidrio comun de la Serie 1 fueron medidas
en transmitancia con el espectrofotometro marca Shimadzu modelo UV-2600 con el médulo de
esfera de integracion en el intervalo 220 — 1400 nm, pero de estas mediciones solo se
compararon las transmitancias. Los espectros de transmitancia y reflectancia de las peliculas de
la Serie 2, peliculas sobre vidrio Corning® 7059 fueron medidos en el Laboratorio de Fisica de
la Materia Condensada, Facultad de Ciencias de la Universidad de Picardia Julio Verne en
Amiens-Francia, usando un espectrometro UV-Visible Jasco V670 con esfera de integracion, el
angulo de incidencia para las mediciones de reflexion especular fue 8°, el intervalo de longitudes
de onda fue entre 300 y 2000 nm, con un paso de 1 nm. La configuracion geométrica del equipo
permitié medir ambos tipos de espectro en la misma region para cada muestra, las dimensiones
de la seccion transversal del haz de luz fueron 2.5 mm x 10 mm; ademas, el material usado para
tomar la linea base para la transmitancia fue el aire, y para la reflectancia fue el espejo del

equipo.
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Para determinar las propiedades Opticas se realizaron ajustes de modelos paramétricos de
dispersion sobre los espectros de transmitancia y reflectancia experimentales; para ello se uso
el programa CODE® y se plantearon modelos geométricos como el mostrado en la Figura 23,
en el cual se establece el material y espesor de substrato y las diferentes capas de material de
pelicula o material de pelicula + porosidad sobre el substrato para simular gradiente de
porosidad y rugosidad. Estas ultimas caracteristicas fueron simuladas aplicando la aproximacion
de medio efectivo de Bruggeman [111]. Para mejorar los resultados de la simulacion se
consider6 variaciéon de espesor en algunas peliculas. Los ajustes se realizaron con la

colaboracion del Prof. Dr. Andreas Zeinert de la Universidad de Picardia Julio Verne.

- %, Pelicula %, Porosidad
%, Pelicula %, Porosidad

Pelicula
~ Substrato (vidrio Corning®)

Esquema de capas utilizadas para el ajuste de los datos obtenidos por espectrofotometria
UV-Visible.

Uno de los modelos paramétricos usados fue el modelo de Tauc-Lorentz propuesto por
Jellison y Modine [112] para semiconductores amorfos, que ha funcionado para materiales poli
y nanocristalinos [113, 114], y que une la propuesta de Lorentz de considerar el comportamiento
de los electrones ligados a los nucleos como un oscilador armoénico, y la determinacion de la
densidad de estados de Tauc para determinar el término imaginario de la constante dieléctrica

(&). Este modelo es expresado matematicamente por la Ecuacion (31) y la Ecuacion (32),

1 AnEOnCn(E - ETL)Z

— JE>E _
&(E) =& E[(E? - E§,) + C2ZE?] T Ecuacion (31)
2 [ gal®)
&r(E) = () +—P f ﬁdg& Ecuacion (32)
Eg

donde, n es el numero entero de osciladores, & es la parte real y es determinada a partir de &
usando la integracion de Kramers-Kronig, £'es la energia del foton; A es el factor relacionado a

la amplitud del pico de absorcion, depende la densidad de la pelicula, generalmente su valor esta
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entre 10 y 200 eV; Ces el término que define el ancho del pico de absorcion, es un coeficiente
de amortiguamiento relacionado al ancho de la altura media (FWHM, por sus siglas en inglés
Sfull width at half maximum) del pico, y puede ser relacionado al grado de desorden en el material,
su valor es generalmente de 0 — 10 eV; £7z es la brecha dptica considerada en este modelo como
la energia a la cual el coeficiente de extincion k se hace diferente de 0; £5 es la energia en el
centro del pico de absorcidon, que corresponde a la energia de la méxima probabilidad de
transicion, siempre es mayor que £7z; £» es la constante dieléctrica a altas frecuencias; Pes la
parte principal de la integral de Cauchy. £ A4, E,, C'y E7s tienen como unidad eV. También, se
usaron osciladores armonicos y del tipo Kim [115], este tultimo es planteado para

semiconductores y toma una mezcla de comportamiento gaussiano y lorentziano de los picos.

Ademas, se utilizé la técnica de elipsometria espectroscopica para estimar las propiedades
opticas y espesor de las peliculas depositadas sobre silicio; se midieron las funciones de los
cambios de fase y amplitud (/s, /c) de la luz polarizada reflejada, con el elipsdémetro de fase
modulada marca Horiba Jobin Yvon, en el intervalo espectral 1.5 a 5 eV con un paso de 0.015
eV y aun angulo de incidencia de 70°. Con esta técnica también se hacen ajustes de modelos de
las relaciones de dispersion a los datos experimentales para la estimacion de las propiedades
opticas. El programa utilizado es el DeltaPsi® y el modelo de dipersion de Tauc-Lorentz
también fue usado con dos osciladores. Igual que la técnica anterior considera un modelo
geométrico para el ajuste, el cual constd de tres capas: Si/Pelicula/Pelicula + Porosidad, esta
ultima capa simula la rugosidad de las peliculas y en la cual se fij6 50% del volumen ocupado
por la pelicula y el otro 50% por aire. En la Figura 24 se muestran los esquemas de las capas
usadas en el modelo en el caso de (a) una fase y de (b) mezcla de fases, este ultimo aplicado a
las peliculas que mostraron mezcla de fases. Las proporciones volumétricas fueron parametros

de ajuste, junto con el resto de parametros involucrados en las ecuaciones 31 y 32.

Pelicula: TL Porosidad Fase A: TL Posoridad

FaseA: TL Fase B:TL

Pelicula: Tauc Lorentz (TL)
Substrato: Si (cristalino)

Substrato: Si (cristalino)

(a) (b)

Esquema de capas utilizadas para el ajuste de los datos obtenidos por elipsometria
espectroscopica para las peliculas que presentaron (a) una fase o (b) mezcla de fases.
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La estimacion del ancho de banda de energia prohibida de las peliculas cristalinas fue
realizada a partir de la lectura de la energia del punto de interseccion con el eje de las abscisas
(energia del foton) de la proyeccion de la parte lineal de la curva de la raiz cuadrada del
coeficiente de absorcion multiplicado por la energia de los fotones, (aE)"2. El grafico de (o.E)'
expresa la consideraciéon de que la transicion fundamental es indirecta. También, se grafico
(aE)? que representa la transicion directa, pero al comparar los valores de energia de ancho de
banda prohibida con los espectros de transmitancia se observd que a los valores de E,

determinados la transmitancia era menor al 20% para todos los casos.

Las propiedades eléctricas de las peliculas cristalinas, con composicion correspondiente a un
unico 6xido ternario, fueron medidas en funcion de la temperatura y en ambos tipos de corriente,
CC y CA, usando el método de dos puntas. Los contactos eléctricos fueron de platino y de
configuracion circular concéntrica como se muestra en la Figura 25; éstos se depositaron por
pulverizacion catodica sobre las peliculas cuyos substratos eran de vidrio Corning® 7059 de
dimensiones 20 x 20 mm?. El depésito de los electrodos se llevé a cabo usando un equipo de
pulverizaciéon catddica con magnetron marca Cressington modelo 108 Auto, y se utilizd un
blanco de Pt de didmetro 2”, los depdsitos fueron realizados a presion de 6 Pa en atmofera de
Ar, aplicando una corriente de 40 mA durante 10 min; el espesor de los contactos fue de

alrededor de 50 nm.

@3.6 mm

Configuracion de electrodos para las mediciones eléctricas en CC y CA por el método de
dos puntas.

Las mediciones de resistencia superficial en CC fueron hechas en el Laboratorio de Fisica de
la Materia Condensada en la Universidad de Picardie Julio Verne. Se utiliz6 un electrémetro

marca Keithley modelo 6517A y las muestras fueron colocadas sobre una placa ceramica
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perteneciente a una camara de calentamiento controlado y programable marca Linkam modelo

TMS94.

Las puntas de tungsteno estaban en micro-posicionadores en contacto eléctrico con el
electrometro. El voltaje aplicado fue entre -2 a 2 V, con resolucién de 0.2 V, y las temperaturas
de medicion fueron a temperatura ambiente (~21 °C) y desde 50 hasta 500 °C cada 25 °C. Se
determind la resistividad superficial con la Ecuacién (25) (seccion 2.2.6.1), y al multiplicar por
el espesor de la pelicula se estim6 la resistividad volumétrica y consecuentemente la

conductividad.

La evaluacion de la conductividad eléctrica en CA, que involucra tanto la contribucion
electronica como la i6nica, fue realizada por la técnica de espectroscopia de impedancia,
aplicando un voltaje con cambio de polaridad mediante un potenciostato marca Gamry
Instruments Inc. modelo Reference 600, y utilizando igual configuracion de electrodos que en
las mediciones en CC y dos puntas de tungsteno para la aplicacion de voltaje y lectura de la
corriente de respuesta. Para obtener mediciones precisas en ese potenciostato se requiere que el
producto del médulo de la impedancia por la frecuencia, a la que es medida, sea menor que 10°
Q) Hz. Esta limitacion fue considerada en el analisis de las mediciones. El contacto eléctrico
entre los electrodos sobre las peliculas y el potenciostato se realizdé mediante una estacion de
pruebas eléctricas marca Signatone Serie H100, la cual esta complementada por un microscopio
optico. El contacto con las muestras se hizo a través de dos puntas o agujas de tungsteno de
radio 0.25 mm colocadas en micro-posicionadores, estos son usados junto con el microscopio
para lograr mayor precision en la ubicacidon de las puntas sobre los electrodos. A su vez, las
muestras fueron colocadas sobre un sistema de calentamiento incorporado a la estacion de
pruebas y conformado por una resistencia eléctrica, un Variac de voltaje y un controlador de
temperatura marca LOVE® Controls Corp. Serie 1600. La amplitud del voltaje aplicado fue de
1 V, el voltaje de corriente directa fue el voltaje de circuito abierto que leia el equipo al cabo de
1 min de conexiodn, el intervalo de frecuencias fue desde 100 hasta 10° Hz, la resolucion fue de
10 puntos por cada década, y las mediciones se realizaron en aire y a diferentes temperaturas:
ambiente (~21 °C) y desde 100 a 350 °C cada 50 °C. Se esperd a que transcurrieran 15 min
después de alcanzar cada temperatura establecida para iniciar la medicion. Los datos fueron

procesados en el programa Gamry Echem Analyst® version 5.61 de Gamry Instruments Inc.,
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mediante el ajuste de los parametros de un circuito eléctrico equivalente que constdé de una

resistencia con un CPE en paralelo.

Para la determinacion del potencial de banda plana se aplic6 el método de Mott-Schottky,
para ello se depositaron peliculas aplicando 20, 30, 50, 70 y 100 W al blanco de Nb sobre vidrios
de dimensiones 2.5 x 1.25 cm? y recubiertos con SnO, dopado con F, dejando un escalén de 1
x 1.25 cm? para poder hacer el contacto con los cables del potenciostato, el cual fue el mismo
que se usd para las mediciones de espectroscopia de impedancia. Las peliculas fueron
sumergidas en una celda electroquimica de tres electrodos con solucion acuosa de Na>SO4 de
concentracion 0.5M (pH= 6.5) previamente burbujeada con N durante 30 min, el electrodo de
referencia utilizado fue Calomel saturado, ECS, cuyo potencial versus el electrodo normal de
hidrégeno, ENH, es +0.244 V, y como contraelectrodo se us6 un alambre de Pt. El intervalo de
voltaje para las mediciones fue de -0.4 a 0.8 V, y las frecuencias usadas fueron 100, 200, 300,
400 y 500 Hz. El programa de Gamry Echem Analyst® proporcioné directamente las curvas de
1/C? en funcion del voltaje para cada frecuencia, se suponiendo un arreglo de circuito
equivalente de R y C en paralelo. Se extrapol6 la region lineal de las curvas para determinar el
potencial de banda plana (Vip) como la interseccion del eje de las abscisas, y este valor fue
corregido al ENH restando 0.244 V. Con los anchos de brecha de energia prohibida se determin6
la posicion del méximo de las BV, para cada muestra. Estos datos fueron ubicados en un
diagrama respecto a los potenciales redox del agua y de las reacciones de formacion de los
radicales «OH y 05" a pH =6.5. No se corrigieron a pH=0 porque no se realizaron mediciones
de Vyp a diferentes pH, de forma que no se puede decir que el material tiene un comportamiento

que cumpla la ecuacion de Nernst.
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RESULTADOS

4.1. IDENTIFICACION DE FASES OBTENIDAS EN PELiCULAS PRELIMINARES

4.1.1. Peliculas crecidas en atmédsfera con 10% en volumen de O»

Sobre la base de las condiciones de depdsito y tratamiento térmico utilizadas para la
obtencion de peliculas delgadas de BiVO4 en fase monoclinica previamente depositadas por el
grupo PlasNaMat del [IM-UNAM [109], crecidas utilizando el mismo equipo usado para este
proyecto, se depositaron peliculas de BixNbyO; aplicando al blanco de Bi203 una potencia de 30
W a RF y al blanco de Nb 150 W en CC, bajo una atmoésfera reactiva de Ar:O2 con relacion de
flujo volumétrico de gases de 18 sccm : 2 sccm. Los substratos usados fueron Si (100) y vidrio
Corning® 7059 sin precalentamiento previo al depodsito, y el tiempo de deposito fue 30 min.
Las peliculas crecidas fueron recocidas a 400 °C durante 2 horas, al igual que las del 6xido
ternario de bismuto y vanadio [109], para verificar si con esas condiciones de depdsito y de

recocido se obtenia algun 6xido ternario de Bi y Nb conocido y cristalino.

Las peliculas cualitativamente lucieron metalicas después del depdsito y del tratamiento
térmico a 400 °C durante 2 horas, como se muestra en la Figura 26 (b,c). Las peliculas recocidas
fueron caracterizadas por DRX (Figura 27 (a)), cuyo patron mostr6 que la pelicula fue amorfa

desde el depdsito y tampoco cristalizé con el tratamiento térmico a 400 °C.

Vidrio  Si (100)

(a) 7 A . Sustratos antes de depdsito

% I Pelicula de depésito
Después de TT a 400°C.
NOTA: La pelicula sobre
vidrio lucia igual a como
z E

(b)
(c)
estaba antes del TT.

(d) Después de TT a 600°C

Peliculas de Bi,Nb,O, aplicando 30 W a RF al blanco de Bi,O3 y 150 W en CC al blanco
de NDb bajo una atmosfera reactiva con relacion de flujo volumétrico de
Ar:0,=18sccm:2sccm.
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Por lo tanto se decidio6 recocer otras peliculas del mismo depdsito a 600 °C durante 2 horas
y se observo cualitativamente que la pelicula sobre vidrio se hizo transparente, pero la pelicula
sobre silicio se delaminé (ver Figura 26 (d)), aunque el patron de DRX muestra que las peliculas
si cristalizaron a 600 °C en una mezcla de 77-Nb>Os y un 6xido ternario rico en Nb (Figura 27
(b)). Las fichas ICDD JCPDS utilizadas para la identificacion fueron 00-026-0317 (TT-Nb2Os)
y 00-048-0986 (BiNbs 4015). Este tltimo compuesto tiene 25.23% atémico de Nb. La indexacion

se realizo atribuyendo los picos a la fase TT-Nb2Os.

(a) TT 400°C / 2h

<

o

8

=

2 |(b) = TT 600°C / 2h

o 1 .

:-S : % BleSAOlS

2 ! ! ~ -——- TT-Nb.O

Q 1 \ 5 - 275

g = - 2 —
SN § % 2

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Patrones de DRX de peliculas de BixNb,O, depositadas sobre silicio, aplicando 30 W a
RF al blanco de Bi»O3 y 150 W en CC al blanco de Nb, bajo una atmosfera reactiva con
10% en volumen de O», y recocidas a (a) 400 °C y (b) 600 °C por 2 h.

En la Figura 28 se presentan los espectros de alta resolucion del (a) Bi y (b) Nb medidos por
XPS de las peliculas después de depdsito y después de los tratamientos térmicos en aire durante
2ha400y 600 °C, con limpieza previa mediante la erosion con un haz de iones de Ar+. Puede
observarse que tanto el Nb como el Bi tuvieron més de un estado de oxidacion desde deposito
y después de los recocidos, en el caso del niobio en las tres peliculas esta oxidado (27, 4"y 57),
pero un porcentaje predominante de Bi estd metalico, al menos en la superficie de las peliculas.
Sobre la base de estas observaciones, se decidié aumentar el porcentaje volumétrico de oxigeno
en la atmoésfera de deposito a 20%, para garantizar que el bismuto y el niobio estuvieran

oxidados predominantemente bajo los estados de oxidacion de las fases mas conocidas de los
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CAPITULO 4. RESULTADOS

6xidos de Bi y Nb (Bi*" y Nb**, respectivamente) desde el depésito, y asi lograr sintetizar

primeramente las fases pertenecientes al sistema Bi203-Nb2Os.

NS A N R Y ey
N NbT L Nb i iBi" 1Bi" Bi
] 3d~, 2 3d< 2 Sdi 2 i 4f, ;_ 4f5/2

52

Intensidad (u. arb.)

I Después de depdsito [ Después de deposito ‘
PR I S I N N | PRSI S IS B SR I S S S R | )

PR T | PRI B IR L PR | L | -
212 210 208 206 204 202 166 164 162 160 158 156
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
(a) (b)
Espectros XPS de alta resolucion en la region de energia de enlace del (a) Nb 3d y (b) Bi
4f de las peliculas sobre Si (100) después del deposito bajo una atmdsfera reactiva con

relacion de flujo volumétrico de Ar:0,=18sccm:2sccm, y después de los recocidos a 400

y 600 °C durante 2 h.

4.1.2. Peliculas de la Serie 1

En esta seccidon se presentan los resultados de la caracterizacion estructural, morfologica y
composicional de las peliculas de 6xido de bismuto y 6xidos ternarios de Bi y Nb, depositadas
con diferentes potencias aplicadas al blanco de Nb: 20, 30, 50, 70, 100 y 150 W, diferentes
temperaturas de precalentamiento de substrato Ts: 150, 200 y 250 °C, y todas bajo una atmosfera
reactiva con 20% en volumen de Oz (Ar:O2 = 16 sccm : 4 sccm). También, se incluyen los

espesores de las peliculas medidos por perfilometria mecanica y los espectros de transmitancia.

4.1.2.1. Estructura cristalina

Los resultados de la caracterizacioén estructural que se mostrardn a continuacién fueron

obtenidos mediante la técnica de DRX con angulo de incidencia rasante de 1°, debido a que las
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peliculas medidas se encontraban sobre silicio y cuando se prob6 hacer la medicioén en el modo
0-20 picos correspondientes a difracciones aberrantes del Si aparecian en los patrones y
dificultaban la identificacion. Todas las peliculas fueron evaluadas, tanto inmediatamente

después de deposito como aquellas que fueron tratadas térmicamente.

4.1.2.1.1. Después de deposito

En la Figura 29 se presentan los patrones de DRX de las peliculas de la Serie 1 crecidas sobre
Si (100) después de deposito a diferentes potencias aplicadas al blanco de Nb y Ts. Las peliculas
de 6xido de bismuto se denotan como 0 W. Puede observarse que las peliculas crecieron
cristalinas cuando la potencia aplicada al blanco de Nb fue hasta 50 W, a mayores valores de
potencia las peliculas crecieron amorfas aun cuando la Ts fue incrementada. No se depositaron
peliculas a mayores temperaturas de precalentamiento por limitaciones del equipo. Ademas,
puede observarse que la temperatura no causé cambios significativos en la estructura cristalina
para cada potencia aplicada al blanco de Nb; puede verse que cambiaron las intensidades de
algunos picos, pero no aparecieron patrones de difraccion diferentes que revelaran otra red o

estructura cristalina.
Potencia 1 SOOC ZOOUC 2500C

AN AN A\,
AN A\ A -

100 W

70 W

50 W
Intensidad Normalizada

1
| NN
L

|
- . L L L
. b NJ

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (

Patrones de DRX de las peliculas de la Serie 1 crecidas sobre Si (100) después de
depositadas. 0 W = Sin Nb.
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En la Figura 30 se detalla la identificacion de las fases presentes en las peliculas que crecieron
cristalinas. Puede observarse que en los depositos sin Nb, el 6xido de bismuto crecid sobre el
silicio como el 6xido BisO7, la cual se obtiene cuando la Ts es mayor a 150 °C y tiempo de
deposito de 10 min segun lo reportado por Gomez et al. [27]. No obstante, en este trabajo de
investigacion aunque la Ts fue 150 °C el tiempo de depdsito fue 30 min, lo que implica que
durante el depdsito hubo calentamiento debido al plasma por el largo tiempo de exposicion lo

que causo la aparicion de la fase identificada como Bi4O7 (ficha COD 9009777).

Potencia 150°C 200°C 250°C
Nb =|-- Bi,NbO,
= o =
2 g q 5,§ , o , .
SN G S R SO W T S |
ho]
<
N
g —
S < ' '
@ & S L : I
2 JL-:L A' JIJ' J ) |I . [ ' .L‘
o) = --Bi, ;Nb, .0, , —&-BL,O, |
B _g = Solucion Sélida
o =ia | !
= S 3 =19 L ' ’ '
e 1 .
: B14O7 h— (X-BI2O3
o 28T an
1 (= '
SRS B i k
— e iR ALY

10 20 I30 40 50 10 20 (30 40 50 10 20 30 40 50 60
26 ()

Patrones de DRX de peliculas crecidas cristalinas de la Serie 1. Las lineas verticales

representan los patrones extraidos de la base de datos del ICDD. 0 W = Sin Nb.

Por otro lado, se observa que al agregar Nb al 6xido de bismuto, sin importar que no tenga
la estequiometria Bi»O3, la estructura cristalina de las peliculas es basada sobre la estructura tipo
fluorita defectuosa de la fase 5-Bi2O3, cuyo patrén de referencia se muestra con el difractograma
de la pelicula S1 Nb 20W 200 °C de la Figura 30. Todas estas peliculas pueden inderxarse con
una estructura tipo fluorita (CaF). Esto también podria interpretarse como la estabilizacion de

la fase 6-Bi,03 al adicionar niobio, como lo reportaron Roth y Waring [34].

Los patrones de DRX de polvos representados con las lineas verticales en la Figura 30, para

las peliculas que contienen Nb, son muy similares entre si y al de la fase 6-Bi2O3, y corresponden
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al compuesto Bi;.7Nbo.3033 (5.66% atdmico de Nb, Nb/Bi = 0.18), el cual pertenece al intervalo
de soluciones con estructura cristalina tipo II y cuya ficha es JCPDS 00-033-0210, y el niobato
Bi3NbO7 con estructura tipo II (JCPDS 01-089-5564). La asignacion de las fases con estructura
fcc o tipo II para cada grupo de peliculas se refuerza con los resultados de la evaluacion de la
composicion de las mismas que presentardn en secciones posteriores; por la similitud entre los
patrones de DRX y el pequefio corrimiento hacia angulos 20 mayores debido a la distorsion de
la red al aumentar la cantidad de Nb, éstos no son suficientes para lograr establecer cuales son

las fases presentes en las peliculas.

4.1.2.1.2. Evaluacion in-situ de la evolucion estructural con la temperatura

Con la finalidad de evaluar la estabilidad estructural de las peliculas de BixNbyO, crecidas
cristalinas y conocer la temperatura adecuada para cristalizar las peliculas amorfas, se procedio
caracterizar las peliculas utilizando DRX de alta temperatura, descrita en la seccion 3.2. En la
Figura 31 se muestran los patrones de DRX a alta temperatura de una pelicula de la Serie 1
depositada sobre Si (100), aplicando 20 W al blanco de Nb y Ts=150 °C. Se evalu6 a 50 °C

después del enfriamiento para comparar con la medicidn inicial.

""""" BilszO,ZQO]&Tx ’SODC
- BiNbO (después de
530S Pt Pt| enfriamiento)

Intensidad Normalizada

50°C - 400°C

1O.15.20‘25.-30‘35.40.45‘50155.-60
260 ()
Patrones de DRX a alta temperatura de pelicula de S1 Nb 20W, T, = 150°C.
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Puede observarse en la Figura 31 que la estructura cristalina de esta solucion sélida es estable
hasta 400 °C, a mayores temperaturas ocurren transformaciones de fases con cambios
composicionales y estructurales. En esta figura y las siguientes que corresponden a la evaluacion
de DRX a alta temperatura se indican con lineas verticales continuas los picos de difraccion
adjudicados al platino, material del portamuestra. También, se observan corrimientos de los
picos respecto a las posiciones reportadas en las bases de datos debidos al cambio de pardmetro

de red de los materiales al ser sometidos a altas temperaturas.

En la Figura 32 se observan los patrones DRX desde 50°C hasta 700°C, y después de
enfriamiento, de una pelicula de la Serie 1 depositada a 70W aplicados al blanco de Nb y 150
°C, se observa que la pelicula cristaliza a 400 °C en la fase BisNbO7 aparentemente, pero a
600°C tiene una segunda transformacion irreversible en el niobato BisNb3;Ois, porque el

compuesto se mantiene a mayores temperaturas y después de enfriamiento.

Pt SOOC
(después de
enfriamiento)
1 1
&

700°C

Intensidad Normalizada

50°C-300°C

—— J J

10I15 20 25 30 35I40 45I50I55I60
O
20 ()
Patrones de DRX a alta temperatura de pelicula crecida sobre Si (100) de la Serie 1,
depositada a 70 W (Nb) y Ts = 150°C.
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Igualmente, se realiz6 este tipo de evaluacion a una pelicula crecida aplicando 100 W al
blanco de Niobio y precalentando los substratos a 150°C. La evolucién estructural se muestra
en la Figura 33, en la cual se observa que la pelicula cristalizo a 500 °C en los niobatos
BisNb3O1s y B-BiNbO4, pero a 600 °C estaba presente el niobato triclinico y se mantuvo después

de enfriamiento en coexistencia con el polimorfo a-BiNbOs.

---- B-BiNbO Pt| Pt 50°C
(después de
enfriamiento)

P IR P \ 3 T o

700°C

4

- - 0-BiNbO,

600°C

Intensidad Normalizada

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 ()
Patrones de DRX a alta temperatura de pelicula crecida sobre Si (100) de la Serie 1,
depositada a 70 W (Nb) y Ts = 150°C.

Sobre la base de estos resultados se decidi6 hacer los recocidos a 600 °C por 2 h y en aire,
para cristalizar las peliculas crecidas amorfas y asi también obtener otras fases diferentes a las

obtenidas directamente desde el deposito, como por ejemplo lo es el niobato BisNbO7.

4.1.2.1.3. Después de recocido

En la Figura 34 se muestra la identificacién de los compuestos presentes en las peliculas de
la Serie 1 cristalizadas por recocido posterior a los depdsitos, es decir, de las peliculas

depositadas aplicando potencia al blanco de Nb de 70 a 150 W, y precalentando los substratos
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a 150, 200 y 250 °C. En las peliculas Nb 70 W TT a las diferentes T se identific6 como fase
presente el niobato BisNbzO1s. En la pelicula Nb 100 W TT se identificéd la mezcla de los dos
polimorfos del niobato BiNbOs, siendo el predominante el de red triclinica (B-BiNbOs); esta
mezcla se observo independientemente de la Ts. Las fases identificadas en las peliculas
depositadas aplicando 150 W al blanco de Nb variaron con la Ts, cuando la Ts=150°C se
identificaron las fases BigsNbisOs7; (ICDD JCPDS 00-016-0325) y el Nb2Os en su polimorfo
pseudo-hexagonal o monoclinico denotado como TT-Nb2Os; no obstante, cuando la Ts fue

mayor solo se identificé la fase TT-Nb2Os.

Puede observarse que la temperatura de precalentamiento de substrato no tiene un efecto
significativo sobre la determinacién de las fases presentes en las peliculas cristalizadas por
recocido en cada potencia aplicada al blanco de Nb. Esta observacion también se indico para las

peliculas crecidas cristalinas.

Potencia ISOOC ZOOOC 25 OOC
Nb

Bi.Nb O

18 ~57

150 W

100 W
Intensidad Normalizada

70 W

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 60
20 ()
Patrones de DRX de peliculas de la Serie 1 crecidas amorfas, a potencias aplicadas al
blanco de Nb entre 70 y 150 W, después del recocido a 600 °C por 2 h en aire.
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De la identificacion de fases realizada en las peliculas cristalinas, sea desde el deposito o
después de un tratamiento térmico, puede decirse que por medio de la técnica de co-deposito
por pulverizacion catddica usando dos blancos con fuentes de energia independientes se
lograron sintetizar casi todas las fases reportadas pertenecientes al sistema pseudobinario de
Bi203 — Nb2Os; y el parametro de depdsito principal que influy6 sobre las fases obtenidas fue la
potencia aplicada al blanco de Nb. Considerando estos resultados se decidio evaluar la estructura
por espectrofotometria Raman, la morfologia superficial y la composicion solo de las peliculas
depositadas a 150 °C, la menor temperatura de precalentamiento; y también, hacer una nueva
serie de depdsitos (Serie 2) a las mismas potencias aplicadas al blanco de Nb pero precalentando

solo a 150 °C.

4.1.2.1.4. Espectroscopia microRaman de peliculas de Serie 1 depositadas a 150 °C

Con el objetivo de verificar la identificacion y homogeneidad estructural de las peliculas
cristalinas de la Serie 1, se midieron por espectrofotometria Raman las peliculas cristalinas, ya
sea después de depdsito o de tratamiento térmico, de la Serie 1 depositadas usando Ts= 150°C.
En la Figura 35 se muestran los espectros Raman de las peliculas cristalinas desde depdsito de
la Serie 1 depositadas a 150 °C. El espectro de la pelicula de 6xido de bismuto (Nb 0 W) muestra
una banda intensa asimétrica alrededor de 634 cm', la cual puede que sea caracteristica del
oxido Bi4O7, ver Figura 35 (a), pues es la fase identificada de los resultados de DRX; sin
embargo, el espectro Raman para este 6xido no ha sido reportado aun. En la Figura 35 (b) se
muestra el espectro Raman de la pelicula depositada aplicando 20W el cual presenta una sefial
ancha alrededor de 637 cm’!, una sefial similar ubicada alrededor de 610-618 cm™ ha sido
asociada a la fase 8-Bi2O3 [28, 116]; posiblemente esta semejanza sea debida a que la fase
identificada en esta pelicula, solucion solida de estructura fcc o tipo I, estd basada sobre la
estructura tipo fluorita con deficiencia anionica de la fase 6-Bi,0Os. Respecto a los espectros de
las peliculas crecidas aplicando 30 y 50 W al blanco de Nb (Figura 35 (c) y (d)), no se observa
ninguna diferencia significativa respecto a espectro del substrato, y tampoco se ha sido

reportado el espectro Raman del niobato BisNbO7 para su comparacion.
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Espectros Raman de las peliculas cristalinas desde deposito de la Serie 1 crecidas (a) sin
Nb (0 W), y aplicando (b) 20 W, (c) 30 W, (d) 50 W al blanco de Nb y a T, =150 °C.

En la Figura 36 se muestran los espectros Raman medidos antes y después del tratamiento
térmico (TT) o recocido, a 600 °C durante 2 h, correspondientes a las peliculas sobre silicio de
la Serie 1 que crecieron amorfas. En la Figura 36 (a) se indica con la flecha negra una senal
ancha alrededor de 850 cm™ en el espectro distinta al espectro del sustrato y de la pelicula
amorfa; no obstante, en la literatura no se ha reportado el espectro Raman para el niobato
BisNb3O1s identificado en esa muestra por DRX y por lo tanto no puede usarse para identificar
la misma fase por espectrofotometria Raman por comparacidon con la literatura, tendria que
hacerse un calculo tedrico. En la Figura 36 (b) puede observarse un cambio significativo entre
el espectro de la pelicula depositada aplicando 100 W al blanco de Nb antes y después del
tratamiento térmico; se muestra la identificacion de la fase triclinica 3-BiNbO4 al comparar con
las posiciones reportadas en la literatura por Zhai et al. [54], lo cual concuerda con los resultados
de DRX. Respecto a la pelicula depositada aplicando 150 W al blanco de Nb no se observo

cambio entre los espectros medidos antes y después de recocido (Figura 36 (¢)).
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Espectros Raman antes y después del recocido a 600 °C por 2 h de las peliculas de la
Serie 1 crecidas amorfas aplicando (a) 70W, (b) 100W y (c) 150 W al blanco de Nb y
Ts= 150 °C. En (b) se logra identificar la fase triclinica 3-BiNbOs como fase presente en
la pelicula Nb 100W después de recocido.

4.1.2.2. Morfologia

En la Figura 37 se muestra la morfologia superficial de las peliculas de la Serie 1 crecidas
sobre silicio precalentado a 150 °C, obtenidas con un MEB con el detector de electrones
secundarios. Puede observarse la morfologia superficial de una pelicula de 6xido de bismuto sin
Nb (Nb 0 W) preparada por pulverizacion catddica, la cual se caracteriza por ser uniforme y
presentar granulos en la superficie. La morfologia superficial de las peliculas de 6xidos de Biy
Nb que crecieron cristalinas directamente del deposito (Nb 20 — 50 W) tienen una morfologia
semejante a la pelicula de 6xido de bismuto, excepto en la muestra depositada a S0 W aplicados

al Nb en cuya superficie se ven cimulos de los mencionados granulos.
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Respecto a las peliculas que crecieron amorfas (Nb 70 — 150 W), su morfologia luce
diferente, se ven uniformes y sin ninguna caracteristica particular quiza por ser amorfas. No
obstante, luego del tratamiento térmico la morfologia cambia significativamente en las peliculas
crecidas aplicando 70 y 100 W al blanco de Nb, debido a la cristalizacion de las fases BisNb3Ois
y BiNbO4 como peliculas. La limitacion del volumen, la diferencia entre los coeficientes de
expansion térmica de los materiales de las peliculas y del substrato, y la contraccion del material
de las peliculas al ocurrir el ordenamiento atomico para la cristalizacion son posibles causas que

originan defectos, p. €j. poros.

Nb 150W -TT

Micrografias obtenidas por MEB de la superficie de las peliculas de la Serie 1
depositadas aplicando diferentes potencias al blanco de Nb, T=150 °C. También se
incluyen las micrografias de las peliculas recocidas a 600 °C por 2 h.
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4.1.2.3. Composicion

En la Figura 38 se comparan las composiciones de las peliculas de la Serie 1 después de
deposito y recocido con las composiciones teoricas de los intervalos de las diferentes estructuras
clasificadas por Zhou et al. [35] dentro del sistema pseudobinario de Bi>O3-Nb2Os.
Considerando los errores de la cuantificacion del oxigeno por la técnica de EDS, puede decirse
que los compuestos de las peliculas pertenecen al sistema pseudobinario. Esto refuerza la
identificacion de las fases dentro del grupo de 6xidos ternarios de bismuto y niobio descritos en
la seccion 1.3.

Oxigeno  —s— Tebrico

0.0 ® Después de deposito
O Después de recocido TT600°C/2h

0.8

JNNONININNIEN o

Niobiol'o//,\, —A—r—f—r—f—r—f—r———F——F——4—~ 0.0 Bismuto
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Diagrama ternario del sistema Bi-Nb-O con composiciones teoricas (cuadros unidos por
lineas) del sistema Bi»O3-Nb,Os y de las peliculas de la Serie 1 después de deposito
(circulos rellenos) y recocido (circulos vacios).

En la Figura 39 se muestra una grafica del porcentaje atoémico de Nb en funcion de la potencia
aplicada al blanco de Nb. La medicion del porcentaje atdmico se realizé mediante EDS y solo
de las peliculas depositadas sobre Si (100) a 150 °C; las peliculas recocidas fueron medidas
antes y después del tratamiento térmico. El contenido de Nb es directamente proporcional a la

potencia aplicada al blanco metalico, lo cual se esperaba porque al aumentar la potencia se
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aumenta la densidad del plasma y se arranca mas material del blanco. La tendencia de
incremento es casi lineal, esto significa que puede lograrse un control sobre la composicion

durante la sintesis de 6xidos ternarios usando de la técnica de co-depodsito dual por pulverizacion

catodica.
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Contenido de Nb en funcién de la potencia aplicada al blanco de Nb de las peliculas de la
Serie 1 depositadas a T, = 150 °C, como crecidas (simbolos rellenos) y después de
recocido (simbolos vacios).

Otra observacion relevante es que en el caso de las peliculas crecidas amorfas la composicion
casi no vario entre las peliculas antes y después del tratamiento térmico. Esto significa que la
composicion fue alcanzada desde el deposito y que el recocido solo tuvo como funcién la
cristalizacion de las peliculas, y no como en el caso de otros trabajos en los cuales la
composicion de las peliculas de 6xido ternario de Bi y Nb [23] y de Biy V [117] fue modificada
significativamente al ser sometidas a altas temperaturas debido a la alta volatilidad de Bi

respecto a los otros metales.

La relacién entre los elementos metalicos Nb/Bi se muestra en la Figura 40 como funcion de
la potencia aplicada al blanco de Nb. En esta figura se incluyen los intervalos de Nb/Bi
reportados para cada tipo de estructura, basados sobre la Tabla 1. Puede observarse que la
diferencia entre las relaciones Nb/Bi de las peliculas crecidas amorfas y recocidas es maximo
del 12% respecto al valor antes del recocido. Estos datos refuerzan la identificacion hecha en la
seccion 4.1.2.1.1. Segun esta grafica la pelicula S1 Nb 20 W tiene una soluciéon solida con

estructura del tipo II (fcc); las peliculas S1 Nb 30 W y Nb 50 W deberian tener estructura del
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tipo III (tetragonal), pero se debe recordar que uno de los compuestos representativos de este
tipo de estructura es el BisNbO9, el cual puede tener estructura tipo II o tipo III y esta ltima es
estable a altas temperaturas, por esta razon al relacionar los patrones de DRX de una fase de red
fcc y las relaciones Nb/Bi de 0.39 y 0.49, respectivamente, se identifican ambas fases como el
niobato Bi3sNbO7. La fase en la que cristalizo la pelicula S1 Nb 70 W después de recocido fue
identificada como la BisNb3Oss, la cual es representativa de la estructura tipo IV ortorrémbica,
y coincide con la relacion Nb/Bi estimada. La relacion Nb/Bi de la pelicula S1 Nb 100 W es
casi 1, lo cual concuerda con la identificacion del niobato BiNbOy; y la pelicula S1 Nb 150 W
tiene una relacion Nb/Bi mayor a 1 lo que implica que la(s) fase(s) que tenga es(son) rica(s) en

Nb y tiene mucha influencia del pentoxido de niobio en sus propiedades.

4

S.S.Tipo II
Tipo 111
BiNbO
Fases ricas
en Nb

Tipo IV

30F = Después de deposito %
T o Después de recocido 600°C/2h

0.6 F B ol

02f e g

" " " " 1 " " " " L

20 40 60 80 100 120 140 160
Potencia aplicada al blanco de Nb (W)

Relacion Nb/Bi como funcion de la potencia aplicada al blanco de Nb de las peliculas de
la Serie 1 depositadas a T, = 150 °C, después del deposito y del recocido.

4.1.2.4. Espesores

Las tasas de depdsito fueron calculadas para cada 6xido por separado. Como se aplico un
valor fijo de potencia al blanco de Bi2O3, la tasa de deposito para este fue de 6 nm/min. En el
caso del blanco de Nb, a éste se le aplicaron diferentes valores de potencia, se fijo el tiempo de
deposito a 30 min y la atmoésfera de Ar:O2 a 16 sccm:4 sccm. La constante de proporcionalidad

lineal entre la tasa de deposito y la potencia aplicada al blanco de Nb en atmosfera reactiva fue
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0.06 nm/min-W; por ejemplo si se aplicaron 70 W entonces la tasa de depodsito fue de 70 veces

0.06, lo que resulta aproximadamente 4 nm/min.

En la Figura 41 se muestran los espesores de las peliculas de la Serie 1 depositadas a
diferentes potencias aplicadas al blanco de Nb y temperaturas de precalentamiento de los
substratos. Puede observarse que el espesor tiende a aumentar con la potencia aplicada al blanco
de Nb, lo cual es de esperarse porque se agrega mas material. Sin embargo, aunque la tendencia
general del espesor es creciente, hay una “caida” en los valores cuando la potencia aplicada al
blanco de Nb es 70 W y luego vuelve a aumentar, probablemente es debido a que a partir de
esta potencia las peliculas crecen amorfas. A su vez, puede observarse que la diferencia entre
los espesores de las peliculas crecidas a 50 y 70 W disminuye a medida que incrementa la Ts.
Por otro lado, obsérvese que cuando la temperatura de precalentamiento fue menor, la tendencia
de incremento del espesor es lineal antes y después de 70 W; sin embargo, cuando la Ts fue
mayor no hay una tendencia lineal de los espesores de las peliculas depositadas aplicando

potencias mayores o igual que 70 W, y el incremento es mas abrupto.
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Espesores de las peliculas de la Serie 1 como depositadas.
4.1.2.5. Espectros de Transmitancia en intervalo UV-Visible

Antes de presentar los espectros de transmitancia medidos en el intervalo de luz UV-Visible,
se muestra una fotografia de las peliculas de esta Serie 1 después de deposito crecidas sobre

vidrio comun en la Figura 42. También, se incluye la imagen del vidrio y del papel con “X”
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impresas sobre el cual se ubicaron las peliculas para tomar la fotografia. Se destaca que ninguna
de las peliculas es totalmente opaca a la luz visible, pues puede observarse la “X” impresa en el
papel. Ademas, se observa el efecto de la adicion del Nb fue mas significativo que el cambio de

Ts sobre el cambio de color de las peliculas.

Adicionalmente, puede decirse que las peliculas sin Nb y aquellas crecidas con potencias
aplicadas al blanco de Nb de 20 y 30 W se ven de color marron-anaranjado, esto indica que son
materiales semiconductores con valor de brecha de energia prohibida dentro del intervalo de la
luz visible; ademas, se aclaran a medida que aumenta la potencia. A mayores potencias las
peliculas se hacen casi transparentes a la luz visible.
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Fotografia de peliculas después de deposito de la Serie 1 depositadas a Ts =150, 200 y
250°C, donde se observa cualitativamente el cambio de color de las peliculas como efecto
de la adicion del Nb.

En la Figura 43 se exponen los espectros de transmitancia de las peliculas después de deposito
crecidas sobre vidrio comun agrupados de acuerdo a la potencia aplicada, porque los espectros
deben ser comparados entre peliculas con espesor similar. Estos espectros fueron medidos
considerando el aire como material de transmitancia de 100%. Se debe recordar que por la Ley

de Beer-Lambert (Ecuacion (8)) el valor de transmitancia depende del espesor de la pelicula;
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entonces, si para un mismo material la transmitancia cambia al variar el espesor de la pelicula,
esta observable no es comparable entre peliculas de diferentes materiales y espesores. Puede
observarse que la caida de la transmitancia es casi a la misma longitud de onda para cada grupo
de peliculas segun la potencia aplicada al blanco de Nb, esto se interpreta como que el valor del
ancho de brecha de energia prohibida no varia significativamente entre peliculas de un mismo
grupo; esto era de esperarse porque la Ts no fue el parametro principal que defini6 las fases

presentes en las peliculas como se indico en secciones anteriores.

En los espectros se incluye el correspondiente al vidrio usado como substratos para las
peliculas de la Serie 1, con la finalidad de mostrar el maximo valor de transmitancia que podian
tener las peliculas y demostrar que los materiales de todas las peliculas absorben totalmente la
luz a mayores longitudes de onda, o menores energias, que el vidrio. También, se indica con
una franja de color el intervalo de longitudes de onda correspondiente a la luz visible (380 — 780
nm), para hacer notar que en la mayoria de las peliculas cristalinas desde deposito (Nb 0 — 30
W) la transmitancia alcanza al 50% dentro del intervalo visible; el resto de peliculas transmiten

mas luz en este intervalo (>70%).
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Espectros de Transmitancia de las peliculas después de deposito de la Serie 1 depositadas
a Ts =150, 200 y 250°C; se incluye el espectro del substrato utilizado (vidrio comun). La
franja indica el intervalo de luz visible.

Se realiz6 el calculo de los valores aproximados de la brecha de energia prohibida (Eg) de los

materiales de las peliculas después de deposito, es decir, que algunos son cristalinos y otros son
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amorfos. Se dice que los valores son aproximados porque se desprecio la reflectancia para el
calculo. En la Figura 44 se muestran los valores de E; como funcion de la potencia aplicada al
blanco de Nb; los limites del intervalo de luz visible se indican con lineas discontinuas. Para
obtener los valores de E; se calcularon los coeficientes de absorcion o mediante la Ecuacion
(11), considerando los espesores medidos por perfilometria; y luego, para el caso de las peliculas
cristalinas (Nb 0 — 50 W) se grafico (ahv)? y (athv)? en funcion de la energia del foton. Los
valores de E; estimados suponiendo la transicion fundamental como indirecta fueron mas
congruentes con la observacion cualitativa, el color de las peliculas que indican absorcion dentro
del intervalo de luz visible; entonces, podria decirse que tienen brecha indirecta. En el caso de

)2 en funcion de la energia corresponde al método de Tauc para

las amorfas el grafico de (cthv
determinar la E; de semiconductores amorfos [118]. En el recuadro dentro de la Figura 44 se

muestra un ejemplo de la estimacion del Eg.
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Valores estimados de la E, de las peliculas de la Serie 1 después de deposito en funcion
de la potencia aplicada al blanco de Nb. Las lineas discontinuas indican los limites del

intervalo de energias de la luz visible. En el recuadro interno se muestra un ejemplo de la
estimacion del Eg.

Adicionalmente, en la Figura 44 se observa que los valores de E de las peliculas depositadas

aplicando potencias al blanco de Nb de 0 a 30 W se encuentran dentro del intervalo de la luz
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visible, mientras que el resto de muestras tienen valores de Eg en el limite entre el intervalo
visible y el UV. Estos valores de Eg justifican cuantitativamente el color de las muestras

(Figura 42).
4.2. COMPROBACION DE REPRODUCIBILIDAD (SERIE 2)

En esta seccion se muestran los resultados correspondientes a la caracterizacion de espesores,
morfologia, composicion y estructura de las peliculas de la Serie 2 (S2) después de depodsito y
de recocido en el caso de las peliculas que lo requirieron. La finalidad de esta serie de depdsitos
fue la comprobacion de reproducibilidad de las fases obtenidas en la Serie 1 usando como
Ts= 150 °C y un estudio detallado de la fases presentes. Las peliculas fueron depositadas sobre
silicio y piezas de vidrio borosilicato Corning 7059® de dimensiones 2x2 cm? para la realizacion
de mediciones Opticas y mediciones eléctricas, las cuales seran expuestas detalladamente en

secciones posteriores de acuerdo a las fases identificadas.

4.2.1. Espesores

Los espesores de las peliculas de la Serie 2 sobre vidrio fueron medidos por perfilometria
mecanica, y sobre Si se midieron con un MEB mediante la observacion de la seccion transversal
de las peliculas. En la Figura 45 puede observarse que el espesor incremento casi linealmente
con la potencia aplicada al blanco de Nb. En esta serie de peliculas la linealidad se cumple hasta
70 W. Los valores medidos por ambas técnicas son similares, lo que indica que aunque haya
una pequeia diferencia entre los espesores de los substratos (Si = 0.5 mm y vidrio = 0.8 mm) la
cantidad de material depositado es independiente del substrato. Estos valores de espesores
fueron considerados para la estimacion de las propiedades Opticas. En la Figura 45 se incluyen
los espesores de las peliculas de la S1 depositadas bajo iguales condiciones que las de la S2, es
decir, Ts = 150 °C. Puede observarse que las pendientes de las rectas que describen el
crecimiento lineal del espesor con la potencia son mayores en la S1. La diferencia en las
pendientes del crecimiento de los espesores con la potencia podria relacionarse a la cantidad de
material depositado, a mayor pendiente mas material fue adicionado al aumentar la potencia y

esto podria tener implicaciones en la composicion de las peliculas de ambas series.
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Espesores de peliculas de la Serie 2 medidos por perfilometria mecénica y por MEB a
partir de la observacion de la seccion transversal. Se incluyen los espesores de las
peliculas de la S1 depositadas a 150 °C.

4.2.2. Morfologia

La morfologia superficial de las peliculas cristalinas de la Serie 2 se muestra en la Figura 46,

la cual se conforma por micrografias tomadas con un MEB y obtenidas en el modo de electrones

secundarios. Las peliculas cristalinas desde deposito presentan una morfologia similar a las de

las peliculas de la Serie 1 depositadas en iguales condiciones, todas presentan granulos

caracteristicos de las peliculas de 6xido de bismuto preparadas por pulverizacion catodica. Las

peliculas cristalizadas después de recocido tienen diferente morfologia respecto a las

cristalizadas desde el depdsito. En la micrografia correspondiente a la pelicula S2 Nb 70 W TT

se observan grietas similares a las que se presentan en la micrografia de la pelicula de iguales

condiciones de la Serie 1. La pelicula S2 Nb 100 W TT cristalizé formando granos de diferentes

tamafos en toda la superficie, no solo cristales aislados como en el caso de la Serie 1. Respecto

a la pelicula S2 Nb 150 W TT se observa la formacion de cristales que no hubo en la pelicula

crecida a iguales condiciones de la Serie 1.
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Micrografias tomadas con un MEB de la superficie de las peliculas cristalinas de la Serie
2 desde el depdsito (Nb 0, 20, 30, 50 W) y después de recocido a 600 °C por 2 h (Nb 70,
100y 150 W).

Para conocer si las peliculas eran compactas, el tipo de crecimiento de sus cristales, la
presencia de defectos durante el depdsito y/o recocido se procedio a la observacion de la seccion
transversal de las mismas con el MEB. También se midieron los espesores de las peliculas. En
la Figura 47 se muestran las micrografias de las peliculas cristalinas de la Serie 2 depositadas
sobre silicio. Puede verse que las peliculas que tenian aparentes granulos superficiales (Nb 0 a
50 W) en realidad crecieron columnarmente, y esos granulos son los extremos de los cristales
columnares; ademas, podria decirse que las peliculas son compactas. En las peliculas recocidas
se observa que la cristalizacion pudo haber sido equiaxial durante el tratamiento térmico y el
reacomodo atomico origino defectos tales como porosidad y grietas dentro de las peliculas e
inclusive sobre la superficie como se observa en las micrografias de la superficie algunas de

éstas.
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Micrografias obtenidas con un MEB de la seccion transversal de las peliculas cristalinas
sobre Si (100) de la Serie 2.

4.2.3. Composicién
4.2.3.1. Por EDS

En la Figura 48 se muestran las composiciones de las peliculas cristalinas de la Serie 2 sobre
un diagrama ternario del sistema Bi-Nb-O que contiene la linea de composiciones que representa
al sistema pseudobinario de BixO3 - Nb,Os. Puede decirse que las peliculas de esta serie
contienen fases pertenecientes al sistema pseudobinario, al igual que en la Serie 1, considerando
el error de la técnica de EDS en la cuantificacion del oxigeno. Entonces, para la identificacion
de fases se considerd principalmente a los 6xidos ternarios descritos en la seccion 1.3, que a su
vez estan dentro de la clasificacion de estructuras propuesta por Zhou et al. [35]. No se incluyen
los valores de las peliculas depositadas a las mayores potencias de Nb antes del recocido porque
se vio en la evaluacion de la Serie 1 que la composicion es definida desde el deposito y no por

el tratamiento térmico posterior.
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Diagrama de fases ternario del sistema Bi-Nb-O donde se presenta la composicion
determinada por EDS de las peliculas cristalinas de la Serie 2.

A continuacion, en la Figura 49 se muestra una grafica del contenido de Nb en porcentaje
atomico, estimado a través del analisis de EDS, como funcion de la potencia aplicada al blanco
de Nb. Una tendencia de proporcion lineal es apreciada al igual que en la Serie 1. La linealidad
de la relacion entre el contenido de Nb y la potencia aplicada al blanco metalico significa que
el control de la composicion de los 6xidos ternarios es factible, y a su vez esto permite la sintesis
de fases del sistema Bi-Nb-O de composicion especifica por la técnica de depdsito usada, sin la

necesidad de fabricar blancos de diferentes composiciones.
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Concentracion de Nb en funcién de la potencia aplicada al blanco de Nb de las peliculas
cristalinas de la Serie 2 después de deposito y recocido. Se indican explicitamente los
valores de contenido de Nb.

En la Figura 50 se muestra una grafica de la relacion Nb/Bi de las peliculas cristalinas de la
Serie 2, desde el depdsito o por recocido, en funcion de la potencia aplicada al blanco metalico.
Ademas, se sefialan con lineas discontinuas los intervalos de composicion de los tipos de
estructuras reportados por Zhou et al. [35]. Segtn las relaciones Nb/Bi calculadas las fases
obtenidas en las peliculas de la Serie 2 son: soluciones sélidas con estructura del tipo II con
diferente contenido de Nb en las peliculas S2 Nb 20 y 30 W, fase con estructura del tipo III que
podria ser el niobato BisNbO7 en la pelicula S2 Nb 50 W, fase con estructura tipo IV y la
composicion coincide con el niobato BisNb3Ois en la pelicula Nb 70 W TT, probable niobato
BiNbO4 en la pelicula Nb 100 W TT, y alguna fase rica en Nb en la pelicula Nb 150 W TT.
Aunque esta informacion se asemeje a los datos obtenidos en la Serie 1, la identificacion sera

corroborada y corregida en secciones posteriores con los resultados de DRX.
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Relacion Nb/Bi de las peliculas cristalinas de la Serie 2, ya sea por después de deposito o
recocido.

Por otro lado, cuando se realizaron las mediciones mediante EDS se tomaron espectros
generales y localizados en diferentes zonas para verificar la homogeneidad composicional de
las peliculas. En casi todas las peliculas fue evidente la homogeneidad de las mismas, excepto
en la pelicula S2 Nb 150 W TT, en la cual se distinguieron cristales de dimensiones
micrométricas sobre la superficie (Figura 46) que resultaron tener diferente composicion que el
resto del material, tuvieron una relacion Nb/Bi = 1.18 mientras que el resto tuvo una relacion
Nb/Bi alrededor de 2.15. En la Figura 51 se muestran dos espectros medidos en diferentes zonas
(base: espectro 2, y cristal: espectro 3) y otro espectro general donde se incluyen ambas zonas
(espectro 1); en ambos espectros localizados se indica la relacion Nb/Bi. También, se muestra
una micrografia obtenida con el detector de electrones retrodispersados, en la cual se sefialan
las zonas medidas y puede observarse el contraste de color entre el cristal y la base. El cristal
luce mas claro lo que indica que es mas rico en el elemento con mayor nimero atomico (Bi), y

por consiguiente tiene una mayor relacion Nb/Bi, respecto al resto de material o base.
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Espectros obtenidos por EDS para cuantificacion de Bi, Nb y O de la pelicula S2 Nb 150
W TT medidos en diferentes zonas sefialadas en la micrografia tomada por MEB en modo
de electrones retrodispersados. Se observa heterogeneidad en la composicion.

En la Figura 52 se grafican los valores de la razén Nb/Bi en funcidn de la potencia aplicada
al blanco de Nb de las peliculas cristalinas de la Serie 1 (S1), depositadas a Ts=150 °C, y Serie
2 (S2) para su comparacion. Para todos los valores de potencia aplicada al blanco metélico se
observa que en la S2 la relacion Nb/Bi tuvo un decremento respecto a la S1, que podria
explicarse por el desgaste del blanco de Nb que afecta la tasa de deposito de este material. La
mayor diferencia se observa entre las peliculas depositadas a 30, 100 y 150 W; respecto a los
valores de las peliculas de 1a S1 los déficits porcentuales son de 36, 25 y 35%, respectivamente.
La disminucion de la relacion Nb/Bi en las peliculas de la S2 también podria asociarse al
decrecimiento del espesor de las peliculas respecto a la S1, como se mostr6 en la Figura 45,
siendo esto una consecuencia del cambio en la tasa de deposito del blanco de Nb

especificamente.
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Grafico comparativo de la relacion Nb/Bi de las peliculas cristalinas de las Series 1 (S1) y
2 (S2) en funcidn de la potencia aplicada al blanco de Nb.

4.2.3.2. Por XPS

En la Figura 53 se muestra (a) la composicion elemental en porcentaje atomico y (b) la
relacion Nb/Bi como funcion de la potencia aplicada al blanco de Nb; ambos grupos de datos
fueron determinados a partir de las mediciones de las peliculas cristalinas de la Serie 2, tanto
después del depdsito como del tratamiento térmico, mediante XPS. La cuantificacion del
porcentaje atomico de los elementos Bi, Nb y O se realiz6 a partir de los espectros de baja
resolucion, analizados mediante el programa MultiPak® version 9.6.0.15.; y conociendo los
porcentajes atomicos de Bi y Nb se calcul6 el cociente Nb/Bi. Los calculos fueron realizados
con los espectros correspondientes a las peliculas antes y después de una limpieza con haz de

iones de Ar" durante 4 min.

En la Figura 53 (a) puede observarse que el porcentaje de oxigeno disminuy6 en un promedio
de 14% para todas las potencias después de la limpieza con Ar’, probablemente debido a la
remocion preferencial del oxigeno u otros elementos livianos consecuencia de la limpieza con
el haz de iones de Ar", lo cual ha sido mencionado por algunos autores [119, 120]; también, la
disminucién de O puede deberse a la desorcion de los contaminantes que contienen oxigeno (p.
ej. solventes, CO2, H>0, etc.) por el bombardeo de Ar’. No obstante, la remocion preferencial

del oxigeno del material de la muestra origina la reduccion del metal al cual estuvo enlazado en
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la superficie, y puede distinguirse como otro estado de oxidacidon en los espectros de alta
resolucion medidos por XPS, tal como lo demuestran Silversmit et al. [121] para el 6xido de
vanadio III (V203). También se observa una disminucion del contenido de Bi e incremento del
Nb. Para comprobar si los cambios en el contenido de ambos metales fueron debidos a la pérdida

de oxigeno se determind la relacion Nb/Bi para cada potencia aplicada al blanco de Nb (Figura

53 (b)).

En la Figura 53 (b) se incluyen los valores de la relacion Nb/Bi determinados a partir del
analisis de los resultados de EDS para su comparacion, aunque se debe tener en cuenta que la
composicion determinada por la técnica de XPS es superficial, la profundidad de material
analizado es de 10 nm aproximadamente, mientras que con EDS la composicion determinada
pertenece a un volumen de material considerablemente mayor. Al igual que por la técnica de
EDS, se observa una tendencia de incremento de la relacion de Nb/Bi, y consecuentemente hay
un decremento del contenido de Bi, con el aumento de la potencia aplicada al blanco metélico
independientemente de que se haya llevado a cabo o no la limpieza superficial con Ar'. Ademas,
puede notarse que la relacion Nb/Bi es mas del doble después de la limpieza respecto al estado
original de las peliculas. Estos valores se alejan de la cantidad de Nb/Bi que se espera para cada
pelicula de acuerdo a la potencia aplicada al blanco de Nb, considerando los resultados
estructurales y composicionales de la Serie 1 y la similitud entre los resultados de EDS de ambas
series de peliculas. Los valores de Nb/Bi antes de la limpieza son muy cercanos a los

determinados por EDS.

El incremento significativo de la relacion Nb/Bi después de la limpieza con Ar" implica que
la cantidad de Bi superficial fue disminuida también, no fue un efecto de proporcionalidad a la
pérdida de oxigeno, y es probable que el decremento de Bi sea causado por el rompimiento de
enlaces Bi-O debido al bombardeo de iones, lo cual ha sido reportado para 6xidos metalicos,
como por ejemplo el V203, por Hryha et al. [120], si ocurre este rompimiento de enlaces y el Bi
queda en su estado metalico habrd pérdida de este metal porque es muy volatil aun estando
oxidado [23], y su reduccion y volatilizacion se vera favorecida bajo la presion de vacio
(atmosfera reducida en oxigeno [2]) a la que se realiza la limpieza y medicion por XPS y la alta
temperatura por el calentamiento localizado por la incidencia de los iones. Entonces, pareciera
que el proceso de limpieza con el haz de iones causa una descomposicion de los 6xidos ternarios

de Bi y Nb presentes en las peliculas dando lugar a la pérdida de oxigeno y bismuto.
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(a) Contenido de Bi, Nb y O en porcentaje atobmico y (b) la relacion Nb/Bi de las
peliculas cristalinas de la Serie 2, de acuerdo a las mediciones de XPS antes y después de
limpieza superficial con haz de iones de Ar*. Se incluyen los datos de Nb/Bi obtenidos

por EDS.

En la Figura 54 se muestran los espectros de alta resolucion en la region de las energias de

enlace caracteristicas para el Bi en el orbital 4f de las peliculas cristalinas de la Serie 2, después

de 4 min de erosion con Ar'. El espectro de la pelicula de Bi2O3, sin Nb (S2 Nb OW), se

considera como la referencia para identificar el ambiente quimico que corresponderia al estado

de oxidaciéon Bi**. Como la superficie de las peliculas fue erosionada con Ar™ y se removio el
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C, la senal de este elemento, usualmente tomado como referencia, no se pudo usar para hacer la
correccion de la posicion de los picos; consecuentemente, no se indica con precision la posicion
absoluta de los picos de los elementos evaluados. En el caso del Bi la separacion entre dobletes
es 5.3 eV para todos los ambientes quimicos, lo cual coincide con lo indicado en la base de datos
en linea del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés

National Laboratory of Standards and Technology) [122].

Ademas, en la Figura 54 puede observarse que el Bi en las peliculas crecidas aplicando al
blanco de Nb potencias entre 20 y 70 W tiene dos ambientes quimicos (A.Q.), siendo el mas
dominante aquel donde el Bi tiene mayor energia de enlace, atribuido al estado de oxidacion
Bi*". En las peliculas depositadas a mayores potencias, 100 y 150 W, el espectro se hace mas
complejo, y pueden distinguirse tres ambientes quimicos. No se identifican los estados de
oxidacion asociados a los diferentes ambientes quimicos porque no hay certeza de que se deban
a la valencia del elemento en los enlaces, por ejemplo Bi**, Bi** o Bi’, o si el Bi tiene igual
valencia pero diferentes distribuciones de carga. Entre los ¢xidos ternarios de bismuto y niobio
descritos en la seccion 1.3, los niobatos de bismuto mas ricos en Nb tienen estructuras cristalinas
complejas donde el Bi esta enlazado con oxigeno en grupos del tipo (Bi202)*", y también en
grupos atdmicos que contienen Nb y O, esto puede originar diferentes distribuciones de carga
electronica y ambientes quimicos para el Bi. En el caso de los 6xidos con estructura del tipo
fluorita, cuando el Nb>* sustituye al Bi*" en la subcelda cationica hay distorsion en la
coordinacion de los cationes Bi** porque el Nb>* tiende a coordinarse con 6 oxigenos, esto a su
vez causa que el plano anidnico se aleje del Bi** en las adyacencias de la sustitucion mientras
que otras zonas conservaran la estructura de 6-Bi,O3 [5]; como la sustitucién no es ordenada

esto causaria diferentes ambientes quimicos sobre el Bi*".

Como se menciond en parrafos anteriores, se ha reportado que algunos metales de transicion
multivalentes que son parte de un 6xido pueden presentar cambios en su estado de oxidacion
cuando una muestra que lo contenga se erosiona con Ar" como método de limpieza, debido a la
remocion preferencial del oxigeno en la superficie [120], e inclusive el cambio en el estado de
oxidacion dependera del tiempo de erosion al que se someta el material [121]. Entonces, dado
que el contenido de oxigeno decrecid luego de la limpieza, como se vio en la Figura 53 (a), se

deduce que parte del Bi de la superficie quedo reducido ya sea en estado de oxidacién Bi*" o
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Bi’, porque sus enlaces quedaron sin saturarse y por eso podrian verse al menos dos ambientes

quimicos, suponiendo que el de menor energia de enlace corresponda al del Bi reducido.
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Espectros XPS de alta resolucion del Bi en su orbital 4f de las peliculas cristalinas de la
Serie 2, desde el depdsito y después de recocido (TT), después de 4 min de erosion con
Ar*. Se observa la presencia de diferentes ambientes quimicos (A.Q.)

Otra posible explicacion a la presencia de picos adjudicados a ambientes quimicos con menor
energia de enlace es la competencia entre el Bi y Nb para enlazarse con el oxigeno al formar la
pelicula y durante la cristalizacion. De acuerdo con las bases de datos de propiedades
termodinamicas, la energia libre de Gibbs de formacion en condiciones estandares de presion y

temperatura del pentoxido de niobio solido es AfG;,bZO . =-1766.0 kJ/mol [123], la cual es
menor respecto a la energia de formacion de trioxido de bismuto, AfG;i203 =-493.7 kJ/mol

[123]; entonces, es posible que al haber un exceso de Nb, este metal se enlaza mas facil y

rapidamente con el oxigeno, dejando al Bi con déficit de O para formar enlaces.
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En la Figura 55 (a) se muestran los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al Nb
en la region del orbital 3d. Se observa la presencia de un solo ambiente quimico en las peliculas
depositadas entre 20 y 100 W, identificado como Nb en estado de oxidacion Nb>", por ser la
valencia del Nb en el 6xido mas estable. Por ser el unico estado presente en las peliculas
mencionadas se consideré como referencia para la correccion de la posicion de los picos tanto
del Nb como del Bi y O. Dentro de este grupo de peliculas hay dos que fueron recocidas,
aparentemente el tratamiento térmico beneficio la oxidacion completa del Nb en su estado mas
estable; esto se comprobd con los espectros de alta resolucion del Nb, en la region de energia
de su orbital 3d, de las peliculas Nb 100 W antes y después del recocido, ambos espectros se
muestran en la Figura 55 (b). En esta segunda figura puede observarse que el niobio no fue
oxidado completamente en su estado Nb>" desde el depdsito, pero durante el recocido logrd ser
oxidado en su totalidad. En el caso de la pelicula depositada a 70 W, aun cuando creci6 amorfa
como la pelicula Nb 100W, el Nb se oxidé completamente en su estado Nb>* durante el dep6sito
(no se muestra el espectro de la muestra antes del recocido). A diferencia del Bi, no se observo
un segundo estado de oxidacion del niobio, sino hasta la potencia aplicada al blanco de Nb de
150 W; se cree que la mayoria de O removido por el bombardeo de Ar" estaba enlazado con el
Bi, porque los enlaces de Bi-O son mas débiles que los de Nb-O debido a que la energia de
disociacion del enlace Bi-O (343 kJ/mol) es menor a la del enlace Nb-O (753 kJ/mol) [124] y

quiza esta es la explicacion de la sensibilidad del Bi a ser afectado por la limpieza realizada.

A los mayores valores de potencia aplicada al blanco metalico (150 W), otros ambientes
quimicos son visibles, podrian ser estados de oxidacion Nb*" y Nb?", su presencia
probablemente es debida a la insuficiencia de oxigeno para formar enlaces con el Nb en su
mayor estado de oxidacion, y quiza esta sea otra razon por la cual el ambiente quimico de Bi
que gana predominio en estas peliculas es el de menor energia de enlace; entonces, podrian
haber muchos enlaces no saturados tanto en Nb como en Bi. Adicionalmente, puede observarse
que en el espectro de la pelicula S2 Nb 150W TT hay picos de poca intensidad a mayores
energias de enlace que no se identifican, pero que podrian ser asignados al estado de oxidacion
Nb>* que quiza existe en otro ambiente quimico, podrian haber dos fases con el mismo estado
de oxidacion. Igual comportamiento se pudo observar en las peliculas depositadas a 150W sin

aplicar potencia al blanco de Bi2O3, después del recocido en aire a 600 °C ésta no presentd
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inicamente el estado de oxidacion Nb>', es probable que haya fases no estequiométricas

coexistentes.
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(a) Espectros XPS de alta resolucion del Nb en su orbital 3d de las peliculas cristalinas de
la Serie 2, desde el deposito y después de recocido (TT). (b) Espectros XPS de alta
resolucion de la pelicula Nb 100 W antes y después del recocido.

En la Figura 56 se presentan los espectros de alta resolucion del oxigeno en la region del
orbital 1s. Se ha reportado que el pico caracteristicos del O1s cuando se enlaza con Bi*" se ubica
alrededor de 530 eV, mientras que cuando se enlaza con el Nb>* para formar el pentoxido el
pico caracteristico se ubica en 530.3 eV. Aunque las posiciones son muy cercanas puede
observarse un corrimiento del pico hacia mayores energias, esto podria indicar el dominio de
los enlaces entre el Nb-O sobre los enlaces de Bi-O que se hace mayor con el aumento de la

potencia aplicada al blanco de Nb y por consiguiente con la concentracion de Nb.
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r Nb 150W* TT 02"15
r *sin Bi Nb O~
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533 532 531 530 529 528
Energia de enlace (eV)

Espectros XPS de alta resolucion del O en su orbital 1s de las peliculas cristalinas de la
Serie 2, desde el depdsito y después de recocido (TT).

En la Tabla 9 se exponen los porcentajes de los diferentes ambientes quimicos y estados de
oxidacion de Bi y Nb en las peliculas cristalinas de la Serie 2, calculados a partir del area bajo
las curvas de los picos en los espectros de alta resolucion medidos después de la limpieza con
el haz de Ar". Puede observarse que el Bi** pierde dominio a nivel superficial sobre los otros
ambientes quimicos de menor energia de enlace, después de la limpieza con el haz de iones;
mientras que el Nb>* es el inico estado de oxidacion excepto en las peliculas Nb 150 W TT con

y sin Bi, donde coexiste con otros estados de oxidacion.
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Tabla 9. Porcentajes de ambientes quimicos (A.Q.) y estados de oxidacion para Bi y Nb, respectivamente, en
las peliculas cristalinas de la Serie 2 extraidos de los espectros XPS de alta resoluciéon medidos después de 4
min de erosion con Ar™,

Potencia aplicada al %Bi %Nb>* %Nb*  %Nb*
blanco de Nb (W)
AQ.4 AQ.3 AQ. 2 AQ. 1
(Bi3+)
0 97.3 2.7
20 90.0 10.0 100
30 93.2 6.8 100
50 86.0 14.0 100
70 TT 68.1 31.9 100
100 TT 8.0 45.4 46.5 100
150 TT 20.5 23.2 56.3 54.2 5.2 40.6
150* TT 334 20.1 46.6
*Sin Bi

4.2.4. Estructura

4.2.4.1. Por DRX

Nuevamente, se observd que las peliculas crecieron cristalinas cuando la potencia aplicada
al blanco de Nb fue maximo de 50 W, por encima de este valor las peliculas crecieron amorfas.
En esta serie de depdsitos, se midieron por DRX aquellas peliculas depositadas sobre vidrio

Corning® 7059. Las mediciones fueron realizadas en modo 6-20 en todas las peliculas.

En la Figura 57 se presentan los patrones de DRX de las peliculas de la Serie 2 que crecieron
cristalinas. Como puede observarse el material de pelicula depositada sin Nb (Nb 0 W) fue
identificado como la fase 3-Bi2O3 de estructura fcc, esto difiere de la fase BisO7 identificada en
la serie anterior, una posible explicacion es la temperatura que alcanzo6 la superficie del substrato
de vidrio la cual seria menor a la que alcanza el silicio debido a la diferencia de conductividad
térmica y espesor entre ambos tipos de substratos. Por otro lado, se observa que las peliculas
con adicion de Nb y que cristalizaron durante el depodsito lo hicieron en fases de estructura fcc,
basada sobre la estructura de la fase 3-Bi203, y considerando los resultados de EDS y XPS son
identificadas como soluciones solidas con estructura tipo II en las peliculas S2 Nb 20 y 30 W y
el niobato Bi3NbO7, que también puede tener estructura fcc, en la pelicula S2 Nb 50 W. La

indexacion es valida para las cuatro peliculas.
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Patrones de DRX de las peliculas crecidas cristalinas sobre vidrio Corning® 7059 de la
Serie 2, se incluye la identificacion de fases y la relacion Nb/Bi determinada por EDS.

En la Figura 58 se comparan las posiciones del pico mas intenso, correspondiente a la familia
de planos {111}, en los patrones de DRX de las cuatro peliculas crecidas cristalinas con
estructura fcc. Puede observarse un corrimiento hacia mayores angulos a medida que fue
incrementada la potencia aplicada al blanco de Nb. El corrimiento puede ser explicado como
una consecuencia de la disminucion del parametro de red, y por ende de la distancia interplanar,
por la sustitucion de los cationes de Bi** por los de Nb>*, cuyo radio iénico es menor que el del

cation trivalente (rnbs+=0.7 A <rpi3:=1.20 A ), y que a su vez causa distorsion de la red.
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oW 20W 30W 50W
N S

Intensidad Normalizada

Verificacion grafica del corrimiento del pico correspondiente a la familia de planos {111}
de las peliculas crecidas cristalinas de la Serie 2, todas tienen estructura fcc.

En la Tabla 10 se presenta un resumen de la informacion concerniente a las fases identificadas
extraida a partir de los patrones de DRX mostrados en la Figura 57: figura de mérito (FOM) que
indica cuantitativamente la correspondencia entre los datos experimentales y los reportados en
la bases de datos del ICDD, el tamafio de dominio cristalino determinado por el método de

Halder-Wagner [110], y los pardmetros de red estimados usando el programa PDXL2®-Rigaku.

Tabla 10. Datos extraidos a partir de los resultados de DRX de las peliculas crecidas cristalinas de la
Serie 2, todas tienen a=P=y=90°.

Potencia Fase FOM Tamaiio de dominio Parametros de Deformacion de
aplicada a identificada cristalino por red (A) la red (%)
Nb (W) método Halder-
Wagner (nm)
0 6-Bi,03 0.685 13 a=b=c=5.587 0.2
20 Solucion 0.951 18 a=b=c=5.546 0.37
solida*

estructura tipo
I

30 ., 0.842 14 a=b=c=5.524 0
Solucion
solida*
estructura tipo
II
50 Bi;NbO; 0.767 20 a=b=c=5.516 0

*Se uso6 la ficha ICDD JCPDS 00-033-0210, perteneciente al compuesto Bi; 7Nbg 3033 para la identificacion.
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En la Figura 59 se muestran los patrones de DRX correspondientes a las peliculas de la Serie
2 que fueron recocidas. También, se incluye el patron correspondiente a una pelicula de 6xido
de Nb, crecida aplicando 150 W al blanco de Nb con los substratos precalentados a 150°C y en
la atmosfera reactiva de Ar:O> = 16 sccm: 4 sccm. Esta ultima pelicula fue depositada con el
objetivo de tener en las peliculas el otro extremo del sistema Bi203-Nb2Os, ya que se partid
desde el limite Bi,O3 del sistema pseudobinario, y asi tener un barrido de composiciones que

incluya los extremos. A continuacion, se describe la identificacion de fases para estas peliculas.
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Patrones de DRX de las peliculas recocidas de la Serie 2, se incluye la identificacion de
fases y la relacion Nb/Bi determinada por EDS.

En la pelicula S2 Nb 70 W TT se identificé como fase presente el niobato BisNb3O1s, esto
coincide con la fase identificada para la serie crecida y recocida a iguales condiciones en la Serie
1. La ficha ICDD JCPDS 00-016-0293 utilizada para la identificacion de la fase BisNb3O1s tiene
marca de calidad 0 (cero), esto significa que los datos de difraccion se obtuvieron de un material
pobremente caracterizado o que se conoce que los datos son de poca precision. La referencia de
esta ficha es el articulo de Roth y Waring [34], quienes como se ha comentado fueron los
primeros en estudiar por DRX el sistema pseudobinario de Bi2O3 — Nb2Os, en el cual no hubo

refinamiento alguno que haya permitido determinar con precision los datos de DRX. Entonces,
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para asegurarse de que la identificacion es correcta en la muestra S2 Nb 70 W TT, se realizo
una medicion de la misma muestra en modo in-plane, patron expuesto en la Figura 60 junto con
el patron medido en modo 0-26, con la respectiva indexacion basada sobre el trabajo de Tahara
et al. [38]. Se observa que coincide con el patron medido en modo 6-26, lo que confirma la

identificacion y que ademas muestra que no hay orientacion preferencial alguna.

(a) 6-26

P

(b) In-plane

Intensidad Normalizada

|

I

10 15 20 25 30 35 40 4
10]
20 ()

BiSNb?aOlS
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(2 10)

(800)
(520)

F022)
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(9}
D
W
W
D
[e)

Comparacion de los patrones de DRX de la pelicula S2 Nb 70 W TT sobre vidrio
Corning® 7059 medidos en modo (a) 0-20 y (b) in-plane, con la respectiva indexacion
considerando la red ortorrémbica.

Ademas, en la Tabla 11 se muestra la comparacion de las distancias interplanares calculadas
a partir de los datos experimentales y las reportadas por Takenaka et al. [49] y Tahara et al. [38].
Ambos grupos de investigacion reportaron las distancias interplanares considerando la red del

niobato BisNb3O;5 como ortorrombica.

Por otro lado, en la pelicula S2 Nb 100 W TT se identific6 nuevamente una mezcla de los
polimorfos del niobato BiNbOs, pero ahora el polimorfo dominante es el de red ortorrombica
(a-BiNbO4), mientras que en la Serie 1 fue el f-BiNbOa. En esta serie la fase identificada en la
pelicula S2 Nb 150 W TT fue el polimorfo B-BiNbOs4 aunque no todos los picos

correspondientes a este compuesto estan presentes en el patron de DRX (Figura 59).
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Tabla 11. Distancia interplanar calculada a partir de los datos de DRX de este trabajo, y los trabajos
reportados por Tahara et al. [38] y Tanekana et al. [49].

Distancia interplanar, d (&) — d (A)/ (hkl) [38] d (A) / (hkl) [49]
Este trabajo
0-20 In plane
6.987 7.070 7.004 /(300)
3.111 3.122 3.114/(411) 3.088/(114)
2.731 2.744 2.737/(020) 2.730/(200)
2.627 2.629 2.626/(800) 2.642/(202)
2.375 2.370
2.284 2.296 2.293/(520)
1.932 1.939 1.933/(022) 1.954/(01-10)
1.894 1.896 1.893/(802) 1.901/(221)
1.643 1.646 1.641/(413) 1.651/(02-10)
1.591 1.594 1.595/ (1211)
1.553 1.559 1.557/(822)

Al correlacionar los resultados de EDS de la pelicula S2 Nb 150 W TT, donde se observo
heterogeneidad de composicion y que la relacion Nb/Bi en los cristales sobre la superficie era
cercana a 1 (Figura 51), con los resultados de DRX podria interpretarse que esos cristales son
los que estan difractando y que son de la fase 3-BiNbOs, y que probablemente el resto del
material rico en Nb es amorfo y no se logra distinguir por DRX. Se debe destacar, que el Nb2Os
es un material que cristaliza cuando se calienta a temperaturas mayores a 400°C, y este puede
influenciar sobre la estructura y propiedades de fases basadas sobre este 6xido, tal como lo
sefialaron Roth y Waring [34]. Esta identificacion difiere de la realizada en la pelicula S1 Nb
150 W TT depositada a Ts = 150 °C, la cual tiene morfologia diferente y que, de acuerdo a los
resultados de EDS, tiene homogeneidad en su composicion y un contenido mayor de Nb que

respalda la presencia de la fase BisNbigOs7.

Estos resultados de la caracterizacion estructural por DRX permiten decir que la
reproducibilidad de la obtencion de las fases es mas dificil cuando el contenido de Nb es mayor
a 12.5 % atomico, es decir, cuando el contenido de Nb es tal que se forman el niobato BiNbO4
o fases ricas en Nb cuyas estructuras son complejas por la influencia de la complejidad

estructural del Nb,Os.

En la Tabla 12 se muestran los siguientes datos relacionados con las peliculas recocidas de

la Serie 2: las fases identificadas, las figuras de mérito relativas a las fichas ICDD utilizadas
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para la identificacion y los resultados del célculo de proporcion de fases, tamafio de dominio

cristalino y pardmetros de red derivados a partir de los patrones de DRX.

Tabla 12. Datos extraidos a partir de los resultados de DRX de las peliculas cristalizadas por recocido de
la Serie 2.

Potencia  Fase FOM Porcentaje de Tamaiio de Parametros de red

aplicada  identificada fases (%) dominio cristalino

a Nb (W) por método

Halder-Wagner
(nm)

70 BisNb;O1s*®  1.226 52 a=20.94 A, b=5.31
A, c=5.46 A,
oa=B=y=90°

100 a-BiNbO, 0.577 76 35 a=5.663 A,
b=11.711 A, c=4.974
A; a=p=y=90°

B-BiNbO4 0.668 24 35 a=7.62 A, b=5.55 A,

c=7.92 A; 0=90.17°,
B=77.6°, y=87.20°
150 B-BiNbO4 1.633 77 a=7.65 A, b=5.51 A,
=791 A; a=90°,
B=76.9°, y=86.5°
150* TT-Nb2Os 0.888 20 a=3.6 A, b=3.6 A,
c=3.9 A; a=90°,
B=90°, y=120°
$ Los datos de parametros de red y FOM fueron determinados con el uso de la ficha ICDD JCPDS 00-051-1752.
La FOM es menor ( 0.752) usando la ficha ICDD JCPDS 00-016-0293, y el tamafio del dominio cristalino es 35
nm; pero no permite el calculo de los parametros de red con el programa PDXL2 ®.
*Sin Bismuto.

4.2.4.2. Por espectrofotometria Raman

Las peliculas cristalinas de la Serie 2, desde el depdsito o después del recocido, fueron
evaluadas mediante espectroscopia microRaman en diferentes zonas de cada muestra. En todas
las peliculas se observé que los espectros adquiridos tuvieron bandas en posiciones similares al
comparar entre diferentes zonas de una misma pelicula. En la Figura 61 se muestran los
espectros Raman medidos en las peliculas de la Serie 2 que fueron crecidas cristalinas
directamente desde el deposito, el espectro Raman del substrato (vidrio borosilicato Corning®
7059) también se muestra para comparacion. En el espectro de la pelicula de 6-Bi20O3 o S2 Nb
OW, mostrado en la Figura 61 (a), se ve una sefal alrededor de 626 cm™! similar a lo reportado
por Fan et al. [28] para peliculas con esa fase de 6xido de bismuto preparadas por pulverizacion
catddica. En los espectros de las peliculas (b) S2 Nb 20 y (c) 30 W, en las cuales se identifico
por DRX la presencia de soluciones solidas con estructura basada sobre la de la fase 8-Bi20s,

se observa también una sefial ancha alrededor de 638 cm™!, probablemente relacionada con la
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sefal que aparece en los espectros de la fase 6-Bi2O3; mientras que en el espectro de la pelicula
(d) S2 Nb 50 W no se observa alguna sefial caracteristica, aun cuando esta tiene una estructura
fce. Estas observaciones respaldan la identificacion realizada por DRX, las soluciones solidas
estan presentes en las peliculas depositadas a las dos menores potencias aplicadas al blanco de
Nb y la fase BisNbO7 estd presente en la pelicula depositada a Nb 50 W, porque al igual que en

la Serie 1 no hay ninguna sefial relacionada a este compuesto.
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Espectros Raman de las peliculas crecidas cristalinas de la Serie 2 (a) sin Nb y aplicando
las siguientes potencias al blanco de Nb: (b) 20, (¢) 30y (d) 50 W.

En la Figura 62 (a-d) se muestran los espectros Raman medidos en las peliculas de la Serie 2
que fueron recocidas, incluyendo el substrato (vidrio borosilicato) y el espectro de la pelicula
de 6xido de niobio sin Bi. Los datos de la pelicula (a) S2 Nb 70 W TT no pueden ser comparados
con reportes en la literatura, ya que el espectro Raman de la fase BisNb3O1s no ha sido reportado
aun. Sin embargo, se realizaron célculos teéricos del espectro del niobato con la colaboracion
de la Dra. Ana Maria Martinez usando los programas y modelos descritos en el Apéndice A.

Los resultados de estos calculos y la comparacion con los datos experimentales seran
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presentados mas adelante. El espectro de la pelicula (b) S2 Nb 100 W TT permite la
identificacion de la fase ortorrombica a-BiNbOs, lo que concuerda con la identificacion por
DRX. La comparacion del espectro experimental con las posiciones reportadas por Ayyub et al.
[125] se muestra en la Figura 62 (b), donde se observa muy buena correspondencia entre los
datos experimentales y los reportados, y no hay indicios de la presencia de la fase triclinica. En
el espectro de la pelicula (c) Nb 150 W TT se observa una sefial fuerte alrededor de 620 cm™!
con un ancho de altura media aproximado de 200 cm™'; aunque por DRX se identifico la fase
triclinica B-BiNbO4 en este espectro no se distinguen las bandas de vibracion caracteristicas de
esta fase, que se mostraron en la Figura 36 (b). El espectro de la pelicula de 6xido de niobio,
Figura 62 (d) muestra unas bandas en las posiciones 230, 324 y 694 cm™!, las cuales son similares
las reportadas por Herval et al. [126] para la fase TT-Nb2Os; no hay evidencia de la presencia

de otra fase subestequiométrica de 6xido de niobio.
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Espectros Raman de las peliculas de la Serie 2 cristalizadas después de recocido a 600 °C

por 2 h, depositadas aplicando las siguientes potencias al blanco de Nb: (a) 70, (b) 100,
(c) 150 W y (d) 150 W* sin Bi (pelicula de 6xidos de niobio).
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4.2.4.3.Por espectroscopia FTIR con modulo ATR

En la Figura 63 se muestran los espectros adquiridos por espectroscopia FTIR con el modulo
de ATR de las peliculas crecidas cristalinas de la Serie 2 junto con el espectro del substrato

sobre el cual se crecieron estas peliculas, Si (100). En cada espectro se sefnalan las posiciones

de los modos vibracionales activos en IR.
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Espectros FTIR de peliculas crecidas cristalinas de la Serie 2 de (a) 6-Bi,Os3, y aplicando
al blanco de Nb las potencias: (b) 20, (c) 30 y (d) 50 W.

En la Figura 64 se exhiben los espectros de FTIR de las peliculas recocidas de la Serie 2,
donde se incluye el espectro del Si (100) y el espectro de la pelicula de 6xido de niobio sin Bi
(Nb 150W*). Las frecuencias de los modos vibracionales activos en IR son incluidas en los
espectros. En estas fases hay modos vibracionales mas definidos y sus frecuencias podrian ser

nuevos datos que permitan la identificacion de las diferentes fases de niobatos de bismuto

presentes en estas peliculas.
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Espectros FTIR de peliculas recocidas de la Serie 2, las cuales fueron crecidas aplicando
al blanco de Nb: (a) 70, (b) 100 y (¢) 150 W. Se incluyen los espectros del substrato, Si
(100), y (d) la pelicula de 6xidos de niobio depositada sin aplicar potencia al blanco de a.-
Bi,0s.

En la Figura 65 se presentan los espectros de IR de las peliculas de las Series 1 y 2 que fueron
crecidas aplicando 100 W al blanco de Nb y que posteriormente fueron recocidas. Las fases
predominantes que fueron identificadas en esas peliculas fueron: 3-BiNbOs (S1) y a-BiNbO4
(S2). Al comparar los espectros de ambas fases, estos tienen sus sefiales posicionadas en
frecuencias muy similares, aunque el nimero de sefiales es diferente y esto podria permitir la
distincion de los polimorfos entre si. Sin embargo, las frecuencias de las sefiales no coinciden
exactamente con la literatura [ 125, 127] tanto para la fase a-BiNbO4 sintética ni para el mineral
bismutocolumbita con igual estructura cristalina. Ayyub et al. [125] reportan las siguientes
frecuencias de los modos vibracionales activos en IR de la fase a-BiNbOas: 28, 35, 83,120, 130,
156, 165, 174, 198, 208, 232, 289, 328, 374, 422 ,433, 442, 580, 642, 716 cm™!, describiendo
estas dos ultimas como sefales fuertes y anchas. En el atlas de los espectros de IR de especies

minerales [127] reportan las siguientes frecuencias de modos activos en la bismutocolumbita
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(a-BiNbOy): 436, 587, 635, 690 y 715 cm™. Las frecuencias de las sefiales anchas observadas
experimentalmente en la pelicula con dominancia de la fase ortorrombica (S2 Nb 100W TT)
son: 490, 597, 733 y 854 cm™!, las tres primeras se aproximan a las reportadas, pero la banda en
~854 cm™! no es reportada. Al observar el espectro de la pelicula donde la fase triclinica es la
dominante (S1 Nb 100W TT), se observa la presencia de una sefial en ~822 cm’!, es posible que
la sefial en 854 cm™! de la otra pelicula se relacione con esta fase porque en la pelicula
S2 Nb 100W TT hay 24% de la fase triclinica. Las diferencias entre los espectros podrian

permitir la distincion entre los polimorfos del BiNbOa.
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Espectro FTIR de las peliculas de la Serie 1 y 2 (S1 y S2, respectivamente) depositadas a
aplicando 100 W al blanco de Nb y posteriormente recocidas.

4.2.4.3.1. Espectros teoricos Raman y de Infarrojo del BisNbzOis

En la Figura 66 se comparan (a) los espectros Raman experimentales de dos peliculas de
diferentes series en las cuales se identificé el niobato BisNbzOis con (b) los espectros calculados
para cada grupo molecular que conforma las capas de la estructura tipo Aurivillius del
BisNb3Ois, los detalles del calculo se describen en el Apéndice A. Al asumir que el espectro
teorico total sera la suma de los espectros individuales de cada grupo molecular, puede decirse
que hay una buena correspondencia entre las posiciones de las sefales entre los espectros

experimentales y teoricos; sin embargo, la relacion entre intensidades si difiere porque en el
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calculo teodrico se asume que los tres grupos moleculares tienen igual contribucion al espectro
de modos vibracionales. Por otro lado, puede notarse que tedricamente hay muchas sefales que
podrian contribuir a la banda ubicada en 852 cm™ y que ademas la intensidad de las bandas de
los modos vibracionales de los grupos BiNb2O7 y NbO4 en esa region son maximas, entonces la

designacion de cual grupo molecular contribuye a la banda ubicada en 852 cm™ es ambigua.
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Comparacion entre (a) los espectros Raman experimentales de dos peliculas con
BisNb3Oi5 y (b) los espectros Raman tedricos de cada grupo atémico Bi,O,, NbOs y
BiNb,O». El espectro tedrico total puede considerarse como la suma de los espectros

individuales.

La comparacion de las frecuencias de los modos vibracionales activos en dispersion Raman
y en infrarrojo (IR) tanto calculados como observados experimentalmente son presentados en la
Tabla 13. Adicionalmente, se incluye el grupo molecular que origina cada modo vibracional, y
la diferencia entre las frecuencias experimentales y calculadas. Puede observarse que hay dos
frecuencias calculadas, activas en Raman, que discrepan de los valores experimentales en 31 y
39 cm™!, y que son catalogadas como las de peor concordancia y sefialadas con el signo “””; de
estas seflales una es comparada con la banda ubicada en 852 cm™! que tiene contribuciones de
varios modos, y la otra se ubica en una frecuencia que no se distingue en el espectro
experimental entonces es relacionada con la banda ubicada en 435 cm™. En IR también hay una
frecuencia calculada cuya discrepancia es superior a 30 cm™', y ésta sefial no se observa en el

espectro experimental, asi que fue relacionada a la banda de 860 cm™' (Figura 64). Los
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desplazamientos atdmicos que originan los modos vibracionales mostrados en la Tabla 13 se

muestran en la Figura A.2 del Apéndice A.

Tabla 13. Frecuencias (en cm-1) Raman e infrarrojas (IR) principales calculadas con sus
correspondientes grupos moleculares Bi»O,, NbO4, BiNb,O5. La diferencia entre las frecuencias Raman e IR
experimentales y calculadas es incluida.

Modo Grupo Calculado Experimentales Diferencia entre modos
atémico experimentales y
calculados

Raman IR Raman IR Raman IR

1 NbO4 176 176 163 13

2 Bi,0» 195 201 6

3 BiNb,O7 474 435° 39

4 Bi,0» 492 480 12

5 Bi,0» 575 562 13

6 BiNb,O7 694 680 14

7 BiNb,O7 803 803 805 2

8 BiNb,O7 844 844 852 860 8 14

9 BiNb,O7 883 8527 31

10 NbO4 903 903 860’ 43

9 . .
" Indica que no hay buena correspondencia

De estos resultados puede decirse que tedricamente se corrobord que el espectro medido en
las muestras S1 y S2 Nb 70 W TT corresponde al niobato BisNb3Ois y que puede ser utilizado

para identificar esta fase. Estos resultados fueron publicados en la referencia [128].

4.2.5. Resumen comparativo entre series de peliculas

Al comparar ambas series de peliculas, S1 y S2, puede observarse que hubo una buena
reproducibilidad estructural y composicional de las fases obtenidas, tanto directamente del
deposito como después del recocido, cuando el contenido de niobio fue hasta 12.5 % atomico.
Las fases facilmente reproducibles fueron: soluciones solidas de Nb en Bi,0O3 con estructura del
tipo 11, BisNbO7 con estructura tipo Il y BisNb3O1s. A mayores valores de concentracion de Nb
la reproducibilidad de las fases obtenidas no se logro, en las peliculas con relacion de Nb/Bi
aproximada a 1 se logré obtener el niobato BiNbO4 pero con diferente estructura cristalina; y
cuando la relacion entre metales fue mayor a 1, es decir, cuando la potencia aplicada al blanco
de Nb fue 150 W, no fue posible obtener la misma composicion ni estructura en las peliculas
de la S1 y S2. Se cree que una posible razon es el desgaste del blanco metalico a medida que se

realizaban los depdsitos, y que probablemente también causo la disminucion de la tasa de
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deposito del Nb; otra explicacion puede ser la complejidad del sistema pseudobinario de Bi»Os-
Nb2O:s, el cual contiene tantas fases y compuestos que el déficit o exceso de Nb alrededor de la

composicion de un niobato hace que facilmente coexistan el compuesto esperado con otro.

Respecto a los analisis de XPS de las peliculas cristalinas de la Serie 2, se pudo observar que
superficialmente el Bi presenta mas de un ambiente quimico en casi todas las peliculas y el
espectro se hizo mas complejo en las peliculas mas ricas en Nb. La presencia de ambientes
quimicos adicionales y diferentes al identificado como Bi** es atribuida a diversas razones,
siendo la mas probable la remocion preferencial del O y la sensibilidad de los enlaces Bi-O a
ser disociados por el bombardeo i6nico durante la limpieza con Ar™ por ser menos fuertes que
los enlaces Nb-O. Otras posibles razones son: la competencia entre el Nb y el Bi por enlazarse
con el O, las estructuras cristalinas complejas de estos 0xidos ternarios podria contener al Bi
bajo varios ambientes quimicos, o una razoén que no se habia mencionado es que al ser peliculas
de tamafio de dominio cristalino nanométrico hay un volumen considerable de region de frontera
de cristal donde el alto nivel desorden podria contener muchos iones con enlaces no saturados
que se manifestarian en los espectros de alta resolucion como otro ambiente quimico de menor

energia.

Sin embargo, el Nb presenta un estado de oxidacion, Nb>*, en casi todas las peliculas,
exceptuando aquellas depositadas aplicando 150 W al blanco de Nb conteniendo o no Bi (Nb
150 W TT y Nb 150W* TT, respectivamente), por ello se resalta la sensibilidad del Bi a ser
afectado por el bombardeo de Ar". La presencia de los otros estados de oxidacion de Nb en las
peliculas Nb 150 W TT y Nb 150W* TT puede deberse a la remocion preferencial de O ya
mencionada o al déficit de O en la atmdsfera de depdsito. Se deduce esta tltima explicacion
porque la correlacion entre los datos obtenidos por DRX, espectroscopia Raman con EDS indico
la presencia de fases no estequiométricas o muy ricas en Nb con estado Nb>* (otro ambiente
quimico) que podrian ser amorfas y estar en coexistencia con el BiNbOg4 en la pelicula S2 Nb
150W TT, o con la fase TT-Nb2Os en la pelicula S2 Nb 150W* TT. Por esta razon, se sugiere
aumentar la proporcion volumétrica de oxigeno en la atmosfera durante los depdsitos para lograr
que el Bi** y Nb°* sean los unicos estados de oxidacion para los metales en las peliculas. Cabe
resaltar, que los resultados de XPS son superficiales, y que la informacion obtenida por las otras

técnicas de caracterizacion proviene de la evaluacion de un mayor volumen de material.
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4.3. PROPIEDADES OPTICAS

Conociendo las diferentes fases que pudieron sintetizarse y reproducirse como peliculas
delgadas mediante la técnica de co-depdsito por pulverizacion catddica, a partir de esta seccion
se muestran los resultados de la caracterizacion de las propiedades Opticas y eléctricas separadas
de acuerdo a la fase cristalina obtenida, debido a que no es adecuada la comparacion entre
compuestos con diferentes estructuras. Solo se presentan los resultados de la evaluacion de
aquellas peliculas donde una tnica fase fue identificada o con mezcla de niobatos de igual
estequiometria; por lo tanto, solo algunas peliculas de la Serie 2, serie de comprobacién de
reproducibilidad, fueron evaluadas detalladamente para la determinacion de las propiedades
opticas y eléctricas. El orden en que se presentardn las fases sera de menor a mayor contenido

de Nb.

Las propiedades opticas fueron determinadas a partir de las mediciones realizadas por dos
técnicas: espectrofotometria de transmitancia (T) y reflectancia (R) en el intervalo UV-Visible
y elipsometria espectroscopica. Las peliculas medidas por espectrofotometria estaban sobre
vidrio Corning® 7059 y las medidas por elipsometria estaban sobre substrato de Si (100). En
ambos casos fue considerado el modelo paramétrico de Tauc-Lorentz [112] con varios
osciladores para el célculo de las diferentes funciones opticas de dispersion y el valor de la
brecha de energia prohibida E,, mediante el ajuste de pardmetros involucrados en las
mencionadas funciones a los espectros experimentales. Las funciones dpticas de dispersion son:
indice de refraccion n, coeficiente de extincion &, parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica

g, y coeficiente de absorcion o

Antes de presentar los datos extraidos de los espectros medidos, en la Figura 67 se muestra
la apariencia de las peliculas cristalinas de la Serie 2 soportadas sobre vidrio Corning® 7059.
En esta figura se observa nuevamente un cambio de color a medida que la potencia aplicada al

blanco de Nb aumenta.

ow } (20w [ 30w |[sow ]} { 70w | {100wW] [150w ) [ 150 w*
!"""r'_ [ [ Tte0o'c ] [ TTe00°C | [TTe00°C | [ TT600°C |

.
L]

——

Fotografia de las peliculas cristalinas de la Serie 2. *Sin Bi.
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4.3.1. BinO3

A continuacion se muestran los resultados de la caracterizacion de las peliculas depositadas
sin aplicar potencia al blanco de niobio (Nb O0W) sobre vidrio Corning® 7059 y silicio (100)
mediante las técnicas de espectrofotometria de T y R en UV-Visible y elipsometria,
respectivamente. Los espectros de transmitancia y reflectancia en funcion de la longitud de onda
y de la energia de la pelicula de BioO3 se exponen en la Figura 68. Los espectros son
experimentales y teoricos, estos Ultimos fueron calculados usando el modelo de Tauc-Lorentz

con dos osciladores. También, se incluye el espectro de transmitancia del substrato utilizado.

Energia (eV)
1

4 3
1.0 prerr——— T T T T 1.0
— Vidrio Corning®
0.8
<
.g 0.6 'S
<] =
s 8
2 045
[
£
=
T experimental
T ajuste 0.2
O R experimental |
- - - Rajuste
R R I R I R I R 0.0
800 ~ 1000 1200 1400 1600 1800
Longitud de onda (nm)

Espectros experimentales de transmitancia y reflectancia de la pelicula de 6-Bi,O; de la
Serie 2 depositada sobre vidrio Corning® 7059, con sus respectivas curvas resultantes de
los ajustes de modelos paramétricos. Se incluye el espectro de T del substrato.

En la Figura 69 se muestra un ejemplo de los espectros de las funciones trigonométricas de
los angulos elipsométricos, Is e I, medidos y calculados usando el modelo de Tauc-Lorentz con
tres osciladores; estos pertenecen a la peliculas de 6-Bi203. Estos espectros son de parametros
que no son observables Opticas, como p. ej. la transmitancia y la reflectancia; entonces, no se

4 y . 2 .
mostraran para todas las fases a menos que la figura de mérito - tenga un valor considerado

alto para la corroboracion grafica del ajuste.
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Espectros de las funciones elipsométricas [ e I. experimentales y ajustadas de la pelicula
de 6-Bi203.

La Figura 70 muestra los espectros de (a) indice de refraccion y coeficiente de extincion, (b)
partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica y el coeficiente de absorcion calculados por
ambas técnicas. Puede observarse en la Figura 70 (a) que el indice de refraccion calculado difiere
entre las dos técnicas en casi 0.3 para todas las energias; igualmente, el coeficiente de absorcion
difiere cuando la energia es mayor a 3.5 eV. Los valores de ambas funciones Opticas son
mayores cuando se calcularon a partir de los datos medidos por elipsometria, en los intervalos
de energia donde difieren. Un comportamiento similar es observado en las partes real e
imaginaria de la funcion dieléctrica, donde la parte real tiene igual tendencia que el indice n y
la parte imaginaria tiene la tendencia del coeficiente k (Figura 70 (a) y (b)); lo cual es de
esperarse porque la funcion dieléctrica compleja € es funcion directa de n y k, como se expresa
en las Ecuacion (6) y (7), por esta razon los espectros de & y € ya no seran mostrados para el
resto de las fases. Por otro lado, los valores del coeficiente de absorcion calculados por ambas

técnicas son muy cercanos (Figura 70 (¢)).
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Funciones opticas: (a) n, k, (b) &, & y (c) ade la pelicula de 6xido de bismuto de la Serie
2, extraidos a partir del ajuste del modelo de Tauc-Lorentz con varios osciladores.
Simbologia: resultados obtenidos a partir de las mediciones de espectrofotometria de T 'y
R (m,®),y de elipsometria espectroscopica (O,0).

Por otro lado, en la Figura 71 se muestra la estimacion del valor de la brecha de energia
prohibida considerando la transicion fundamental como (a) indirecta y (b) directa, a partir de
los datos recolectados por ambas técnicas. Se indican los valores de Eg calculados como la
energia a la cual el valor de la funcién de « extrapolada en su zona lineal es igual a cero; puede
verse que los valores de Eg indirecta son menores que los de E; directa. La seleccion del tipo de
transicion fundamental adecuado para las peliculas de 6-Bi2O3 se realiz6 leyendo el valor de
transmitancia (Figura 68) a las energias de Eg estimada, tanto indirecta como directa. La
transmitancia méxima del conjunto pelicula-substrato es 0.9 y est4 limitada por el substrato; el
valor de la transmitancia entre 1.67 y 1.84 eV (valores de brecha de energia prohibida del tipo
indirecta, Eg.iq) es aproximadamente 0.7, mientras que para valores de energia entre 3.75 y 4.3
eV (considerando la transicion fundamental directa, Eg.q) la transmitancia es menor que 0.1. El
borde de absorcion fundamental es la energia a la cual ocurre la transicion interbanda
fundamental, y en términos de la transmitancia es la energia a la cual esta observable comienza
a decaer. Sobre la base de esta definicion, el tipo de transicion interbanda en la pelicula de
5-Bi203 es indirecto, porque a los valores de energia de Eg.iq la transmitancia del material es
cercana al maximo valor (0.9), es decir, el material inici6 la absorcion. En cambio, a la energia
de Eg.q la transmitancia es menor a 0.1, esto significa que el material absorbio casi toda la luz

incidente, y Eg.q s significativamente mayor que la energia del borde de absorcion. Este mismo
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criterio fue aplicado para el resto de peliculas con fases identificadas como unicas y permitié

definir el tipo de transicion interbanda para cada una de ellas.

1.5x10’ — -
(a) indirecta (b) directa s
" 4 1.0x10
1.3x10’
“— 8.0x10"
< 1.0x10’ o
3 2
- 6.0x10" <
g 7.5x10° g
15} o
N 2
Q ~
— , 4.0x10% '
Lg 5.0x10 3
12
2.5x10% 2.0x10
0.0 0.0

Energia (eV) Energia (eV)
Determinacion del valor de la brecha de energia permitida considerando: (a) transicion
fundamental indirecta, Eg.i4, y (b) transicion fundamental directa, Eg.4, de 1a pelicula de

Bi,0s3 a partir de las mediciones realizadas por espectrofotometriade TyR (H,®)y
elipsometria espectroscopica (0,0).

En la Tabla 14 se presentan los valores de los parametros usados en el modelo de Tauc-

Lorentz para el ajuste de los datos medidos por ambas técnicas descritos en la seccion 3.2, entre

los cuales esta el valor de ancho de brecha prohibida de Tauc-Lorentz (Etr) el cual supone que

esta valor es la energia a la cual k inicia a ser diferente de 0. Adicionalmente, se incluyen los

valores de ancho de brechas de energia prohibida determinados por el método Eo4 (Ieyendo el

valor de la energia a la cual e es igual a 10*cm™) y el valor estimado a partir de la consideracion

de que la transicion fundamental es indirecta Eg. También, se muestra el valor de espesor

estimado mediante ambas técnicas y el valor de la figura de mérito.

Tabla 14. Datos extraidos del ajuste del modelo paramétrico a los datos experimentales de la pelicula de
Bi,03 de la Serie 2.

Técnica Nimero Eo A(eV) C(eV) Er.  Eou Eq €x  Espesor y?
de (eV) (eV) (eV) (eV) (nm)
Oscilador

Espectrofoto- 1 316 040 8593 2.00 2.01 1.67 146 177 T (0.0000434);

metriade TyR 2 021 0.64  0.56 R (0.0000575)

en UV-Vis

Elipsometria 1 550 22.67 1.78 1.19 2.00 1.84 3.10 155 1.66

espectroscopica 407 672 169
3 3.03 2.13 090
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En el caso de los ajustes de los datos medidos por espectrofotometria, el programa CODE®
no da una figura de mérito como parametro para conocer la calidad del ajuste, sino que arroja
un valor denominado desviacion, la cual debe tener al menos los ultimos tres decimales

diferentes de 0 para que el ajuste sea considerado adecuado.

4.3.2. Soluciones sblidas con estructura del tipo 11

Los resultados de la caracterizacion de propiedades Opticas obtenidos para las peliculas con
soluciones solidas, corresponden a aquellas peliculas de la Serie 2 depositadas aplicando
potencias de 20 y 30 W al blanco de Nb; los contenidos de Nb de éstas son 5.1 y 6.6 at. %,

respectivamente.

En la Figura 72 se muestran los espectros de transmitancia y reflectancia, experimentales y
resultantes del ajuste del modelo paramétrico, de las peliculas cuya fase presente fue identificada
como una solucion sélida con estructura del tipo II. Al comparar los espectros de transmitancia
de ambas peliculas puede observarse que la pelicula S2 Nb 20W tiene menor transmitancia que
la pelicula depositada a mayor potencia, inclusive siendo la de menor potencia mas delgada. No
obstante, la transmitancia de la pelicula S2 Nb 20W decae a menor energia respecto a la pelicula

S2 Nb 30W.

Energia (eV)
4 3 2 1
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0.8

& 55 .
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= M - - -Nb 20 W, R ajuste 1 <
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Espectros de transmitancia y reflectancia experimentales con los respectivos ajustes del
modelo paramétrico de las peliculas con solucion solida de estructura tipo IL.
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La Figura 73 muestra el espectro de: (a) indice de refraccion y coeficiente de extincion y (b)
el coeficiente de absorcion, calculados de las peliculas S2 Nb 20W y 30 W. Los indices de
refraccion calculados por ambas técnicas tienden a ser mayores en las peliculas con menor
cantidad de Nb. Ademas, en los espectros del indice n se observa el comportamiento anomalo,
decrecimiento de sus valores con el aumento de la energia, lo que indica que hay transiciones
interbanda después del borde de absorcion; en el caso de los espectros calculados por
espectrofotometria UV-Visible se nota un transicion, entre 3.3 y 3.5 eV, y en el caso de los
calculados por elipsometria se notan dos transiciones, la primera alrededor de 3.8 eV y la
segunda en 4.6 eV. Respecto al coeficiente de extincion puede decirse que el correspondiente
alapelicula Nb 20W se hace diferente de cero a menor energia respecto al espectro de la pelicula
Nb 30W, independientemente de la técnica utilizada, lo que significa que la pelicula con menor
cantidad de Nb inicia la absorcion de radiacion a menores energias y se esperaria que la brecha
de energia prohibida sea menos ancha. Esta perspectiva se corrobora al observar los coeficientes
de absorcion absolutos calculados para las mencionadas peliculas, independientemente de la

técnica utilizada, la absorcion inicia a menores energias cuando el contenido de Nb es menor.
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—A—Nb 30W - Espectrofotometria | —a— Nb 30W - Espectrofotometria § ~ € 10° E —*— Nb 30 W- Espectrofotometria
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Energia (eV) Energia (eV)
(@ (®)
Espectros de (a) indice de refraccion y coeficiente de extincion, (b) coeficiente de
absorcion de las peliculas con soluciones so6lidas con estructura del tipo 11, determinados
mediante espectrofotometria de T y R en UV-Visible y por elipsometria espectroscopica.

Aunque por ambas técnicas se nota la tendencia de menores valores de brechas de energia
prohibida con menores concentraciones de Nb, puede observarse una diferencia en la pendiente
de las curvas de « cuando este coeficiente es menor a 10° cm™!. El crecimiento del valor de «
calculado por elipsometria es mas abrupto comparado con los espectros obtenidos por la otra

técnica. La principal razon de este comportamiento es la sensibilidad de cada técnica, la

145



CAPITULO 4. RESULTADOS

espectrofotometria de transmitancia y reflectancia en el intervalo UV-Visible es mas sensible a
las pequetias absorciones respecto a la elipsometria, esas absorciones son debidas a los defectos

que originan estados localizados dentro de la region de la brecha de energias.

En la Figura 74 se muestra la estimacion grafica del valor de ancho de brecha de energia
prohibida de ambas peliculas usando las dos técnicas, y considerando que la transicion
fundamental es indirecta; los valores calculados a partir de los datos de elipsometria son 2.93 y
3.00 eV respectivos a las peliculas de 20 y 30W, los cuales son incluidos en la figura. No se
muestra el calculo de la brecha directa, porque al leer el valor de la transmitancia a esas energias
¢ésta resulta ser muy baja. Hay incertidumbre de cudl region lineal escoger en las curvas de los
resultados provenientes de las mediciones de espectrofotometria de T y R. Los valores de E,
determinados de la region lineal de mayor energia (Eg20w=2.81 y Eg30w=2.92 e€V) son muy
cercanos a los determinados por elipsometria; en los recuadros insertados se detallan las
regiones lineales a menores energias, de las que se estimarian otros valores de brecha menores
(1.79 eV para 20W y 1.95 eV para 30W) y que son muy cercanos a los valores de E1. que

supone el modelo de Tauc-Lorentz.
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Determinacion del valor de la brecha de energia prohibida de las peliculas con soluciones
solidas de estructura tipo II aplicando (a) 20 W y (b) 30W al blanco de Nb, a partir de los
resultados obtenidos por espectrofotometria de T y R en UV-Visible (®,A)y
elipsometria espectroscopica (O, A), considerando transicion fundamental indirecta. En
los recuadros internos puede observarse otro valor de E, en la region lineal de menor
energia.

146



CAPITULO 4. RESULTADOS

Al leer los valores de T (Figura 72) a 3 eV, la transmitancia resulta ser de aproximadamente
0.3 y 0.55 para las peliculas Nb 20W y 30W respetivamente; esto significa que esas energias
son mayores a la energia del borde de absorcion, a la cual inicia la absorcidon de fotones como
se comento en secciones anteriores. Sin embargo, a los valores de 1.79 y 1.95 eV determinados
en la region lineal de menor energia, la T casi no disminuye respecto al mayor valor de T que
muestran estas peliculas. Entonces, se decidio que el mejor valor para comparar a todas las fases

1'% extraido de los datos de

es el Eos. Ademads, puede observarse que en el espectro de [aE
elipsometria no se ve la region lineal de menores energias, y las curvas para ambas peliculas
casi se traslapan con las obtenidas a partir de los resultados de espectrofotometria; quiza esa
segunda region lineal no se percibe por falta de sensibilidad de la técnica de elipsometria a

absorciones muy bajas.

En la Tabla 15 se resumen los valores de parametros usados de los ajustes del modelo
paramétrico y los valores de brechas de energia prohibida determinados por el modelo de Tauc-

Lorentz, por el método Eo4 y considerando la transicion como indirecta.

Tabla 15. Datos extraidos del ajuste del modelo paramétrico a los datos experimentales de las peliculas
con soluciones solidas con estructura del tipo II de la Serie 2.

Potencia Técnica Numero Eo A@EV) CEeV) Er Eu Eg €. Espesor 2

Nb de (eV) V) (eV) (eV) (nm)

W) Oscilador

20 Espectrofoto- 1 1093 0.13  11.63 1.80 225 2.81 1.0 234* T
metria de Ty 2 307 089 1.6l (0:0000048):
RenUV-Vis 3 381 1.63 054 (0.0000533)
Elipsometria 1 221 1653 1415 1.82 249 293 216 207 1.47
espectrosco- 2 509 2286 1.29
pica 3 405  9.09 0.92

30 Espectrofoto- 1 279  0.04 051 2.88 2.63 292 2.13 267** 1;)0000133_
metriade Ty 6.55 025 001 492 R ’
RenUV-Vis 4 290 065 083 (0.0000572)
Elipsometria 1 261 008 946 1.89 271 3.00 3.01 220 432
espectrosco- 2 509 2655 121
pica 3 394 717 0.72

*Se considerd variacion espesor que resultd 17 nm, y gradiente de porosidad cuya ecuacion ajustada fue: Fraccion
volumétrica de aire = 0.19+0.06X2-0.61X3, donde X es la fraccion del espesor de la capa con la mezcla de pelicula

+ porosidad (aire). Ver Figura 23.

** Se considerd gradiente de porosidad cuya ecuacion ajustada fue: Fraccion volumétrica de aire = 0.12+0.0019X.
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4.3.3. BizNbO7

En la Figura 75 se muestran los espectros de T y R de la pelicula con la fase BisNbO7 (S2 Nb

50W), tanto experimentales como resultantes del ajuste del modelo paramétrico.

Energia (eV)
. S T 1 1 <
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0.0 % L ! 0.0

400 600 800 = 1000 1200 1400 1600 1800
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Espectros de transmitancia y reflectancia experimentales y ajustados de la pelicula de la
fase BisNbO;.

En la Figura 76 se presentan los espectros de (a) las componentes del indice de refraccion
complejo n y k, y (b) el coeficiente de absorcion, estimados a partir del ajuste a los datos
experimentales medidos de la pelicula con la fase BisNbO7. Al igual que en las fases
anteriormente expuestas, los valores de n calculados por elipsometria son mayores a los
calculados por espectrofotometria; no obstante, se observa que en ambos espectros el
comportamiento anémalo indica una transicion interbanda entre 3.5 y 3.8 eV, y por elipsometria
se observa una segunda transicion a 4.5 eV. Kang et al. [48] reportan espectros de n y k de una
pelicula de BisNbO7 preparada por PLD, los cuales fueron determinados a partir de mediciones
de elipsometria y usando el modelo de Tauc-Lorentz para sus ajustes; los valores reportados de
n estan entre 2.5 y 3.4 (maximo valor) dentro del intervalo 1 — 5 eV, y son mayores a los
determinados en el presente trabajo, quizéa porque esa fase fue obtenida calentando los substratos
a 500 °C lo cual podria haber permitido mayor movilidad de los 4tomos y en consecuencia una
pelicula mas densa. En su espectro de n también se observan dos transiciones interbanda a 3.7

y 4.5 eV aproximadamente, energias de transicion que coinciden con las del presente trabajo.
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Segun los espectros de k' y « el borde de absorcidon estd a menor energia cuando se determina
por elipsometria comparado con el calculado por la otra técnica. Adicionalmente, puede
observarse que aparentemente las absorciones pequeiias no pueden ser detectadas en la técnica
de elipsometria, porque el coeficiente « decae rapidamente en la direccion de las menores

energias cuando alcanza un valor de 10° cm!.
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Espectros del (a) indice de refaccion y coeficiente de extincion, y (b) coeficiente de
absorcion de la fase BisNbO; en pelicula delgada determinados a partir de los resultados
de las técnicas de espectrofotometria de T y R en UV-Visible (B, ®) y elipsometria
espectroscopica (O,0).

La estimacion grafica de los valores de ancho de brecha de energia prohibida, considerando
que la transicion fundamental es indirecta, E, de la fase BisNbO7 como pelicula delgada a partir
de los datos obtenidos por ambas técnicas Opticas se muestra en la Figura 77. Los valores de Eg
determinados por ambas técnicas difieren en 0.24 eV, siendo el menor valor (2.98 eV) aquel
determinado por elipsometria. Estos valores son cercanos a los valores de brecha reportados
para la fase BisNbO7 tanto en polvos o nanoestructuras (entre 2.43 y 2.89 eV) presentados en la
Tabla 4 de la seccion 1.3.3.2 y al valor estimado por Kang et al. [48] (3.07 eV) para esta fase

obtenida como pelicula delgada.
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Estimacion del valor de la brecha de energia prohibida de BizNbO; como pelicula
delgada a partir del coeficiente de absorcion determinado, y considerando la transicion
fundamental como indirecta.

Para esta fase, los valores de brecha estimados a partir de la suposicion de que la transicion
fundamental es indirecta son muy similares a los valores de brecha del método de Tauc-Lorentz,
EtL, y Eo4, € independientemente de la técnica. Esto puede observarse al comparar los tres
valores expuestos en la Tabla 16, en la cual también se presentan los valores de los pardmetros

usados en el ajuste.

Tabla 16. Datos extraidos del ajuste del modelo paramétrico a los datos experimentales de BizNbO;
como pelicula delgada.

Técnica Nimero Eo A@E€V) CeV) Err Eu Eg €. Espesor y?

de (eV) (eV) (eV) (eV) (nm)

Oscilador
Espectrofoto- 1 3.80 0.16 3.81 333 337 322 161 319 T
metriade TyR 2 4.73 2.97 1.41 (0.0000078);
en UV-Vis R

(0.0000169)

Elipsometria 1 5.73 4.03 8.11 2.85 3.12 298 285 269 6.56
espectroscopica 3901 5499 1.49

3 4.92 23.10 0.84
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4.3.4. BisNb3Ois

En la Figura 78 se muestran los espectros experimentales y ajustados de la transmitancia y la

reflectancia de la pelicula del niobato BisNb3Ois (S2 Nb 70W TT).
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Espectros de transmitancia y reflectancia experimentales y ajustados de la pelicula de
la fase BisNb3Os.

En la Figura 79 se muestran los espectros de (a) indice de refraccion y coeficiente de
extincion, y (b) coeficiente de absorcion de la fase BisNbzOis en pelicula delgada, calculados a
partir del ajuste del modelo paramétrico de Tauc-Lorentz a los datos experimentales medidos
por espectrofotometria de T y R en UV-Visible y por elipsometria espectroscopica. Es de
importancia sefialar que esta pelicula fue sometida a un recocido a 600 °C por 2 horas,
posteriormente al deposito, para cristalizar el material y obtener el niobato BisNb3Ois. Esto
implica que hay presencia de defectos adicionales a los inherentes a un material, como lo son
los defectos puntuales, originados por el reordenamiento de dtomos para la cristalizacion, la
diferencia de los coeficientes de expansion térmica del material de la pelicula y el substrato.
Estos defectos pueden causar que haya absorcion a menores energias por la creacion de estados

permitidos localizados dentro de la brecha de energia prohibida.

El espectro del indice » muestra mayores valores cuando se calcula con elipsometria

comparado con el calculado a partir de los resultados de espectrofotometria de T y R, también
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muestran un comportamiento anomalo alrededor de 4 eV. El espectro del coeficiente k calculado
a partir de espectrofotometria se hace diferente de cero a menores energias comparado con el
calculado mediante elipsometria. Igualmente, se ve una diferencia significativa entre los
espectros de « obtenidos por ambas técnicas. Aunque el crecimiento del valor de « con la
energia es lento cuando es determinado por espectrofotometria, el «(E) obtenido mediante la
técnica de elipsometria aumenta rapidamente como en las fases anteriores; eso confirma la

diferencia de sensibilidad entre ambas técnicas.
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Espectros de (a) indice de refraccion y coeficiente de extincion, y (b) coeficiente de
absorcion de la fase BisNbzO;s como pelicula delgada, determinados a partir de los
resultados de las técnicas espectrofotometria de T y R en UV-Visible (B, ®) y
elipsometria espectroscopica (O,0).

La Figura 80 muestra la estimacion grafica del valor de brecha Eg de la fase BisNb3O15 como
pelicula delgada a partir de los datos medidos por ambas técnicas, y considerando la transicion
fundamental como indirecta. Aunque los espectros de a y [a@E]"? luzca muy diferentes entre
ambas técnicas, los valores estimados de Eg son muy similares, 3.25 (espectrofotometria) y 3.19
eV (elipsometria). Estos valores son muy similares a los reportados para esta fase en polvos los

cuales estan entre 2.90 y 3.25 eV, ver Tabla 5 de la seccion 1.3.4.2.
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Célculo del valor de la brecha de energia prohibida del BisNbs;O,s como pelicula

delgada considerando la transicion fundamental como indirecta.

Los valores usados para el ajuste del modelo paramétrico a los datos experimentales medidos

por ambas técnicas y los valores de brecha calculados por el método de transicion fundamental

indirecta Eg y el Eo4 se muestran en la Tabla 17. Puede observarse que los valores de brecha

estimados por los tres métodos son similares cuando la técnica de medicion fue la elipsometria.

Tabla 17. Datos extraidos del ajuste del modelo paramétrico a los datos experimentales de BisNb3O;s
como pelicula delgada.

Técnica Nimero Eo A@EV) CeV) Er. Eu Eg €o  Espesor y?

de (eV) (eV) (eV) (eV) (nm)

Oscilador
Espectrofoto- 1 4.79 0.05 18.41 1.78 247 325 222 312 T (0.0000089);
metriade TyR 2 4.38 5.39 0.82 R (0.0002084)
en UV-Vis 3 460 136 8.72
Elipsometria 1 4.10 32.25 0.85 3.11 341 3.19 1.87 248 2.34
espectroscopica 543 119.53 2.02
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43.5. BiNbO4

En la Figura 81 se muestran los espectros de transmitancia y reflectancia experimentales y
ajustados de la pelicula que contiene la fase ortorrombica a-BiNbO4 como predominante
(76 %) sobre el otro polimorfo triclinico B-BiNbOs. En el modelo geométrico aplicado para los
ajustes de los datos experimentales obtenidos por ambas técnicas la pelicula fue considerada
como monofésica, y no con mezcla de fases, porque la naturaleza tan similar de ambos
polimorfos dificulta la distincion de sus propiedades Opticas. Usualmente, las propiedades de
mezcla de fases son calculadas cuando lo materiales tienen una diferencia significativa
cualitativamente y entre sus Eg [129], o de diferente comportamiento eléctrico (conductores o
semiconductores/aislantes) [130]. Se intent6 aplicar el modelo geométrico con dos fases pero

los parametros obtenidos no tenian sentido fisico.
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Espectros de transmitancia y reflectancia experimentales y ajustados con el uso del
modelo de Tauc-Lorentz de la pelicula que contiene la fase a-BiNbO4 como
predominante.

En la Figura 82 se muestra el ajuste de las funciones Is e . para esta pelicula, porque la figura
de mérito 2 del ajuste de los datos de elipsometria de esta pelicula es la més alta comparada
con el resto de las fases estudiadas. Graficamente puede observarse que hay una buena

correspondencia entre los datos experimentales y el ajuste teérico del modelo de Tauc-Lorentz.
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Espectros de las funciones I; e L. experimentales y ajustados con una figura de mérito de
13.2 de la pelicula que contiene a- + -BiNbO4 medida por elipsometria.

En la Figura 83 se presentan los espectros de (a) la parte real e imaginaria del indice de
refraccion complejo y (b) del coeficiente de absorcion absoluto, calculado a partir de los datos
medidos por espectrofotometria y elipsometria, y que son pertenecientes a la mezcla de
polimorfos de BiNbO4. En esta pelicula los espectros determinados por ambas técnicas Opticas
coinciden tanto para n y k hasta valores de energia de 3.5 eV, por encima de este valor los
espectros calculados de los datos de elipsometria muestran una transicion interbanda alrededor
de 4 eV que no es evidente en los espectros determinados por espectrofotometria. El intervalo
de los valores de n para esta mezcla de fases es entre 2.4 y 3.4, el cual es muy cercano al
reportado por Kang et al. [48] para la fase a-BiNbO4 en pelicula delgada depositada por PLD.
Estos autores calcularon el espectro del indice » a partir de mediciones elipsométricas entre 1 y
6.5 eV, el cual toma valores entre 2.0 y 3.5, y tiene comportamientos anomalos que indica dos
transiciones interbandas alrededor de 4 y 5 eV, similar a lo determinado en el presente trabajo.
Las energias de las transiciones también son muy cercanas a las calculadas tedricamente por
Litimein et al. [62] (alrededor de 5 eV); sin embargo, los valores de n reportados son menores,

para el intervalo de energia comparable a este trabajo, estan entre 2.25 y 3.
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Ademés, podria decirse que los espectros del coeficiente de absorcion son muy similares
cuando la energia es mayor a 3 eV, por debajo de este valor de energia el coeficiente « estimado
por elipsometria decrece abruptamente, mientras que el determinado por espectrofotometria lo

hace lentamente como se ha observado en las otras fases de los 6xidos de Bi y Nb.
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Espectros de (a) indice de refraccion y coeficiente de extincion y de (b) coeficiente de
absorcion de la pelicula que contiene a- + $-BiNbOs, estimados a partir de las
mediciones realizadas por espectrofotometria de T y R en UV-Visible (B, ®) y
elipsometria espectroscopica (O,0).

La estimacion grafica del ancho de brecha prohibida a partir de los datos medidos por ambas
técnicas Opticas y considerando la transiciéon fundamental como indirecta se muestra en la Figura
84. Ambos valores son muy parecidos entre si y a los valores reportados para la fase
ortorrémbica a-BiNbOs como pelicula delgada por Kang et al. [48] (3.07 — 3.36 eV) y por los
calculados tedricamente por Litimein et al. [62] para ambas fases, 3.73 eV y 3.15 eV para las
fases a- y B-BiNbOs, respectivamente. Sin embargo, los valores de Eg son mayores a los
reportados para la mezcla de los polimorfos del compuesto BiNbO4 en polvo, los cuales estan

entre 2.88 y 2.93 eV [18, 60].
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Estimacion del valor de la brecha de energia prohibida de la pelicula que contiene a- y f3-
BiNbO4, considerando que la transicion fundamental es indirecta.

En la Tabla 18 se exponen los valores ajustados para cada parametro involucrado en el
modelo de Tauc-Lorentz, los espesores estimados, la figura de mérito y los valores de los anchos
de brecha de energia prohibida determinada por los tres métodos: Tauc-Lorentz, Eos y transicion
fundamental indirecta. Todos estos datos fueron determinados a partir de las mediciones hechas

por espectrofotometria de T y R y por elipsometria espectroscopica.

Tabla 18. Datos extraidos del ajuste del modelo paramétrico de Tauc-Lorentz a los datos experimentales
de la pelicula que contiene BiNbOs.

Técnica Nimero Eo A@EV) CEeV) Err Eu Eg €- Espesor y?

de (eV) (eV) (eV) (eV) (nm)

Oscilador
Espectrofoto- 1 437 0.04 0.20 195 345 321 1.00 310 T (0.0001043);
metriade TyR 2 7.51 0.14 2.75 3.21 R (0.0000995)
en UV-Vis
Elipsometria 1 432 13.17 0.80 29 328 332 175 321 13.2
espectroscopica 3.64 2513 5.17

3 571 86.99 1.56

4.3.6. Resumen de las propiedades Opticas de los niobatos de bismuto en pelicula delgada

Las propiedades Opticas mas relevantes obtenidas por ambas técnicas para las peliculas de la
Serie 2 con fases bien definidas se resumen a continuacion en la Tabla 19. Los valores de ancho
de brecha de energia prohibida a considerar para comparacion entre muestras fueron los

determinados por el método de Eoa.
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Tabla 19. Resumen de propiedades opticas mas relevantes estimadas para los diferentes niobatos en
peliculas delgadas.
Fase(s) Espectrofotometria de T&R en  Elipsometria espectroscopica
UV-Visible
Eu(eV) n@22eV_ k@2eV Eu(eV) n@2eV k@?22eV
8-Bi,0;3 2.01 2.46 0.048 2.00 2.68 0.049
Solucion solida 11 2.25 2.45 0.015 2.49 2.44 0.004
5.1 at.% Nb
Soluciodn solida 11 2.63 2.31 0.004 2.71 2.40 0.001
6.6 at.% Nb
Bi;:NbO7 3.37 2.04 0.000 3.12 2.25 0.000
BisNb3O1s 2.47 2.16 0.017 3.41 2.47 0.000
o-BiNbO4 (76%) +  3.45 2.48 0.000 3.28 2.44 0.000

B-BiNbO4 (24%)

4.4.

44.1. 3-B1,03

PROPIEDADES ELECTRICAS

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos a partir de las mediciones eléctricas

tanto en corriente continua como en corriente alterna realizadas a la pelicula de 6xido de

bismuto.

4.4.1.1. Conduccion electronica (mediciones en CC)

En la Figura 85 se muestran los datos de la medicion directa de las corrientes eléctricas en el

material al aplicar voltajes entre -2 a 2 eV y a temperaturas entre 20.5 y 550 °C. Mediante la ley

de Ohm (Ecuacién (19)), se calculd el valor de la resistencia superficial del material para cada

temperatura como el inverso de la pendiente de las curvas de corriente versus voltaje.
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Mediciones de corriente eléctrica en funcidn del voltaje a diferentes temperaturas de la

pelicula de Bi,Os de la Serie 2.
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Conociendo los valores de las resistencias superficiales y considerando la configuracion
geométrica de los electrodos de Pt, se calcularon los valores de resistividad superficial de la
pelicula medidos a diferentes temperaturas (Ecuacidon (26)) y los valores de resistividad
multiplicando por el espesor de la pelicula medido por perfilometria, usando la Ecuacion (27).
Luego, los valores de la conductividad ¢ fueron determinados calculando el inverso de la
resistividad; siguiendo la relacion tipo Arrhenius, entre la ¢ y la temperatura absoluta, se grafico
el logaritmo natural de la conductividad (In o) en funcién del inverso de la temperatura con el
fin de estimar las energias de activacion (E.) para la conduccion eléctrica, con unidades de eV
y a partir de la pendiente de la curva resultante. Se supone que la mayor contribucion en la
conduccion eléctrica sera del tipo electronica y no idnica, debido a que durante las mediciones
en CC el material tiende a polarizarse como respuesta al campo eléctrico aplicado, algo que se
evita con las mediciones en CA, y en consecuencia se dificulta el flujo de los iones respecto al

de los electrones, inclusive cuando haya energia térmica que active la movilidad ionica.

La curva con los valores de conductividad resultantes para la pelicula de 6-Bi,03 se muestra
en la Figura 86. Puede apreciarse que la conductividad tendié a aumentar con la temperatura lo
cual es el comportamiento tipico para un semiconductor, porque la temperatura favorece la
promocion de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion para que se establezca
el flujo de estos portadores de carga. Ademads, en esta figura puede observarse que hay tres
regiones, las cuales no son atribuidas a cambios en los mecanismos de transporte electronico

sino a cambios de fase cristalina que tiene la fase 6-Bi2O3 durante el calentamiento.

Estudios previos acerca de la estabilidad estructural en funcion de la temperatura de las
peliculas de 6-Bi>O3 depositadas por pulverizacion catddica [131] demostraron que la fase delta
en pelicula delgada fue estable hasta 210 °C, a mayor temperatura se transforma en la fase
tetragonal 3-Bi20s. Cuando la temperatura fue 395°C ocurri6 una segunda transformacion a las
fases y- y a-Bi20O3, siendo la primera de éstas la fase mayoritaria. Por otro lado, segin Harwig
y Gerards [26] la fase 8-Bi2O3 tiene la mayor conductividad, no especifican cual contribucion
16nica o electronica, seguida por las fases 3-Bi2O3 y y-Bi203, y la fase de menor conductividad
es la a-Bi203; entonces, las energias de activacion para la conduccion electronica en orden

creciente para estos cuatro polimorfos del 6xido de bismuto deberia ser Ea5 < Eap, Eay < Eao.

159



CAPITULO 4. RESULTADOS

Lo observado en la Figura 86 casi coincide con las temperaturas de transformacion de fases,
la tendencia de la conductividad y energias de activacion reportadas; se dice que “casi” coincide
porque el maximo de conductividad que hay en la region de menores temperaturas esta por
debajo de la temperatura de transformacion de la fase 6- en 3-Bi2O3, entonces no hay la certeza
de que el cambio de pendiente a 100 °C sea debido a la transformacion de fases. Suponiendo
que los datos de conductividad en el intervalo de Ea. 1 sean correspondientes a la fase 6-Bi2Os3,
puede decirse que la conductividad en esta fase es favorecida porque la energia de activacion
resultd ser la de menor valor, 0.29 eV; en los intervalos de mayores temperaturas la
conductividad aumenta como producto del incremento de temperatura que promueve el paso de
electrones de la banda de valencia a la de conduccion, pero las energias de activacion para el
proceso de conduccion electronica se hace mayor en los intervalos donde dominan las fases 3-

Bi203 (Ea2) y v-B1203 (Ea3), las cuales son 0.82 y 1.11 eV respectivamente.
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Grafico tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CC de la pelicula de Bi,O3 de la
Serie 2. Las discontinuidades indican los cambios de fase de experimental la fase 6-Bi,O3
al aumentar la temperatura. Se incluyen las energias de activacion.

4.4.1.2. Conductividad electronica + ionica (mediciones en CA)

En la Figura 87 (a) se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos de mediciones realizadas
a diferentes temperaturas de la pelicula de 5-Bi,Os3. Puede observarse que la resistencia de la

pelicula disminuye con el aumento de la temperatura, porque el semicirculo reduce su radio con
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el incremento de la temperatura. Este comportamiento es tipico de un semiconductor. En el
recuadro interno se muestra una ampliacion de los diagramas obtenidos de las mediciones a 250,
300 y 350 °C. También, se expone el esquema del circuito eléctrico equivalente propuesto para
la determinacion de las propiedades eléctricas de la pelicula, el cual consta de una resistencia y
un elemento de fase constante (CPE) en paralelo. Aunque el semicirculo no se ve achatado, sino
que tiene un mayor radio de curvatura en el centro, esto indica que el material y su interfase con
los electrodos no son homogéneos, y por esta razéon no se usd un capacitor sino un CPE.
Generalmente, cuando se mide la respuesta de un material sélido policristalino con tamafio de
grano del orden de micras en corriente alterna se distinguen dos semicirculos, uno que representa
el interior de los cristales hacia las menores Z. y el otro que representa los bordes de grano
hacia los mayores valores de Z:. [132], y estan bien definidos por la diferencia entre los tiempos
de relajacion durante el proceso de conduccion en ambas regiones [133]. En el caso de peliculas
delgadas se ha reportado la aparicion de un solo semicirculo que pasa por el origen, es decir,
por el punto Zr.,Zim (0,0) [134-136], y se dice que es debido a la indistincion entre las resistencias
del interior del cristal y de las fronteras de grano porque la capacitancia extraviada por los cables
y el substrato es menor a 107! F [137] y porque los tiempos de relajacion en ambas regiones son
comparables. También se ha observado la presencia de un solo semicirculo en las mediciones
de pastillas de ceramicos con tamafio de dominio cristalino nanométrico (20-70 nm) [133], estas

dimensiones son similares a las que generalmente tienen los cristales en peliculas delgadas.

Este trabajo no difiere de la literatura, se tiene peliculas delgadas nanocristalinas, por esta
razon el circuito equivalente propuesto contiene una sola resistencia y un solo CPE, ambos en
paralelo, para determinar los pardmetros de los elementos eléctricos que describiria el
semicirculo unico parcial o completo. En este semicirculo se traslapa el efecto de la resistencia
del interior del cristal, de la frontera de grano y la interfase electrodo/pelicula; sin embargo,
algunos autores han reportado que en muestras nanocristalinas la conduccion es dominada por
el transporte de portadores a través de las fronteras de grano [134, 138], independientemente de
que sean peliculas delgadas o pastillas. Este mecanismo de transporte se debe a que la fraccion
volumétrica de fronteras de grano es comparable o inclusive mayor que la ocupada por el interior
de los granos cuando estos son de tamafio nanométrico [133]. También se plantea que hay una
mayor difusion de los portadores de carga (vacancias de oxigeno) a lo largo de las fronteras de

grano que en el grano mismo debido a su menor densidad [133]. La figura de mérito de los
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ajustes en esta pelicula esta entre 0.0093 y 0.0372, y el coeficiente ¢ del CPE (definida en la
Tabla 8) esta entre 0.989 y 0.999. Los errores residuales para todas las temperaturas son muy

cercanos a cero a casi todas las frecuencias, hay una desviacion mayor a las mayores frecuencias.
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(a) Diagramas Nyquist medidos a diferentes temperaturas de la muestra pelicula de
8-Bi,03, los simbolos son los datos experimentales y las lineas son los ajustes; y (b)
grafico del negativo de la parte imaginaria normalizada de la impedancia de la pelicula de
oxido de bismuto, medida a diferentes temperaturas, en funcién de la frecuencia.

En la Figura 87 (b) se presenta un grafico del negativo de la parte imaginaria de la impedancia
normalizada medida en la pelicula de 8-Bi2Os a diferentes temperaturas en funcion de la
frecuencia. La frecuencia a la cual —Zin alcanza el méximo se interpreta como aquella a la que
ocurren los saltos de los portadores de carga, que en la fase 6-Bi,O3 habria una contribucion
mayoritaria de iones por el 25% de vacancias en su celda unitaria [26], y estos migrarian hacia
posiciones atdmicas disponibles estableciéndose una corriente idnica; y el valor méximo de |Zim|
representa la mitad de la resistencia del elemento resistivo dominante [132], que en esta pelicula
no puede distinguirse si es el interior o la frontera de grano. Dentro del intervalo de frecuencias
de medicion se observaron maximos a temperaturas mayores a 200 °C para la pelicula de Bi2Os3,
y esto coincide con las temperaturas a las cuales el los diagramas de Nyquist son semicirculos
completos, en el intervalo de frecuencias en que se realizaron las mediciones. Los méaximos de
-Zim indican que si hubo un proceso de conduccién eléctrica, la cual se cree que fue idnica, el
cual es activado térmicamente porque hubo un corrimiento de la posicion de los maximos hacia
frecuencias mayores a medida que la temperatura de medicion aument6. La frecuencia de salto

es inversamente proporcional a la constante de tiempo de relajacion, asi que se esperaria que la
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T disminuya con el aumento de la temperatura. Es posible que a menores temperaturas también

haya conductividad i6nica pero la frecuencia de salto es menor a 100 Hz.

En la Figura 88 se muestran los valores de capacitancia y la constante de tiempo en funcién
de la temperatura. La capacitancia y la t fueron determinados a partir de los parametros
asignados a cada elemento del circuito equivalente ajustado a los datos experimentales, la
capacitancia se determin6 con la Ecuacion (29) y T como el producto RC. También se muestran
las constantes de tiempo determinadas como el inverso de la frecuencia angular donde —Zim se
hace méaxima (-Zim max). Este Gltimo método se considera como una estimacion directa desde los
datos experimentales, por esa razon solo se determin6 con este método para las temperaturas en

las cuales —Zim mostré un maximo en el espectro.

Puede observarse que la capacitancia del material disminuy6 en 6%, de 53 a 50 pF, con el
incremento de la temperatura, el cambio no es significativo y esto es caracteristico de materiales
no ferroeléctricos en los cuales la capacitancia no depende de la temperatura. La capacitancia
asociada a las fronteras de grano esta dentro del intervalo 10"!!-10 F de acuerdo a Irvine et al.
[132] en materiales policristalinos resultado de la sinterizacién convencional de polvos,
entonces es probable que los valores de capacitancia que se determinaron son correspondientes

a los del interior del cristal.

Respecto a la constante de tiempo de relajacion dieléctrica del material, puede decirse que
los valores estimados por ambos métodos son muy semejantes, conservan igual orden de
magnitud, esto es indicativo de que los valores de R y C determinados mediante el ajuste de un
circuito equivalente son precisos. Las constantes de tiempo son del orden de 107 s hasta 200
°C, a mayores temperaturas su valor disminuy6 uno o dos o6rdenes de magnitud. Esto puede
relacionarse a un cambio de proceso de polarizacion localizado a no localizado, es decir, a un
proceso de conduccion o comportamiento resistivo como sefiala Gerhardt [102]; entonces,
puede decirse que a partir de 200 °C la conduccion eléctrica es activada. Valores de 10°-107 s
son tipicos de materiales conductores idnicos cuya respuesta eléctrica es dominada por el

proceso de conduccion a temperaturas mayores a 300 °C [94, 139].
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Valores de capacitancia y constante de tiempo de la pelicula de 3-Bi,03, determinada
como el producto de RC del circuito equivalente y como el inverso de la frecuencia
angular donde -Zin es maxima, en funcion de la temperatura.

En la Figura 89 se muestra el grafico del tipo Arrhenius de la conductividad en CA de la
pelicula de 8-Bi20s3; se incluyen las energias de activacion. La curva se divide en dos tramos
considerando los cambios de fase que tiene la pelicula de la fase 6-Bi2O3 con el aumento de la
temperatura mencionados en la seccion anterior 4.4.1.1. Ademas, si se comparan los valores de
conductividad superficial determinada en CA con los calculados en CC (Figura 86), puede
observarse que para iguales temperaturas la conductividad en CA es mayor en 3 6rdenes de
magnitud debido a la contribucion de la conductividad i6nica que no se promueve al aplicar un
voltaje en CC. Asi se comprueba que el 6xido de bismuto es sus fases 6 y 3 son conductores
16nicos. La energia de activacion determinada para el proceso de conduccion eléctrica global en
el intervalo de temperatura donde la fase J es estable es de 0.58 eV, mientras que la calculada
en el intervalo donde la fase B es estable es 0.46 eV; ambos valores son comparables a los

determinados por Takahashi et al. [140] para el Bi,03, el cual es alrededor de 0.4 eV.
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Grafico tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CA de la pelicula de Bi,0s. Las
discontinuidades indican los cambios de fase de experimental la fase 5-Bi,O3 al aumentar
la temperatura. Se incluyen las energias de activacion.

4.4.2. Soluciones sb6lidas

A continuacion se presentan los resultados de las mediciones eléctricas tanto en CC como en
CA realizadas a las peliculas de la Serie 2 con las soluciones solidas de Nb en Bi,03 de estructura
tipo II, aquellas denotadas como Nb 20W y Nb 30W, con porcentaje de Nb de 5.1 y 6.6 at.%,

respectivamente.

4.4.2.1. Conduccion electronica (mediciones en CC)

Siguiendo el procedimiento descrito para la pelicula de Bi,O3 se determinaron los valores de
conductividad superficial de las peliculas con soluciones sélidas de estructura cristalina tipo II,
los cuales se muestran en la Figura 90. La conductividad para todas las temperaturas fue mayor
en la pelicula con menor contenido de Nb (Nb 20 W). En ambas peliculas, desde temperatura
ambiente hasta 125 °C se observa un crecimiento de la conductividad con el aumento de la
temperatura, pero a 125 °C los valores de conductividad alcanzan un maximo y decaen hasta
que la temperatura llega a 175 °C, a partir de la cual la conductividad tiene un crecimiento mas
rapido con el aumento de la temperatura; también, hay un cambio en la pendiente cuando la

temperatura fue 300 °C, y en consecuencia hubo cambio en la energia de activacion.
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Grafico del tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CC de las peliculas de
soluciones solidas (Nb 20 y 30W). Se incluyen las energias de activacion. La flecha
indica la temperatura (150 °C) a la cual se observo un cambio de color en ambas
peliculas.

Las discontinuidades en las curvas de conductividad de estas peliculas no pueden atribuirse
a cambios de fase cristalina como en el caso de las peliculas de Bi,Os3, porque estds mantienen
la estructura cristalina tipo II (fcc basada en la estructura tipo fluorita) hasta 400 °C, segun el
estudio de DRX in-situ realizado durante calentamiento que se mostr6 en la Figura 31 de la
seccion 4.1.2.1.2. Sin embargo, cualitativamente se observé un cambio de color a 150 °C (flecha
en Figura 90), pero que aparentemente no significé un cambio de fase por el comportamiento

de la conductividad en las temperaturas cercanas a este valor.

Hassanien y Akl [95] reportaron la resistividad superficial en funcion de la temperatura de
peliculas de CdS y CdSSex aplicando voltaje en CC, ellos observaron cambios en las pendientes
de las curvas de resistividad y explicaron estos cambios a través de diferentes mecanismos de
conduccion que dependen de la temperatura. En el intervalo de mayores temperaturas (en el
caso de este trabajo de 300 a 400 °C) se describe como el de semiconductores extrinsecos, donde
la densidad de portadores de carga es mayor a la de los portadores intrinsecos, la temperatura
incrementa el numero de portadores y por eso incrementa la conductividad. No obstante,
también aumenta las vibraciones de la red y esa interaccion con los fonones impide el
movimiento de los portadores, de manera que éstos requieren mayor energia para ser activados

y por eso incrementa la energia de activacion a mayores temperaturas. El intervalo de
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temperaturas intermedias (175 a 300 °C) se describe como el intervalo del semiconductor
intrinseco, en el cual la densidad de portadores es igual a la de portadores intrinsecos; en esta
region el cambio de la conductividad es explicado como consecuencia de la variacion en la
movilidad, camino libre medio y concentracion de los portadores, la presencia de defectos (en
este caso la deficiencia anionica en la red) y el tamafio nanométrico de los cristales que se
traduce en una gran proporcion de fronteras de grano, todos afectan la conductividad. La region
de menor temperatura (T < 175 °C) se describe como una region de conductividad extrinseca al
semiconductor por la presencia de impurezas que son removidas con el aumento de la
temperatura hasta su agotamiento; estas impurezas pueden estar dentro del semiconductor o
sobre la peliculas (material organico), las que se encuentran dentro son ionizadas mientras que
las que estan en la superficie pueden ser desorbidas de la superficie. Sobre la base de los
mecanismos descritos, se decidié calcular la energia de activacion de los intervalos de
temperaturas intermedias y altas. A temperaturas mayores a 400 °C ocurren cambios de fase, y
estos son la explicacion mads factible para el cambio en la pendiente de la curva de

conductividad.

4.4.2.2. Conductividad electronica + ionica (mediciones en CA)

En la Figura 91 se muestran los diagramas de Nyquist y espectros de -Zim(f) normalizada de
las peliculas (a), (b) Nb 20 W y (c), (d) Nb 30W, respectivamente, medidas a diferentes
temperaturas. En los diagramas de Nyquist de ambas peliculas, Figura 91 (a) y (c), puede
observarse igual un solo semicirculo parcial o completo, y con la tendencia de reduccion del
radio de los semicirculos con la temperatura que mostré la pelicula de 5-Bi203, especificamente
a partir de 200 °C; esa disminucion se interpreta como la proporcionalidad inversa entre la
resistencia de los materiales con la temperatura, comportamiento tipico de los semiconductores.
Sin embargo, los semicirculos de las peliculas de soluciones sélidas tienen menor radio, para
cada temperatura a partir de 250°C, respecto a los de la pelicula de 6xido de bismuto implicando
que son menos resistivas. Sobre este argumento puede decirse también que la pelicula S2 Nb
20W es menos resistiva que la pelicula S2 Nb 30W. Adicionalmente, se propuso como circuito
equivalente un circuito simple con una resistencia y un CPE en paralelo, porque solo se ve un
semicirculo parcial o completo, a cada temperatura de medicién, con el punto de mayor

frecuencia en el origen. Las figuras de mérito de los ajustes estdn entre 1.1 — 3.2 x 102 y
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8.4 x 10— 3.3 x 10? para las peliculas Nb 20W y Nb 30W, respectivamente. Los coeficientes
de CPE tuvieron valores de 0.99 a 1 para la pelicula de menor contenido de Nb, y de 0.989 a

0.998 para la pelicula de mayor concentracion de niobio.

Respecto a los espectros de -Zim, Figura 91 (b) y (d), puede decirse que estos muestran un
maximo solo a temperaturas mayores a 200 °C. Al comparar las frecuencias a las que se ubica
el -Zim max, S€ observa que las frecuencias son mayores en la pelicula con menor contenido de
Nb, esto implica que hay mayor cantidad de saltos de los iones por unidad de tiempo en la
pelicula Nb 20W y por ende tiene mayor conductividad idnica.
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Diagramas de Nyquist y espectros del negativo de la parte imaginaria de la impedancia en
funcion de la frecuencia, a diferentes temperaturas de las peliculas con soluciones solidas:
(a), (b) Nb 20 W y (c), (d) 30 W, respectivamente.

Las graficas de capacitancia y las constantes de tiempo de las peliculas de soluciones solidas
en funcidn de la temperatura, se muestran en la Figura 92. La tendencia de ambos parametros
es disminuir con el aumento de la temperatura; y en ambos hay una discontinuidad debida a un

aumento “localizado” en 200 y 150 °C en la capacitancia y t, respectivamente, posiblemente
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debido a que alrededor de esas temperaturas ocurre el agotamiento de impurezas que afectan
estas propiedades. Por otro lado, puede observarse que la capacitancia y la T son menores en la
pelicula con menor cantidad de Nb para todas las temperaturas. Los valores de capacitancia son
del orden de decenas de pF por lo que se presume que el valor de capacitancia corresponde al
interior de los cristales, y la disminucion de la capacitancia en ambas peliculas fue de 15%
aproximadamente, esta variacion podria considerarse no significativa y el comportamiento seria
de un material no ferroeléctrico. En estas peliculas también puede observarse un cambio
significativo en el orden de magnitud de las constantes de tiempo desde 10 a 104-10%s a partir
de 250 °C, que podria interpretarse como la transicion de respuesta de polarizacion localizada a
conduccién eléctrica, probablemente con una mayor contribucion idnica por ser soluciones
solidas conductoras i6nicas de Nb en BirOs con estructura cristalina basada en las fluoritas
[140]. Los valores de t a temperatura mayor a 250 °C para ambas peliculas son comparables

con los reportados para conductores idnicos [139].
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Graficas de la (a) capacitancia y de la (b) constante de tiempo de las peliculas con
soluciones sélidas (Nb 20 W y 30 W) en funcion de la temperatura. La constante de
tiempo fue determinada como el producto de RC del circuito equivalente y como el

inverso de la frecuencia angular donde -Z;, es maxima.

En la Figura 93 se muestran las graficas tipo Arrhenius de las conductividades en CA de las
peliculas con soluciones solidas. Como se comentd en parrafos anteriores, la mayor
conductividad la tiene la pelicula con menor contenido de Nb y esto es debido a que la presencia
de mayor niimero de iones Nb°" en la subred catidnica distorsiona mas la red cristalina del

niobato, tal como lo describe Zhou et al. [35] y Ling et al. [5], y también disminuye la cantidad
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de vacancias de O* por la compensacion de carga para garantizar la neutralidad de la celda
unitaria. Takahashi e Iwahara [140] reportaron que cuando se preparan niobatos con
concentraciones dentro del intervalo para ser consideradas como soluciones solidas del tipo II
la concentracion de Nb oOptima fue 5.66 % at. de soluto a la cual la conductividad se hace
maxima; a mayores concentraciones la conductividad decae, tal como ocurre con estas peliculas.
Al comparar los valores de conductividad de estas peliculas con los de la pelicula de 3-Bi2Os3,
resulta que la conductividad de las peliculas de soluciones solidas son mayores a T > 200 °C,
porque a partir de esta temperatura inicia la transformacion de la fase 3-Bi203 a -Bi203; pero
entre 150 y 200 °C la conductividad de la pelicula de Bi»O3 es ligeramente mayor debido a que
a esas temperaturas es estable la fase 5. A temperaturas menores que 150°C el comportamiento

de las tres es igual por el efecto de las impurezas.
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Graficas tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CA de las peliculas de soluciones
solidas (Nb 20 y 30W). Se incluyen las energias de activacion y también la curva de
conductividad CA de la pelicula de Bi,Os (Nb OW).

Ademas, los valores de conductividad en CA son mayores a los estimados de las mediciones
en CC en dos 6rdenes de magnitud a 350 °C, lo que significa que hay una contribucion de la
conduccion idnica y en consecuencia estas soluciones solidas son conductores idnicos también.

Los valores de conductividad son del orden de 1072 S/cm alrededor de 500 °C en CC y a 350 °C
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en CA, los cuales son similares a los reportados para soluciones s6lidas en volumen (pastillas)
que son resumidos en la Tabla 2. Los valores reportados por Yaremchenko et al. [1] y Takahashi
e Iwahara [2] son los mas altos, del orden de 10"' S/cm para el compuesto con 5.66% Nb y a
temperaturas entre 500 y 700 °C; si se proyectan las curvas hasta esas temperaturas los valores
de conductividad estan en el mismo orden de magnitud. Sin embargo, en la Figura 31 se observo
que una pelicula de solucion s6lida cambid su estructura cristalina al ser calentada a mas de 400

°C, lo cual no se conoce si aplica en estas soluciones en volumen.

4.4.3. BizNbO7

A continuacion se muestran los resultados extraidos a partir de las mediciones eléctricas en
CC y CA realizadas a la pelicula con el niobato de BisNbO7 (Nb 50 W) con estructura cristalina
del tipo II.

4.4.3.1. Conduccion electronica (mediciones en CC)

En la Figura 94 se muestra la grafica tipo Arrhenius de la conductividad en CC; puede
observarse el aumento de la conductividad con la temperatura, comportamiento tipico de los
semiconductores. Sin embargo, aunque la fase presente en esta pelicula tiene una estructura del
tipo II basada en la estructura tipo fluorita, su conductividad es menor en comparacion a la de
las soluciones solidas descritas en la seccidon anterior, porque la concentracion de Nb es mayor
y ademds, este es un compuesto con posiciones atdmicas fijas para los cationes de Nb>*. En esta
curva también se ve el cambio de la pendiente, y se determind la energia de activacion para los
intervalos de temperaturas intermedias (225 — 300 °C) y altas (300 — 350 °C), cuyos mecanismos
de conduccion fueron descritos para las peliculas de las soluciones solidas. La energia de
activacion del intervalo de temperatura intermedia Ea1 es 0.71 eV y la de alta temperatura E.»
es 1.23 eV, ambos valores son menores a los de las soluciones solidas pero los valores de

conductividad también lo son.
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Grafica tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CC de la pelicula de BisNbO.
Se incluyen las energias de activacion correspondientes a dos intervalos de
temperatura.

4.4.3.2. Conductividad electronica + ionica (mediciones en CA)

Para la fase BisNbO7 en pelicula delgada se obtuvieron diagramas Nyquist que describen
arcos y semicirculos como en los materiales que ya se han expuesto. El ajuste se realiz6 con el
circuito equivalente de una resistencia y un CPE en paralelo. Las figuras de mérito de los ajustes
resultaron ser entre 1.2 — 1.8 x 1072, y los valores de los coeficientes del CPE fueron entre 0.989

—-0.990.

En la Figura 95 se muestran (a) los diagramas Nyquist y (b) los espectros de parte imaginaria
normalizada de la impedancia de la pelicula de BisNbO7 a diferentes temperaturas. En esta
pelicula los diagramas de Nyquist muestran semicirculos completos cuando la temperatura es
mayor o igual a 300 °C, a partir de la cual es evidente la disminucion del radio de los
semicirculos con el aumento de la temperatura, lo que indica la disminucion de resistividad; al
comparar los radios de los semicirculos a iguales temperaturas con lo de las otras peliculas de
estructura cristalina tipo fluorita puede decirse que el niobato BisNbO7 es mas resistivo. Los
espectros de -Zim muestran maximos cuando la temperatura es 300 y 350 °C, en el intervalo de

frecuencias en que se realizaron las mediciones. Las frecuencias a las que se ubican estos
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maximos, a iguales temperaturas, son menores en comparacion con el Bi2O; y las soluciones
solidas con menor contenido de Nb; entonces, podria deducirse que la conductividad ionica de
Bi3NbO7 serd menor respecto a los materiales mencionados, porque la frecuencia de salto de los

iones es menor.
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(a) Diagrama Nyquist y (b) espectro de la parte imaginaria normalizada de la impedancia
de la pelicula de BisNbO.

En la Figura 96 se observa que los valores de capacitancia del BisNbO7 como pelicula
delgada no varian significativamente con la temperatura y que tiene valores entre 49 y 53 pF,
probablemente corresponden a la capacitancia del interior de los cristales, y su casi constancia
con la temperatura se interpreta como el comportamiento de un material no ferroeléctrico.
Respecto a la constante de tiempo, se observa nuevamente que hay un aparente cambio en el
proceso de relajacion, pero en este niobato se observé a partir de 300 °C lo cual implica que el
proceso de conduccion se activa a mayores temperaturas por ser un material mas resistivo. Los
tiempos de relajacion de conduccion son del orden de 10 a 107 s, menores que los de las otras

peliculas con menor contenido de Nb.
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Graficas de capacitancia y constante de tiempo, determinada como el producto de RC del
circuito equivalente y como el inverso de la frecuencia donde -Zin es maxima, del
Bi3NbOy en pelicula delgada como funcién de la temperatura.

En la Figura 97 se muestra la grafica tipo Arrhenius de la conductividad superficial en CA
de Bi3NbO7 en pelicula. Aparentemente, la conductividad idnica se activa a temperaturas
mayores a 250 °C, lo que coincide con la Figura 95, y la energia de activacion para esta
contribucion a la conductividad eléctrica es 1.31 eV, mayor a la energia de activacion para la
conductividad electronica. No obstante, la conductividad en CA es mayor que en CC
posiblemente por la contribucion de la conductividad i6nica al comparar los valores a
temperaturas mayores a 250 °C, temperatura a partir de la cual en ambos casos ocurre la

activacion del proceso de conduccion eléctrica tanto en CC como en CA.

T (°C)
600 400 200
“r 1107
6+ ]
s 410°
8L E
L ] 4
1o} 110
—~ 1107 =
E -f 110" §
£ -l4F g-131eV {100 &
b P E )
g -l6f 4107
20k E
I {10’
22k E
1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
1000/T (K™

Grafica tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CA del BisNbO7 como pelicula
delgada. Se incluye la energia de activacion.
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Los valores de conductividad en CC estan en el orden de 10 S/cm a temperaturas entre 300
y 400 °C y en CA son entre 10”7 y 10 S/cm entre 250 y 300 °C. Los valores reportados del
niobato Bi3NbO7 en volumen (pastillas) con estructura del tipo II por Wang et al. [36] y Castro
et al. [44] son del orden de 10 y 10" S/cm, respectivamente, a temperaturas entre 400 y 500
°C; ambos grupos de investigacion midieron la respuesta eléctrica del niobato en CA por
espectroscopia de impedancias. Al comparar los valores del presente trabajo con los reportados,
puede verse que son muy similares, y que proyectando los valores en CA hasta 500 °C serian

similares suponiendo que no haya cambio de fase cristalina.

Antes de continuar con la evaluacion de las propiedades eléctricas de los 6xidos ternarios de
Bi y Nb que no tienen estructura cristalina del tipo fluorita, se demuestra el caracter de conductor
16nico de las peliculas S2 Nb 0, 20, 30 y 50 W. En la Figura 98 se muestra el grafico tipo
Arrhenius de las frecuencias correspondientes a los maximos de los espectros de —Zim a las
diferentes temperaturas de medicion, para cada una de las peliculas con las fases 6-BixOs,
soluciones solidas con 5.1 y 6.6 % at. Nb y BizNbO7. A partir de este grafico se estimaron las
energias de activacion para el salto o hopping de portadores (En), las cuales se presentan en la
Tabla 20 junto con las energias de activacion (E.) para la conduccion determinadas de los

graficos tipo Arrhenius de la o en CA (ver Figuras 89, 93 y 97).
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Grafico tipo Arrhenius de la frecuencia del maximo valor de —Zin, de las peliculas con
fases de estructura cristalina tipo fluorita.
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Tabla 20. Valores estimados de las energias de activacion para la conduccion eléctrica en CA vy el salto

de portadores de las peliculas con las fases 6-Bi,Os, soluciones sélidas con 5.1y
6.6 % at. Nb y BisNbO».

Fase Energias de activacion
(eV)
Ea En

5-Bi,03 0.55 0.60

Solucidn solida 11 1.13 1.16

5.1 at.% Nb

Solucién solida 11 1.05 1.03

6.6 at.% Nb

Bi3NbO; 1.31 1.11

La similitud entre los valores de Ea. y En significa que el mecanismo de transporte es
dominado por el salto de portadores, tanto iones como electrones. En el caso de las fases
presentes en estas peliculas se sabe que tienen estructuras basadas sobre la estructura tipo
fluorita con deficiencia anidnica, es decir, que tienen vacancias intrinsecas de oxigeno, esto
implica que hay una contribucion de conductividad idnica significativa en la conductividad
eléctrica global. Castro et al. [44] reportan semejanza entre las energias de activacion para
conduccion y para salto de portadores en muestras de BisNbO7 con estructura tipo II, y explican
esta similitud como el dominio de proceso de conduccion por el movimiento i6nico. Bellino et
al. [138] comentan que E. y En son similares cuando las vacancias de oxigeno de las muestras
nanocristalinas de CeO> dopadas con Y203 y SmxO3; dominan el proceso de conduccion, debido
a la deslocalizacion de este tipo de portadores libres y a la facilitacion del transporte a través de
las fronteras de grano, cuya fraccion volumétrica es significativa en muestras nanoestructuradas.
Considerando esta informacion podria decirse que es muy probable que en las peliculas de
BixNbyO, con estructura del tipo II de este trabajo la conduccion i6nica es la principal
contribucion a la conductividad global, y entonces podria asegurarse que estas fases tienen

comportamiento no solo de semiconductor sino también de conductor i6nico.

4.4.4. BisNb3Ois

A continuacion se presentan las conductividades eléctricas y otras propiedades eléctricas del
niobato BisNb3Ois en pelicula delgada, las cuales fueron obtenidas a partir de las mediciones

eléctricas realizadas en CC y CA.
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4.4.4.1. Conductividad electronica (mediciones en CC)

En la Figura 99 se muestra la gréafica tipo Arrhenius de la conductividad en CC del BisNb3O5s
como pelicula. Para el calculo de la energia de activacion fue necesario nuevamente dividir la
curva en intervalos de temperaturas como en los casos anteriormente descritos. La activacion
de los portadores para el proceso de conduccion electronica ocurrié a temperaturas mayores de
125 °C; las energias de activacion en este niobato fueron Ea.1 = 0.55 eV a temperaturas
intermedias (150 — 300 °C) y Ea2 = 0.94 eV a altas temperaturas (300 — 425 °C). Las energias
de activacion son menores a las de los niobatos de bismuto con menor contenido de Nb
expuestos en secciones anteriores; no obstante, también los valores de conductividad del niobato
BisNb3O1s son menores, posiblemente porque es un material cuya estructura basada sobre la
estructura de capas de Aurivillius dificulta el movimiento de los portadores de carga. También,
se debe recordar que este material es reportado como dieléctrico y se ha propuesto para su uso

en capacitores metal-aislante-metal [23, 141].
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Grafica tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CC del niobato BisNb3zO;s como
pelicula delgada, en funcion de la temperatura. Se incluyen las energias de activacion.

4.4.4.2. Conductividad electronica + ionica (mediciones en CA)

En la Figura 100 se muestran (a) los diagramas de Nyquist medidos a diferentes temperaturas

y el (b) espectro del negativo de la parte imaginaria normalizada del BisNb3Ois en pelicula.
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Puede observarse que los diagramas de Nyquist describen arcos en los cuales las impedancias
medidas a las menores frecuencias no intersectan el eje de las abscisas inclusive a temperaturas
mayores a 250 °C como si ocurrié con el niobato Bi3NbO7. Esto es un indicio del poco caracter
de conductor i6nico que tiene el BisNb3Ois. Sin embargo, a 350 °C se observa que el espectro
de -Zim muestra un maximo, pero la frecuencia donde se ubica es entre 2 y 4 érdenes de magnitud
menor a la de los otros 6xidos ternarios de bismuto y niobio. Podria haber activaciéon de los

iones para la conduccion a partir de esa temperatura.
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(a) Diagramas Nyquist a diferentes temperaturas y (b) espectro del -Z;, normalizada del
BisNb3Oi5 en pelicula.

La capacitancia del BisNb3Ois en pelicula esta alrededor de 51 pF independientemente de la
temperatura, como puede observarse en la Figura 101; este niobato en pelicula no muestra un
comportamiento ferroeléctrico, el cual ha sido reportado para el BisNb3zOs por Takenaka et al.
[49]. Las constantes de tiempo estdn alrededor de 10~ s, orden de magnitud comparable al de
las peliculas con menor contenido de Nb a temperaturas menores a la de transicion entre un
proceso de polarizacion localizada y la conduccion; sin embargo, para este niobato el tiempo de
relajacion no se ve significativamente afectado por la temperatura lo cual se interpreta como la
no ocurrencia de un proceso térmicamente activado. Este comportamiento es caracteristico en
los dieléctricos, y este material es un aislante porque ha sido reportado como un material de alta
constante dieléctrica [23] y ademds coincide con el calculo del ancho de brecha prohibida, el

cual es mayor a la méxima energia del intervalo de luz visible.
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En la Figura 102 se muestra la grafica tipo Arrhenius de la conductividad superficial en CA
del BisNbzO1s5 como pelicula, y puede observarse que la conductividad casi no es afectada por

la temperatura. Su comportamiento es casi de un aislante.
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Grafica tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CA del BisNbzO;s como pelicula
delgada en funcion de la temperatura.
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4.4.5. BiNbO4

En la Figura 103 se muestran las graficas tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica de las
peliculas de mezcla de 76% o-BiNbO4 + 24% [-BiNbOs4 (S2 Nb 100W) calculadas a partir de
las mediciones en CC y en CA. En general puede observarse que ambas conductividades no
varian notablemente con la temperatura. En secciones anteriores se determin6 que este material
es un semiconductor de brecha de energia prohibida ancha (3.32 eV) sin llegar a ser un aislante.
Se determin6 como energia de activacion de 0.49 eV para la conduccion electronica, este valor
indica que la conduccidn es favorecida; sin embargo, al observar los valores de conductividad
son del orden de 107 y 10® S/cm, inclusive a temperatura de 400 °C. Estos valores de
conductividad estan cerca del limite entre los valores correspondientes a los semiconductores y

los aislantes, el cual es 107! S/cm a temperatura ambiente [83].
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Graficas tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CC y CA de la pelicula con
mezcla de polimorfos de BiNbOj4, con predominancia de la fase ortorrémbica a-BiNbOs.

En la Figura 104 se presentan (a) los diagramas de Nyquist y (b) las capacitancias y las
constantes de tiempo de la pelicula de 76% a-BiNbO4 + 24% B-BiNbO4 determinadas a partir
del procesamiento de datos de las mediciones eléctricas en CA. Ninguno de los diagramas de
Nyquist muestra semicirculo alguno y tampoco se define una tendencia, esto se interpreta como
la independencia de la temperatura por parte de la resistividad y consecuentemente la

conductividad de este niobato en un intervalo de temperaturas intermedias, comportamiento
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tipico de un dieléctrico. La capacitancia es del orden de 51 pF y es independiente de la
temperatura, no muestra comportamiento ferroeléctrico como reporté Chattopadhyay et al. [21]
para la fase ortorrombica en pelicula delgada con espesor de 240 nm. La constante de tiempo
para esta pelicula no vari6 con la temperatura, su valor esta entre 10~ a 102 s, estos ordenes de
magnitud coinciden con los valores de los tiempos de relajacion de las otras peliculas a las
menores temperaturas donde el proceso de conduccion no habia sido activado. Se ha reportado
que el niobato BiNbO4 también tiene contantes dieléctricas altas, alrededor de 43 [58], entonces
se ha considerado como candidato para dieléctrico en capacitores. Por esta razon, los tiempos
de relajacion dieléctrica son altos y probablemente se asocien a tiempos de relajacion de Debye,
es decir, a procesos de polarizacion localizados. Esto también es soportado por el
comportamiento capacitivo de la pelicula que se observa en el diagrama de Nyquist (Figura 104
(a)), en el cual se observa que los valores de impedancia estdn casi pegados al eje y (-Zim),
comportamiento tipico de los dieléctricos como el TiO2 a temperatura ambiente mostrado por

Gerhardt [102].
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Capacitancias y constantes de tiempo de la mezcla de polimorfos de BiNbO4, con
predominancia de la fase ortorrémbica a-BiNbOs, como pelicula delgada en funcion de la
temperatura.

4.5. POTENCIAL DE BANDA PLANA

En la Figura 105 se muestra el grafico del inverso del cuadrado de la capacitancia en funcion
del voltaje aplicado, o grafico de Mott-Schottky, de la pelicula Nb 50 W con el niobato BizNbO7,

y es un ejemplo de la determinacion del voltaje de banda plana (Vup). Estos datos ya fueron
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corregidos en el potencial del ENH, como se detall6 en la seccion 3.2. Puede observarse que la
extrapolacion de la region lineal de todas las curvas de los datos medidos a diferentes
frecuencias convergen en el valor de -0.61 V, el cual es tomado como el potencial de banda
plana del niobato Bi3sNbO7 en pelicula delgada y a su vez es la posicion de la banda de
conduccion de este semiconductor respecto al potencial de reduccion del agua versus el ENH a
pH=6.5 (E(H"/H>)|pn=6.5 = -0.38 V). Este valor aunado al ancho de brecha de energia prohibida

permitio la ubicacion del maximo de la banda de valencia.

9x10"°
—v—200 Hz

8x10"°F —~—300 Hz
—0—400 Hz
—o0— 500 Hz

7x10" |

10|
= 6x10

/

NC/ 5x10" F
5 I
= 4x10"°F

3x10"
2x10"

1x10" |

0 Lbnn A Livisiinn Livisiiin Liviniiin Liviniiin Livuvenin Liveninin Liveninin
-0.8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0

Potencial vs. ENH (V)

Grafico de Mott-Schottky de la pelicula de BisNbO- a diferentes frecuencias, se indica la
interseccion con el eje de las abscisas (Vip) a pH=6.5 y versus el ENH.

En la Figura 106 se muestra el diagrama donde se ubican las bandas de valencia y de
conducciéon de los diferentes 6xidos de bismuto y niobato obtenidos en este proyecto. Las
mencionadas bandas se ubican respecto a los potenciales de reduccion y oxidacion del agua y
para la formacion de los radicales O;° y *OH en pH = 6.5 y versus el ENH. Como ancho de
brecha prohibida se tomo el valor del Eo4 para cada fase determinado por elipsometria. Varios
grupos de investigacion han calculado y reportado que los orbitales O 2s y Bi 6p corresponden
ala BV y el orbital Nb 4d pertenece a la BC [10, 15, 53]. Segun el diagrama todos estos 6xidos
tienen un sobrepotencial respecto a los potenciales de las reacciones de reduccion y oxidacion

del agua, por lo que tedricamente deberian funcionar para la disociacion de la moléculas de
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agua; pero no todas pueden funcionar para la fotodegradacion de moléculas organicas porque
no todas las fases tienen un sobrepotencial sobre la reaccion de produccion de radicales «OH,
solo podrian servir los niobatos BisNbO7, BisNb3Ois y BiNbO4 al menos en pH=6.5. Sin
embargo, este diagrama no da la informacion acerca de la recombinacion del par e - h" que es
otro factor importante a considerar en la cinética de los procesos fotoinducidos anteriormente
mencionados. De acuerdo al diagrama el niobato BisNb3Ois es la fase con mayor poder

oxidativo, por tener la banda de valencia ubicada en el potencial mas positivo.
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Posiciones de las bandas de valencia y de conduccion respecto a los potenciales de redox
del agua y para la formacion de radicales 05 ° y *«OH, a pH=6.5 y versus ENH, de los

diferentes 6xidos ternarios de bismuto y niobio obtenidos como peliculas delgadas
sintetizados por pulverizacion catoédica con co-deposito.
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La motivacion de este trabajo es demostrar que es posible utilizar las técnicas de deposito de
peliculas delgadas asistidas por plasmas para sintetizar Oxidos ternarios de bismuto. En
particular, se trabajé con los 6xidos de la familia Bi-Nb-O, la cual es bastante compleja por
contener varias fases cristalinas de diferente composicion, y ademas se aportd conocimiento
nuevo sobre las propiedades oOpticas y eléctricas de dichas peliculas. Sobre la base de los
resultados obtenidos puede decirse que el método fisico de agregacion atdmica por
pulverizacion catddica utilizando dos blancos (Bi203 y Nb) simultdneamente permitid sintetizar
las fases mas reportadas de los BixNbyO;: soluciones sélidas de Nb en Bi2O3 con estructura
basada sobre la tipo fluorita, y los niobatos BisNbO7, BisNb3;O1s5 y BiNbOs, este ultimo en sus
dos polimorfos. Se usa el término “sintesis” porque en los experimentos realizados en este
trabajo se partié de dos blancos con los componentes de los 6xidos ternarios de bismuto y niobio,
no se transfirio la composicion de un blanco hacia el substrato como se ha reportado en otros
trabajos donde utilizan la pulverizacion catédica o PLD con un solo blanco de composicion fija
[23, 141, 142]. En la literatura hay reportes acerca del uso de la técnica de co-depdsito a partir
de dos o mas blancos para la obtencién de compuestos ternarios, ya sea para obtener una fase
en especifico como el caso de la fase monoclinica de BiVO4 [109] o para estudiar el efecto de
la adicién de un elemento en un compuesto binario [143, 144]; sin embargo, no es comun
encontrar reportes acerca de la obtencion, por técnicas de deposito de peliculas, de una gama de

fases pertenecientes a un sistema ternario complejo como lo es el sistema pseudobinario de

Bi203 — NbO:s.

Las caracterizaciones estructurales y de composicion elemental demostraron que la potencia
aplicada al blanco de Nb fue el pardmetro més determinante para definir la fase cristalina a
obtener y consecuentemente definir las propiedades de las peliculas de BixNbyO;; la potencia
resultd ser el parametro de deposito mas importante bajo las condiciones de temperatura de
precalentamiento de substrato y de relacion de gases (Ar:02) probadas. El incremento de la
potencia aplicada al blanco metélico significo el aumento de la cantidad de niobio como era de
esperarse, pero también implico la amorfizacion de las peliculas con contenido de Nb mayor a
10.2 % at. (Nb 50W) aun cuando los substratos se precalentaron a 250 °C. Una posible

explicacion a la amorfizacion de las peliculas con el incremento del contenido de Nb es la
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influencia de la naturaleza del Nb,Os, el cual es amorfo hasta 400 °C, temperatura a partir de la
cual cristaliza en varios polimorfos. Se menciona solo el pentoxido de niobio porque el estado
de oxidacion observado en el Nb segiin los resultados de XPS es el Nb>" para casi todas las
peliculas. Es probable que si los substratos se precalentaran a mayor temperatura, los niobatos

mas ricos en Nb se obtendrian cristalinos desde el deposito.

Las peliculas que resultaron cristalinas después del deposito, tanto en la Serie 1 como en la
2, al agregar Nb desde 5.1 hasta 10.2 % atémico tienen estructura cristalina basada en la del tipo
fluorita con deficiencia anionica de la fase 5-Bi>Os. Las fases presentes en estas peliculas fueron
identificadas como soluciones s6lidas con diferente contenido de Nb y como el niobato BizsNbO~
con estructura tipo II de la clasificacion de Zhou et al. [35]. Esto implica que el Nb estabiliza a
la fase 0-Bi2O3 en pelicula delgada, al igual que otros metales con valencias iguales o mayores
a la del Bi** adicionados al triéxido de bismuto tanto en pelicula delgada [20, 145] como en
estado solido [2]. Esto se observé en la Serie 1 en la cual las peliculas de 6xido de bismuto
obtenidas fueron del 6xido triclinico Bi4O7 y al adicionar el Nb la estructura cambio6 de triclinica
a fcc. Ademas, la adicion de Nb en porcentajes atdbmicos menores o iguales a 10.2 % atomico
garantiz0 la estabilidad térmica de la estructura tipo fluorita en pelicula delgada hasta 400 °C en
las soluciones solidas. Este resultado complementa el trabajo de investigacion de Gomez-Muiioz
[145] por la aportacion de la estabilizacion térmica a temperaturas intermedias de la fase d-
Bi20; con la adicion de Nb, y seria otro material alternativo para ser un electrolito s6lido usado
en micro-SOFCs o en sensores de oxigeno. Ademas, no se han encontrado reportes acerca de la

produccion de estas soluciones solidas de Nb en Bi2O3; como peliculas delgadas.

El niobato BisNbO7 ha sido reportado como un material de alta constante dieléctrica con
valores entre 70 y 90 [42, 146] en estado s6lido y con estructura tipo III (tetragonal). Esto hizo
que varios grupos de investigacion estudien la preparacion de este niobato como pelicula
delgada para su uso como material dieléctrico en capacitores que formen parte de microcircuitos
electronicos, y se requiere que la sintesis del BisNbO7 sea a temperaturas menores que 200°C
porque muchos de estos circuitos se hacen sobre un substrato polimérico y flexible. Park et al.
[22] usaron PLD para obtenerlo partiendo de un blanco de BizNbO7 sin precalentar los
substratos, obtuvieron peliculas del niobato amorfo con constante dieléctrica de 47. Los otros

grupos que han obtenido el BisNbO7 cristalino como pelicula delgada por PLD pero partiendo
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de un blanco de BisNb3Ois, lo han logrado calentado los substratos entre 400 y 500 °C [24, 48],
ademads no explican como de un blanco con menor contenido de Bi logran tener un compuesto
mas rico en éste si se esperaria que el Bi se volatilice como explican Cho et al. [23]; estas
temperaturas de calentamiento no permitirian la fabricacion de los circuitos mencionados.
Recientemente, otros grupos de investigacion han reportado la obtencion de este niobato como
peliculas pero por métodos quimicos partiendo de precursores poliméricos, y logran obtener el
niobato amorfo sobre substratos poliméricos [66] y cristalino con recocidos a 550-580 °C [68,
69] y hasta de 700-860 °C [71]. De estos trabajos puede decirse que el BisNbOy cristalino, como
pelicula, se ha obtenido a temperaturas de calentamiento de substratos o de recocidos mayores
que 200 °C, lo que dificulta su uso en la aplicacion electronica. En el presente trabajo se ha
demostrado que el niobato Bi3NbO7 cristalino puede obtenerse sobre Siy vidrio Corning ® 7050
precalentandolos a 150 °C, si se usa como técnica el co-deposito por pulverizacion catddica con
magnetrones y blancos independientes; de esta manera esta técnica puede considerarse para la
sintesis de este compuesto si se desea usar como dieléctrico en capacitores que sean

componentes de microcircuitos.

En algunos de los reportes mencionados también obtuvieron las fases BisNb3Ois y BiNbO4
como peliculas delgadas cristalinas, pero para que fueran cristalinas los substratos debian ser
calentados a temperaturas mayores o iguales que 450 °C y 600 °C, respectivamente [21, 23, 24,
69]. Estas temperaturas son muy similares a las de los recocidos hechos en el presente trabajo
(600 °C durante 2 horas) para cristalizar ambos compuestos. Aunque parecen temperaturas muy
altas al compararlas con la temperatura de fabricacion de los microcircuitos impresos
especialmente sobre substratos flexibles, hay otros materiales como nitruros u 6xidos complejos
con excelentes propiedades dieléctricas que para su cristalizacién requieren temperaturas
mayores que 900 °C, como mencionan Cho et al. [23] y Onoue et al. [68]. Ademas, estos
niobatos son calcinados y sinterizados cuando se preparan en polvo a temperaturas mayores a
800 °C [11, 49, 54, 60], una de las temperaturas mdas bajas reportadas para sintetizar el
BisNb3O1s en polvo es 600 °C [58], que se compara con la utilizada en este trabajo para su
cristalizacion en pelicula delgada. Entonces, por métodos de deposito de peliculas pueden ser
sintetizados a menores temperaturas que las usadas en los métodos convencionales; sin

embargo, el requerimiento de un tratamiento térmico posterior al depdsito para su cristalizacion
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puede ser una limitacion para ciertas aplicaciones, y esto se comprueba con la no homogeneidad,

porosidad y grietas en la morfologia de las peliculas recocidas (Figuras 37, 46 y 47).

El niobato BiNbOj4 ha sido obtenido por PLD como una mezcla de sus polimorfos [24], no
se pudo obtener cada polimorfo por separado bajo las condiciones de depdsito y tratamiento
térmico posterior aplicadas. La proporcion entre los polimorfos a- y B-BiNbO4 no pudo ser
reproducida entre series de peliculas, lo cual pudo deberse a variables no controladas durante el
proceso de deposito. Sin embargo, es interesante ver que la fase triclinica B se pudo obtener
como pelicula a una temperatura menor a la que es estable en estado s6lido (> 1020 °C). La
estabilizacion de fases de alta temperatura es una de las virtudes de las técnicas de depdsito de
peliculas delgadas, especialmente aquellas donde el sistema esta en condiciones fuera del
equilibrio termodindmico porque la cinética de crecimiento y arreglo de atomos llega a dominar
el proceso, tal como se ha comprobado para fases como 6-Bi,O3 [27]. No obstante, en estado
solido se ha observado la transicién anormal de fase - a a-BiNbOs, esto puede ser indicativo

de que la fase triclinica podria ser metaestable a temperaturas menores a 1020°C [54, 58].

Cuando la potencia aplicada al blanco de Nb fue mayor a 100 W, la reproducibilidad e
identificacion de fases se dificult6. Esto prueba la complejidad del sistema, cuando el contenido
de niobio es mayor o igual a 16.7% atomico; un pequefio cambio de condiciones durante el
deposito o recocido puede hacer que las fase obtenidas varien significativamente, tengan igual

composicion o no.

La ubicacion de los puntos de la composicion de cada pelicula en el diagrama ternario, tanto
en la Serie 1 como en la Serie 2 (Figuras 38 y 48), permite decir que las fases presentes en las
peliculas pertenecen al sistema pseudo-binario Bi2O3 - Nb2Os, y esto es complementado por los
resultados estructurales obtenidos por DRX y algunos de los espectros Raman, porque no todas
las muestras presentaron sefales caracteristicas que permitan su identificacion mediante esta
técnica de caracterizacion de modos vibracionales. Los espectros de IR no fueron muy utiles
para la identificacion de fases, porque las pocas fases de las que hay reportados sus espectros de
IR no concuerdan con la literatura. Es importante destacar que el espectro Raman y de IR fue
calculado para la fase BisNb3Ois considerando por separado los grupos moleculares que
conforman su estructura tipo capas de Aurivillius, y la suma de los espectros individuales

coincidieron con los espectros experimentales, esto significa que el espectro Raman con sefial
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alrededor de 850 cm™! permite identificar la presencia del niobato BisNbsOjs, porque no hay un

modo vibracional activo con esa frecuencia en ninguno de los polimorfos de BiNbO4 [54].

Si las fases identificadas pertenecen al sistema pseudobinario Bi,O3 - Nb2Os, se esperaria que
el Bi y el Nb estén con estados de oxidacion Bi** y Nb**, respectivamente, y se observd que
superficialmente no fue asi, especialmente para el Bi. En el caso del Nb se observé que en casi
todas las peliculas cristalinas el estado de oxidacion de este metal fue Nb>*, exceptuando las
muestras depositadas aplicando 150 W al blanco de este metal (Figura 55 (a)). La presencia de
Nb con varios estados de oxidacion en las peliculas con relaciéon de Nb/Bi mayor a 1 (S2 Nb
150 W TT) puede tener como posibles causas la remocion preferencial de O por la limpieza con
Ar' previa a la medicion de los espectros de alta resolucion y/o el déficit de oxigeno en la
atmosfera de deposito respecto a la cantidad de Nb arrancado del blanco. En esta pelicula
depositada aplicando 150 W al blanco de Nb los picos correspondientes a diferentes estados de
oxidacion permanecieron después del recocido en aire, algo que no ocurrid en la pelicula
depositada aplicando 100 W (Figura 55 (b)) en la cual el Nb presentaba tres estados de oxidacion
antes de recocido y aparentemente se oxidd completamente y paso a tener estado de oxidacion
Nb>* después del tratamiento. La presencia de mas de un ambiente quimico puede ser un
indicativo de que los diferentes picos de Nb en la pelicula S2 Nb 150W TT no correspondan
necesariamente a varios estados de oxidacién, sino a Nb>* en ambientes quimicos diferentes
porque hay mezcla de fases de BiINbO4 y NboOs o un compuesto basado sobre este 0xido, y este
supuesto se soporta en el hecho de que la pelicula luce transparente a la luz visible lo cual es de
esperarse en peliculas que contengan Nb>Os o niobatos de bismuto ricos en Nb; a su vez, esto
explicaria porque el pico que deberia corresponder al estado Nb*" no coincide entre esa muestra

y la pelicula depositada sin aplicar potencia al blanco de BioO3 (Nb 150W* TT).

En cuanto a los espectros de XPS de alta resolucion del Bi, la explicacion de los diferentes
ambientes quimicos en la superficie de las peliculas puede ser debida a varias razones. La
primera de éstas es la competencia entre el Bi y el Nb para coordinarse con el oxigeno y saturar
sus enlaces. Como se menciond en la seccion 4.2.3.2 del capitulo de resultados, la energia libre
de Gibbs para la formacion del pentdxido de niobio es menor que para formar el triéxido de
bismuto, por lo que se pensaria que el Bi podria tener un déficit de oxigeno porque el 6xido que
forma es menos estable. Otra posible explicacion, es que no sea otro estado de oxidacion, sino

el mismo estado de oxidaciéon Bi*" pero con un ambiente quimico diferente. Esta explicacion
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tiene sentido en las peliculas depositadas aplicando potencias al blanco de Nb iguales o mayores
que 70 W y posteriormente recocidas, porque los niobatos BisNb3Ois y BiNbO4 tienen
estructura de capas, donde el bismuto en una capa esta ligado solamente a atomos de oxigeno,
y en otra capa se enlaza con el oxigeno que a su vez se enlaza a cationes de Nb. También pudo
ocurrir, que durante la cristalizacion quedo una porciéon remanente de material amorfo que no
puede distinguirse por DRX ni espectrofotometria Raman. Sin embargo, un segundo ambiente
quimico de menor energia de enlace (A.Q. 2), respecto al ambiente quimico identificado como
Bi**, estd presente en todas las peliculas de BixNbyO, y su proporcién aumenta con el incremento
del contenido de Nb, entonces la primera explicacion podria aplicar a todas las muestras y se
uniria a la otra razén mencionada en el capitulo de Resultados como la més probable, y esta es
la alta sensibilidad de los enlaces Bi-O a ser rotos por el bombardeo de iones de Ar™ durante la
limpieza superficial, por la remocion preferencial del O [120, 121] y su menor energia de

disociacion de enlace respecto a los enlaces Nb-O.

En el caso de las peliculas de alto contenido de Nb, aparece el bismuto en un tercer ambiente
(A.Q.1) quimico de menor energia de enlace que el A.Q. 2, lo cual podria ser adicionalmente
explicado por la reduccion del Bi durante el recocido, debido a que este semimetal tiene la
peculiaridad de tender a reducirse a altas temperaturas inclusive en aire [20, 131]. Si se considera
que la presencia de varios estados de oxidacion o de varios ambientes quimicos no es solo
superficial, sino en todo el volumen de las peliculas, podrian interpretarse como defectos que
originarian estados localizados dentro de la brecha de energia prohibida. Esto explicaria porque
en algunas muestras el mejor ajuste de las propiedades dpticas medidas por espectroscopia de
transmitancia y reflectancia requiri6 la insercion de osciladores con bajas energias de
resonancia, lo que implica que la absorcion de energia inici6 en valores menores a los esperados;
no obstante, el ancho de la brecha de energia prohibida sigue siendo tal que algunas de las
peliculas son semiconductoras y aquellas donde la proporcion del ambiente quimico de menor

energia (A.Q.1) domina son transparentes a la luz visible.

Las composiciones determinadas por EDS y XPS antes de realizar la limpieza con Ar"
coincidieron entre si, inclusive cuando la diferencia entre el volumen analizado de material es
tan diferente, y también concordaron con la composicion de las fases identificadas por DRX.
No obstante, después de la limpieza no coinciden los resultados de EDS y XPS, seglin estos

resultados de XPS las peliculas resultaron ser superficialmente mas ricas en Nb después de la
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limpieza; la principal explicacion es el rompimiento preferencial de los enlaces Bi-O sobre los
enlaces Nb-O. Se menciond que el oxigeno es preferencialmente removido por la incidencia del
haz de iones, y se cree que el origen de la pérdida de Bi es su volatilidad ya sea en su estado
metalico u oxidado, y esto se ha comprobado por el ajuste de composicion de algunos 6xidos
ternarios con Bi por tratamiento térmico o por el gradiente de contenido de Bi después de un
recocido [23, 117]. Durante las mediciones por EDS y XPS las peliculas estuvieron en alto
vacio, implicando que el punto de volatilizacion disminuya y la pérdida de Bi por volatilizacién
sea favorecida durante la colision de los electrones o de los iones de argon, respectivo a cada
técnica; sin embargo, la técnica de XPS es mas sensible a detectar esa pérdida superficial que
EDS, porque esta ultima técnica permite el andlisis de una region de las peliculas en todo su

espesor.

Al inicio de esta seccion se comento que la adicion de Nb causo un efecto importante en la
composicion y estructura de las peliculas, determind las fases presentes en las peliculas y en
consecuencia definié las propiedades Opticas y eléctricas. Desde el punto de vista de
propiedades Opticas, si se quisiera describir el efecto general de la adicidon del Nb en las peliculas
de Bi,03, puede decirse que el incremento de contenido de Nb implicé un aumento en el ancho
de brecha de energia prohibida en las peliculas desde 2 eV para el 8-Bi2O3 hasta 3.45 eV, aunque
el aumento no se ve en todas las peliculas porque a partir de 10.2 % atomico de Nb el ancho de
brecha casi no cambia. Se esperaria que el ancho de brecha de energia prohibida se encuentre
entre los valores correspondientes a los materiales que limitan el sistema de 6xidos ternarios, es
decir, 1.6 — 2.8 eV reportados para el BioO3 [27, 28, 147] y 3.4 eV para el Nb2Os [32]. Respecto
a los valores de las componentes del indice de refraccion complejo puede decirse, que no hay
una tendencia general con el incremento del contenido de Nb. No obstante, si solo se comparan
las propiedades de las fases con estructura tipo fluorita (8-Bi203, las soluciones solidas tipo II o
peliculas S2 Nb 20W y Nb 30W, y BisNbOy) si hay una tendencia en n y k; el indice n disminuye
para un mismo valor de energia con el aumento del contenido de Nb, quiza relacionado a la
reduccion de la densidad cuando el Bi es sustituido en la red por un 4&tomo mas ligero en un
mismo tipo de estructura; y el coeficiente de extincidon se hace diferente de cero a mayores
energias a medida que la concentracion de Nb aumenta, y esto es consistente con el aumento del

ancho de brecha al incrementar el contenido de niobio.
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Otro aspecto observado a nivel general en todas las peliculas es la notable diferencia entre
los espectros del coeficiente de absorcion « calculados a partir de las mediciones realizadas por
espectrofotometria de transmitancia y reflectancia en el intervalo UV-Visible y por elipsometria
espectroscopica. La diferencia entre las curvas es notoria cuando el valor de « es menor a 10°
cm’!, a mayores valores de este coeficiente los espectros son muy similares. En la regién de
energias donde o< 10° cm™, el coeficiente crece rapidamente con la energia cuando es calculado
a partir de los resultados de elipsometria espectroscopica, mientras que el calculado a partir de

los datos obtenidos por espectrofotometria aumenta mas lentamente.

Podria pensarse que la diferencia en el crecimiento de « con la energia se deba al uso de
osciladores de menor energia que el band gap, como el caso de la muestras de la pelicula Bi2Os3,
o que tengan un Et. menor al calculado por otro método (Egz 0 Eo4), como en las peliculas de
BisNb3O1s y BiNbOs. Sin embargo, en la pelicula con BisNbO7 no ocurre ninguna de las dos
situaciones descritas y el crecimiento de « con la energia sigue siendo lento al ser calculado a
partir de las mediciones espectrofotometria; entonces, no es causa de los pardmetros usados, ni
tampoco del modelo paramétrico usado, el cual fue el de Tauc-Lorentz para ambas técnicas,
sino de la sensibilidad de las técnicas utilizadas. De acuerdo a Fujiwara [89] la técnica de
espectrofotometria de transmitancia y reflexion es mas sensible y precisa para determinar
coeficientes de absorcion bajos respecto a la elipsometria espectroscdpica, y esto es una
limitacién de esta ultima técnica. También, menciona que en general al evaluar las propiedades
oOpticas a energias en las cuales el coeficiente de absorcion es menor a 10° cm™!, a partir de datos
obtenidos por elipsometria, aparece ruido por lo que sugiere el uso de otras técnicas como la
espectrofotometria de transmitancia para caracterizar coeficientes abajos; y quiza por esa razon

el elipsometro ya no detecta esa region del espectro y « decae a cero rapidamente.

Adicionalmente, existe otro factor que contribuye al crecimiento lento del coeficiente « con
la energia y que ese crecimiento inicie antes de los valores de Eg, y éste es la presencia de
defectos en la red cristalina. En parrafos anteriores se comento6 que la presencia de varios estados
de oxidaciéon podrian indicar que los iones estdn en varios ambientes quimicos, ya sea por la
estructura de la fase o por la remanencia de material amorfo no detectado por las técnicas
empleadas, entre otros, y esto podria traducirse en defectos en las peliculas, aunados a los

defectos puntuales (vacancias, iones intersticiales) en la red cristalina de cada pelicula y a la
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gran proporcion de region de desorden originado por las fronteras de grano, que son numerosas
por tener cristales de tamafio nanométrico. Por cada defecto se crea uno o mas niveles de energia
localizados dentro de la brecha de energia prohibida. Si estos niveles se traslapan forman una
banda permitida originada por impurezas, y si la concentracion de defectos es alta entonces
puede ocurrir que esa nueva banda se una con los bordes de la banda de valencia o de
conduccién, en consecuencia se originan “colas” en las mismas [148]. Estas colas pueden
ilustrarse como el decrecimiento lento de la BV y/o crecimiento lento de la BC, debido a que la
densidad de estados en esos niveles de energia no es tan grande como en los bordes de banda,

pero tampoco es despreciable.

Las “colas” de banda se han estudiado cominmente, tanto tedrica como experimentalmente,
en semiconductores amorfos o cristalinos con alta concentracion de dopantes; éstas se describen
matematicamente como una dependencia exponencial de « de la energia en la vecindad de la
brecha de energia prohibida, y son conocidas como el borde de Urbach [149]. Las peliculas
sintetizadas en este trabajo se han aproximado a un material amorfo para aplicar el modelo de
Tauc-Lorentz, puede ocurrir que la gran cantidad de defectos presentes en éstas originen
especies de bordes de Urbach y por eso hay absorcion a energias mas bajas de los anchos de
brecha calculados, y que ademas puede ser detectada por la espectrofotometria de transmitancia
y reflectancia. Esta interpretacion ayuda a explicar por qué todas las peliculas del 6xido y de los
niobatos de bismuto como pelicula tienen brecha indirecta; ésta se caracteriza por un

crecimiento lento de a(hv).

Otro aspecto comun en las peliculas es que el indice de refraccion n determinado por
espectrofotometria siempre fue menor al estimado por elipsometria en todas las energias. Una
de las posibles razones es que en los ajustes realizados a los datos de espectrofotometria se
consider6 gradiente de porosidad en el modelo geométrico, que podria interpretarse como menor
densidad de las peliculas. Si el indice n depende de la densidad del material, que define la
velocidad de propagacion de la luz a través del mismo, entonces a menor densidad menor es el
valor de n. Ademas, al observar las tablas de los resultados de los ajustes paramétricos para cada
una de las fases, puede notarse que no siempre se considerd igual nimero de osciladores y los
parametros de los osciladores eran diferentes entre técnicas. Aunque los valores de energias de
resonancia de los osciladores que representan las transiciones interbandas eran similares, la

posicidn en energia de los comportamientos andmalos de 7 y las inflexiones de las curvas de £
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coinciden al comparar los espectros obtenidos en todas las fases por ambas técnicas. Los valores
del indice » son mayores a 2 en el intervalo de energia en que se realizaron las mediciones y en
todas las peliculas; este valor se espera para los 0xidos metélicos, y es similar a los valores
reportados. Un indice n de valor mayor que 2 se considera alto, y los materiales que lo tengan
pueden servir para aplicaciones Opticas, tales como: guia de ondas Opticas, peliculas
antireflejantes, materiales holograficos, cristales fotonicos, diodos de emision de luz, entre otros

[150].

Al comparar las propiedades Opticas determinadas para cada una de las fases con lo reportado
en la literatura puede decirse que las propiedades de la pelicula de 6-Bi2O3 son similares a las
determinadas en trabajos previos [27]; mientras que las propiedades de las soluciones solidas
con estructura del tipo II no se han reportado, aparentemente no son de interés para aplicaciones
oOpticas porque la mayoria de los articulos cientificos acerca de éstas describen su caracterizacion
eléctrica. No se puede comparar lo obtenido acerca de estas soluciones solidas de este trabajo
con otros, las propiedades aqui reportadas son una contribucion que complementa el

conocimiento acerca de estas soluciones solidas.

Los valores de ancho de brecha de energia prohibida de los niobatos BisNbO7, BisNb3Ois y
BiNbOs si se han reportado, y éstos fueron expuestos en el Capitulo 1. Sin embargo, al comparar
los valores de los anchos de brecha obtenidos en el presente trabajo con los reportados, se
observo que en la mayoria de los articulos los valores de Eg correspondientes a estos niobatos
en polvo son menores a los estimados en este proyecto. Esto no se esperaba debido a que
generalmente los anchos de brecha son menores en las peliculas por la mayor cantidad de
defectos, los cuales originan mas estados localizados dentro de la brecha y hacen que esta se
estreche. Esta discordancia fue observada para las tres fases mencionadas, una de las posibles
razones es que los valores de ancho de brecha fueron extraidos del célculo de la densidad de
estados. Otra causa de la diferencia de valores es la técnica utilizada en muchos de los reportes
para la determinacion de los valores de ancho de brecha, la cual fue la medicion de la reflectancia
difusa que tiene otra sensibilidad; ademas, esta técnica no permite la determinacion del espectro
del coeficiente de absorcion absoluto, mientras que los valores reportados en el presente trabajo
si son absolutos haciendo de estos resultados un nuevo aporte. Ademas, en algunos reportes la
lectura de la energia donde ocurria la interseccion de la extrapolacion de la region lineal de la

curva de absorbancia con el eje de las abscisas, como valor de Eg, fue erronea porque este eje
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no intersectaba en el 0 del eje de las ordenadas, o no muestran el 0 del coeficiente de absorcion.
En la Figura 107 se presentan algunos ejemplos, siendo el més evidente el de la Figura 107 (a)

donde la lectura de la Eg fuera del O del eje de las abscisas es menor al valor que deberia ser.
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Ejemplos de la estimacion del ancho de brecha prohibida reportados por (a) Guo et al.
[50] y (b) Wang et al. [13]

No obstante, Gurunathan et al. [9] reportaron 3.25 eV como valor de E; para el BisNb3O1s
en volumen, el cual es mas cercano al calculado en el presente trabajo. En el caso del niobato
BiNbO4, también hay reportes donde el valor de brecha presentado es similar al estimado en
este trabajo, Yu et al. [61], Litimein et al. [62] y Ding et al. [64] calcularon teéricamente los
valores de 3.05, 3.2 y 2.4-3.69 eV, respectivamente, el tltimo es un intervalo porque depende
de la aproximacion considerada, y Kang et al. [48] y Balamurugan et al. [63] estimaron

experimentalmente los Eg de 3.2 (pelicula delgada) y 3.2 eV (en volumen), respectivamente.

Los valores de ancho de brecha resultantes para las fases presentes en las peliculas con
concentracion de Nb menor a 10.2 % atomico implican que podrian ser utilizadas en
aplicaciones que usen luz visible con longitudes de onda cercanas al limite del UV; pero, las
peliculas con contenido de Nb igual o mayor a 10.2 % atdémico, es decir, aquellas con las fases:
Bi3NbO7, BisNb3O1s5 y BiNbO4, deben ser irradiadas con luz UV si se requiere su uso en algin
proceso fotoinducido. Peliculas de BisNb3Ojs cristalino obtenidas usando la técnica y
condiciones descritas en este proyecto ya fueron utilizadas para la fotodecoloracion del
colorante indigo carmin por el M. en C. Juan Carlos Medina Alvarez, estudiante de doctorado
en el [IM-UNAM, y resultaron decolorar casi el 100 % del colorante después de 270 min de

irradiacion UV y en una solucién con 5 ppm del colorante y acidificada con HNO;3 (pH = 3.5)
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aunque no se logro la mineralizacion de la molécula del colorante; estos resultados estdn
publicados en un articulo [128] realizado con su colaboracion y que complementan el contenido

del mismo.

En los resultados también se comentd la comparacion de los valores de n y k reportados y los
calculados para las fases: BisNbO7 y BiNbO4. Se considera relevante aclarar que en este trabajo
no se contempld explicitamente la mezcla de fases o polimorfos de BiNbO4 en los modelos para
el calculo de las propiedades opticas, porque ambos tienen propiedades Opticas tan similares que
resulta muy dificil distinguirlas por medio de las técnicas empleadas. Las propiedades de estos
polimorfos que se han reportado por separado se obtuvieron de la caracterizacion de las fases
puras o porque fueron calculadas tedricamente. Se observé que los espectros de las componentes
del indice de refraccion complejo son similares a los calculados a partir de datos obtenidos por
elipsometria espectroscopica de peliculas de ambos niobatos preparadas y caracterizadas por
Kang et al. [48], especificamente en las energias a las cuales ocurrieron las transiciones
interbanda y los valores de n para la pelicula mas rica en Nb. La semejanza también fue
observada entre los espectros estimados para la pelicula con mezcla de los polimorfos de

BiNbO4 (S2 Nb 100W TT) y los calculados tedricamente por Litimein et al. [62].

Respecto a las propiedades eléctricas, puede decirse que las peliculas mostraron un
comportamiento 6éhmico cuando fueron medidas en CC. La estimacion de la conductividad
eléctrica tanto en CC como en CA demostrd que las peliculas se comportaron como
semiconductores cuando el contenido de Nb fue menor o igual a 10.2 % atomico (6-Bi20Os3,
soluciones solidas y Bi3sNbO7) y de aislante o dieléctrico cuando la concentracion de Nb fue
mayor, ratificando la informacion dada por la evaluacion de las propiedades Opticas. Ademas,
en ninguna pelicula se observo dependencia entre la capacitancia y la temperatura, lo cual es
caracteristico de materiales no ferroeléctricos; el valor de la capacitancia para las peliculas esta

alrededor de 50 pF, y por su magnitud es asociado al interior de los cristales.

Se dice que las peliculas con contenido de Nb igual o menor a 10.2 % atomico tienen
comportamiento de semiconductor porque la conductividad eléctrica tanto en CC como en CA
aument6 en 6 y 3 6rdenes de magnitud, respectivamente, con el incremento de la temperatura.
Si solo se supone el transporte electronico, éste fue promovido tanto por el campo eléctrico

aplicado como por la temperatura, lo cual es caracteristico de los semiconductores [87]. En el
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caso de los aislantes, la dependencia de la conductividad con la temperatura es menor respecto
a los semiconductores, y por lo tanto la conductividad no es significativamente afectada por la
temperatura tal como se observo en las peliculas con las fases BisNb3Ois y BiNbO4 en el

intervalo de temperaturas de medicion.

En las peliculas con fases semiconductoras se observo que la temperatura tuvo efecto en la
conductividad cuando era mayor a 100-150 °C, dependiendo de la fase, y esta observacion se
hizo mas evidente en los datos obtenidos de las mediciones en CA. Es posible que los valores
de conductividad obtenidos a temperaturas menores estén asociados con las impurezas en la
superficie de las peliculas, las cuales son eliminadas (desorbidas o evaporadas) con el aumento
de la temperatura como proponen Hassanien y Akl [95]. En las curvas de conductividad en CC
en funcion de la temperatura de las peliculas semiconductoras puede observarse que hay un
maximo entre 100 y 125 °C, y ese cambio de signo de pendiente no puede ser atribuido a alguna
transformacion de fase porque a esas temperaturas no ocurre ninguna, inclusive para la pelicula
de 8-Bi203; esto fue corroborado para una pelicula de solucion sélida con la evaluacion in-situ
de la evolucion estructural durante tratamientos térmicos por DRX (seccion 4.1.2.1.2). Se

considera que los valores veraces de conductividad son los reportados a partir de 150 °C.

Al comparar la pelicula de Bi,O3 con las de solucion sélida, puede observarse que la
conductividad de la pelicula del 6xido es mayor a las otras dos entre 200 y 250 °C en CC y entre
150 y 200 °C en CA; a mayores temperaturas la conductividad de la peliculas de 6xido de
bismuto se hace menor por la transformacion de fase desde 0- a 3-Bi203, esta tltima tiene menor
conductividad que la fase de red fcc [26]. Al comparar las peliculas de soluciones so6lidas y de
Bi3NbOy7, todas de estructura tipo fluorita, puede decirse que la conductividad disminuye con el
aumento del contenido de Nb, esa disminucion no es debida a cambios en la energia de
activacion, porque todas estas peliculas tienen valor similar de Ea; asi que la explicacion mas
probable es la distorsion de las subredes catidnica y anionica por la sustituciéon de Bi** por Nb>*,
debido a la tendencia del oxigeno a saturar los enlaces del Nb para formar los octaedros NbOs
y a la ocupacion de las vacancias anionicas por O% para neutralizar el exceso de carga positiva
de manera tal que disminuyen los sitios disponibles para la migracion de los iones. Las

comparaciones descritas pueden observarse en la Figura 108.
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Graficos tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica en CC y CA de las peliculas de
Bi,O3 (Nb O0W) y de las fases de estructura tipo fluorita: Soluciones solidas con 5.1 y 6.6
% at. de Nb (Nb 20 y 30W, respectivamente) y BisNbO7 (Nb 50W).

Ademas, en las peliculas semiconductoras se observo que la conductividad en CC es menor
que la estimada a partir de mediciones en CA en dos o tres 6rdenes de magnitud, comparando a
temperaturas mayores a 100 °C. Este incremento de la conductividad en CA se atribuye a la
contribucion idnica, tal como Ling et al. [5] lo reportan; estos autores lograron diferenciar las
contribuciones electrénica e idnica e indican que la conductividad i6nica es significativamente
mayor que la electronica y los justifican por la formacion de canales alrededor de los aniones
de Bi*" que quedan con déficit de oxigeno (canales de Birich), y éstos son “caminos” que
facilitan el movimiento de los iones. Ademas, la polarizacion de las muestras durante las
mediciones en CC bloquea el flujo de iones que podria haber inclusive incrementando la
temperatura, en consecuencia la contribucion idnica a la conductividad eléctrica total es casi
despreciable; mientras que el cambio de polaridad del potencial aplicado en las mediciones CA
evita la polarizacion del material y entonces los iones pueden fluir incrementando la
conductividad total, esta es otra razon por la cual las conductividades en CA son mayores que

en CC.

La similitud entre las energias de activacion para la conduccion eléctrica y el movimiento o
salto de portadores entre las peliculas permite decir que las peliculas semiconductoras son

conductores i6nicos, porque esta similitud en materiales nanocristalinos ocurre cuando los
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portadores libres deslocalizados, tales como iones o vacancias, tienen una alta movilidad a través
de fronteras de grano ganando el dominio del proceso de conduccién eléctrica y haciendo que
la conductividad mayoritaria sea la iénica [ 138]. Los graficos de —Zim en funcion de la frecuencia
confirmaron la mayor conductividad idnica de la pelicula con la menor cantidad de Nb, porque
para una misma temperatura el maximo de la curva se ubica a una mayor frecuencia respecto a
las curvas de las otras peliculas, y esto se interpreta como una mayor frecuencia de salto de los

portadores.

Los valores de las conductividades eléctricas tanto en CC como en CA son muy cercanos a
los reportados en la literatura, comparando a las mayores temperaturas de medicion del presente
trabajo y proyectando las curvas hasta 500 — 700 °C, intervalo de temperaturas mas cominmente
reportado; aunque se debe considerar que algunas mediciones no llegaron a esas temperaturas
porque podrian haber transformaciones de fases. En la Figura 109 se muestra la comparacion
entre los valores de conductividad eléctrica en CA reportados de muestras de soluciones solidas
de Nb2Os en Bi»O3 con estructura cristalina del tipo II, diferentes concentraciones de Nb y en
forma de pastillas, y las conductividades en CA de las fases: 6-Bi203, soluciones solidas con 5.1
y 6.6 % at. Nb y Bi3sNbO7 con estructura tipo II, obtenidas en el presente trabajo. También se
incluyen las conductividades de una pelicula de YSZ, electrolito s6lido cominmente usado, para
demostrar que los valores de conductividad de las peliculas S2 Nb 0, 20, 30 y 50 W son
comparables a los de otros conductores idnicos, lo que las hace potenciales candidatas como
electrolitos solidos alternativos. Todos los valores de conductividad estdn en funcién de la

temperatura.

En la Figura 109 puede observarse los valores de conductividad obtenidos en este trabajo son
mayores a algunos de los valores reportados para soluciones solidas con concentraciones de Nb
semejantes y el niobato BisNbO7 de estructura tipo II. Esto se debe a que la mayoria de las
conductividades reportadas corresponden a muestras en forma de pastillas, las cuales se
formaron por sinterizaciéon a alta temperatura (~1300 °C) y cuyo tamafio de grano es
micrométrico, mientras que las peliculas obtenidas en este trabajo son nanocristalinas. Kosacki
et al. [134] y Bellino et al. [133, 138] reportaron y demostraron que el tamafio de grano y cristal
tiene un efecto importante sobre la conductividad eléctrica, la relacién es inversamente
proporcional. Tamafios de cristal nanométricos implican que el ancho de las fronteras de grano

sea comparable al tamafio de grano, entonces la fraccion volumétrica de las fronteras de grano
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en materiales nanocristalinos sera significativamente mayor con respecto a los materiales
microcristalinos. En un régimen nanométrico se espera que la conductividad por las fronteras
de grano domine, debido a que la difusividad de los portadores, incluyendo los iones y
vacancias, por las fronteras de grano es mayor; y, si el volumen que ocupan las fronteras
intergranulares es considerable, entonces el mecanismo de transporte que dominara sera el salto
de portadores a lo largo de las fronteras. En las muestras de este trabajo se comprueba el dominio
del flujo de portadores por las fronteras de grano con la presencia de un solo semicirculo en los

diagramas de Nyquist, tal como describen Bellino et al. [133].

T ('C)
01000800 600 400 200
10 e e T T T T Contenido de Nb en pastillas
: \ Este trabajo' sinterizadas de soluciones
10.1 L —0—Bi 0, sélidas (S.8.):
Flg —O—S.5.5.1at%Nb | —®#—a: 5.66at.%Nb
102k —A—S.S.6.6at.%Nb | —®—b: 5.66at% Nb
—_ +Bi3NbO7 —&—Db: 8.09 at.% Nb
g 107 —8—b: 10.71 at.% Nb
% —4—c 5.66at%Nb
N 10-4 L —@—d: 8.76at.% Nb
© : —®—c: 741at%Nb
10'5 L —k—f: 8.16 at.% Nb
: —P—g: 5.66at.%Nb
10°F h: 7.41 at.% Nb
: —®—i: 9.09 at.% Nb (Bi,NbO)

—&—j: 9.09 at.% Nb (Bi,NbO )
—t ko Zr0 16 % Y (Pelicula delgada)

S 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0.75 1.00 1.25 150 1.75 2.00 225 2.50
1000/T (K

Comparacion entre los valores de conductividad eléctrica en CA como funcién de la
temperatura de las fases con estructura tipo fluorita obtenidas como peliculas delgadas en
el presente trabajo: 8-Bi»Os, soluciones sélidas (S.S.) con 5.1 y 6.6 % at. Nb y BisNbO7, y

los valores de diferentes muestras de soluciones so6lidas de Nb>Os en Bi>Oj3 reportados
por: a[1],b[140], c [41],d [5], e [7], f[6], g [3], h [4], 1 [44], ] [36], y de una pelicula
delgada de YSZ (k [134]).

Las peliculas de BisNb3Ois5 y BiNbO4 se comportaron como aislantes o dieléctricos, la
diferencia entre la conductividad en CC y CA para todas las temperaturas es de un orden de
magnitud, que pudiese ser explicado por la diferencia entre resistividades de las puntas y cables
de los equipos usados en ambas técnicas, y no por una contribucion ionica. Se debe recordar
que estos materiales desde el punto de vista electronico son de interés por su alta constante
dieléctrica, por lo que era de esperarse que sus conductividades fueran muy bajas, casi en el

limite de la clasificacion de semiconductores y aislantes propuesta por Pavlov [83]. Otra
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indicacion del comportamiento de dieléctrico es la constante de tiempo, en ambas peliculas fue
entre 5-10 ms para casi todas las temperaturas, estos valores son mayores que los reportados
para conductores idnicos en tres ordenes de magnitud. La minima frecuencia de medicion fue
100 Hz que equivale a que cada ciclo tuvo una duracion de 1 ms, esto significa que los materiales
no lograban la relajacion dieléctrica, permanecian polarizados durante los cambios de ciclo. Ese
largo tiempo de relajacion es caracteristico de un material dieléctrico que sea candidato para ser

usado en capacitores metal-aislante-metal.

Es importante tener en consideracion que la diferencia entre las conductividades de los 6xidos
estudiado en este trabajo también dependerd de las interfases presentes en cada union electrodo-
pelicula y las interfaces dentro de cada pelicula (granos, cristales), porque las diferentes
estructuras cristalinas pertenecientes a las fases que se han venido describiendo involucran
interacciones distintas entre cristales, granos e inclusive con el electrodo metalico usado para
contacto eléctrico. Entonces, las propiedades eléctricas tendran una dependencia tanto del

comportamiento intrinseco de cada material como de la interaccion con los electrodos metalicos.

De acuerdo al diagrama de bandas de valencia y conduccion respecto a los potenciales de
reduccion y oxidacion del agua (Figura 106), los 6xidos ternarios de bismuto y niobio tienen un
sobrepotencial tanto para la reaccion de reduccion del agua como para la oxidacion, porque las
BV se ubica a potenciales mas positivos que el de oxidacion del agua (H20/03) y las BC se
posicionan en potenciales mas negativos que el de reduccion del agua (H'/H); estos
sobrepotenciales son un requisito energético para que las reacciones redox del agua sean
catalizadas por semiconductores, porque cuando el semiconductor es irradiado se forma el par
e-h", cuyos componentes participarian en las reacciones redox del agua si no se recobinan. No
obstante, si los sobrepotenciales son muy grandes la eficiencia es disminuida [105]. Segln los
valores de las posiciones de las BC todos los o0xidos ternarios de Bi y Nb presentes en las
peliculas tienen un sobrepotencial sobre la reaccion de la produccion de los aniones radicales
05" a pH=6.5. A menores valores de pH ese sobrepotencial no existiria porque el potencial de
la mencionada reaccion, E(O./0; ) =-0.33 V, es independiente del pH, y la posicion de la BC
de los oOxidos se haria menos negativa. Segun las posiciones de las BV, solo los niobatos
Bi3NbO7, BisNb3O15 y BiNbO4 tienen un sobrepotencial respecto a la reaccion de formacion de

radicales *OH los cuales son primordiales para la degradacion de las moléculas organicas;
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entonces, solo estos tres niobatos de bismuto podrian ser usados también para la degradacion de

colorantes, medicamentos y demas moléculas contaminantes, al menos a pH=6.5.

Hay otros aspectos relevantes para considerar si seran eficientes o no que no fueron
determinados en este trabajo, entre los cuales se encuentra el tiempo y lugar de recombinacion
del par e-h"; la peor situacion es que la recombinacion ocurra antes de llegar a la superficie del
semiconductor, porque entonces los portadores no llegaran a los sitios activos donde ocurren las
reacciones. Por otro lado, el ancho de brecha de energia prohibida en las peliculas de niobatos
de bismuto, que son mayores a 3.1 eV, es una limitacion que haria ineficiente el uso de estos
materiales como catalizadores para produccion de hidrégeno por fotdlisis del agua porque
requeririan radiacion UV para obtener un combustible para generar energia a través de un
proceso amigable con el ambiente; no obstante, esto no seria una limitacién para la

descontaminacion de agua y aire.

Se sugiere para trabajos futuros que se aumente la proporcion volumétrica de oxigeno dentro
del sistema de depdsito durante el crecimiento de las peliculas especialmente cuando las
potencias aplicadas al blanco metalico sean mayores a 70W para un blanco de 2” de didmetro,
para garantizar la oxidacion completa tanto del Bi como del Nb. Ademas se recomienda probar
otras configuraciones geométricas para las mediciones de propiedades eléctricas de forma que
se puedan calcular otras inmitancias y la funcion dieléctrica en el intervalo de frecuencias
correspondientes a ondas de radio y menores inclusive, para verificar si estos 6xidos ternarios
de bismuto y niobio son de alta constante dieléctrica al ser cristalinos y sintetizados como
peliculas delgadas, y asi comparar esa propiedad con la literatura. Las otras inmitancias pueden
dar informacion adicional como por ejemplo obtener informacion del interior y frontera de grano
con el grafico de la parte imaginaria del médulo complejo (Mim) en funcién de la frecuencia,
aun cuando en el diagrama Nyquist se vea un solo semicirculo; o la verificacion de la conduccion
i6nica utilizada por Castro et al. [44] al hacer un gréafico tipo Arrhenius de las frecuencias
correspondientes a los maximos de Mim para la determinacion de la energia de activacion del
transporte i6nico. Para determinar estas otras cantidades extraidas de las mediciones de
impedancia se requiere la configuracion geométrica de los electrodos metalicos semejando un
capacitor de placas paralelas, porque cuando la medicion se hace superficialmente se dificultan
estos calculos. También, se recomienda la evaluacion detallada de cada una de las fases como

fotocatalizadores, esto implica la determinacion del espesor 6ptimo, mediciones en diferentes
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pH, el dopado con otros elementos como ya se ha reportado en polvos, uso de co-catalizadores
metalicos o la produccion de heterouniones con otros materiales de menor ancho de brecha para

disminuir el E; de los fotocatalizadores y que sea mas viable el uso de luz visible o solar.

Aunque este proyecto consistid en la sintesis de diferentes fases del sistema ternario
Bi-Nb-O como peliculas delgadas y su respectiva caracterizacion composicional, estructural, y
de propiedades Opticas y eléctricas, se considera relevante puntualizar la posible funcionalidad
de las fases obtenidas, dejando asi antecedentes y una ventana abierta para futuros trabajos de
investigacion dirigidos a la ciencia aplicada. Las soluciones solidas y el niobato BisNbO7, fases
con estructura cristalina basada sobre la estructura del tipo fluorita con deficiencia anidnica (tipo
I1), como pelicula delgada son candidatas para su aplicacién como electrolitos solidos en micro
SOFCs de temperaturas intermedias (400-600 °C) o sensores de oxigeno, por su alta
conductividad eléctrica y estabilidad estructural a las mencionadas temperaturas, y en especial
por la contribucidon mayoritaria de la conductividad i6nica. En el caso de la fase BisNb3Ois y la
mezcla de los polimorfos a- + B-BiNbO4 como peliculas delgadas podrian ser usadas como
dieléctricos en capacitores que formen parte de microcircuitos electronicos. En el area de
procesos fotoinducidos, las fases BisNbO7, BisNb3Ois y BiNbO4 podrian considerarse como
posibles fotocatalizadores para la degradacion de moléculas organicas bajo radiacion UV,
porque la posicion de sus bandas electronicas garantizan sobrepotenciales, al menos en pH =
6.5, respecto a las reacciones de formacion de radicales «OH y 05" los cuales son necesarios

para el proceso de degradacion, aunque otros aspectos del tipo cinético deben ser considerados.
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La sintesis de oxidos ternarios de Bi y Nb por una técnica asistida por plasma para el

deposito de peliculas delgadas demuestra que hay métodos alternativos a los convencionales

en estado solido, permitiendo obtener compuestos ternarios o hasta mas complejos en escalas

nanométricas, requerimiento cada vez mas comun para el desarrollo de la tecnologia. El uso

de una técnica de crecimiento de peliculas podria representar un control mas preciso de la

composicion, y el ahorro en tiempo en comparacion con los métodos quimicos

convencionales.

Como conclusiones puntuales de este proyecto de investigacion se tienen las siguientes:

La técnica de co-deposito por pulverizacion catodica con magnetron a partir de dos
blancos con fuentes de energia independientes permitio la sintesis, como peliculas
delgadas, de las siguientes fases: soluciones so6lidas con estructura tipo II (fcc) con
contenidos de Nb entre 4-6% atdmico, BisNbO7, BisNb3O1s y mezcla de los polimorfos
de BiNbOy, todo pertenecientes al sistema pseudobinario Bi2O3z — Nb2Os.

El control de la composicidon para la sintesis de los 6xidos de Bi y Nb logrado por
pulverizacion catodica en co-depdsito es preciso.

La potencia aplicada al blanco de Nb fue la condicion de deposito determinante de la
composicion, estructura y propiedades de las peliculas.

La naturaleza amorfa del Nb>Os hasta 400 °C influye sobre la cristalinidad de las
peliculas, por eso se hace necesario un recocido posterior del depdsito a 600 °C para
lograr obtener fases cristalinas cuando el porcentaje atobmico de Nb se hace mayor a
10.2%.

La reproducibilidad se logra facilmente cuando la relacion Nb/Bi es menor a 1. A
mayores valores de Nb/Bi, y consecuentemente de la concentracion de Nb, se hace mas
dificil la reproducibilidad de las fases obtenidas por la complejidad del sistema
pseudobinario Bi;O3-Nb,Os.

La espectrofotometria de transmision y reflexion en el intervalo UV-Visible permiti6 la
caracterizacion del coeficiente de absorcion de valores menores a 10° cm! en las
peliculas con niobatos de una composicion. La sensibilidad de esta técnica fue mayor

en la region de menores energias respecto a la elipsometria espectroscopica.
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Las peliculas obtenidas de soluciones solidas y del BisNbO7 con estructura tipo II tienen
anchos de brecha prohibida entre 2.49 y 3.12 eV, dentro del intervalo de luz visible;
mientras que aquellas con mayor contenido de Nb, BisNb3Ois y BiNbOs, tienen E,
mayores que 3.26 eV.

Las peliculas de Bi0s, soluciones so6lidas y BisNbO7; pueden considerarse como
conductores i6nicos, mientras que las otras fases BisNb3O1s y BiNbO4 como aislantes.
Ninguna de estas peliculas mostré comportamiento ferroeléctrico.

La ubicacion de las bandas de valencia y conduccion de los niobatos obtenidos respecto
a las reacciones redox del agua y de formacion de radicales *OH indican que solo los
niobatos Bi3sNbO7, BisNb3Ois y BiNbO4 en peliculas son materiales candidatos para
aplicaciones de fotocatalisis al menos en pH=6.5, y en las cuales no sea un impedimento

el uso de radiacion UV.
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APENDICE A. BREVE DESCRIPCION DEL CALCULO TEORICO DE LOS
MODOS VIBRACIONALES ACTIVOS EN ESPECTROSCOPIA
RAMAN Y DE INFRARROJO DEL BisNb3O1s.

A continuacion se detallan los resultados del calculo tedrico del espectro Raman del
compuesto BisNb3Ois. Las longitudes de enlace y posiciones de los cationes considerada para
el calculo fueron las reportadas por Tahara et al. [38] quienes determinaron estos datos por
el refinamiento del patron de difraccion de neutrones. Estos investigadores consideraron que
la estructura del BisNb3Ois esta relacionada a la de las fases tipo Aurivillius, las cuales estan
conformadas por capas del grupo (Bi202) unidas a otras capas conformadas por otros grupos
moleculares, como se explico en la seccion 1.3.4.1. El BisNb3O1s estd conformado por capas

de los grupos: |(Bi202)* (NbO4)*| |(Bi202)**(BiNb20O7)"|.

El primer paso fue evaluar la interaccion entre las capas, la cual no resulté muy fuerte, no
se origina una banda importante en el espectro. A partir de este resultado se decidi6 optimizar
la geometria del compuesto; estos los calculos fueron realizados con el programa Gaussian
09 [151]. La geometria del modelo fue totalmente optimizada con el funcional B3LYP (Becke
three parameter hybrid Lee-Yang-Parr) [152-154] usando LANL2DZ (Los Alamos ECP plus
DZ on Na-La) para los atomos metalicos y los conjunto bases D5SDV para los atomo ligeros
[155-157]. Con el fin de verificar los minimos optimizados, se realiz6 el analisis de

armonicos, y los minimos locales fueron identificados (cero frecuencias imaginarias).

Se intentd optimizar el BisNb3O1s tratando de mantener la estructura como un sélido pero
no se logrd; sin embargo, se consiguid una geometria de molécula 6ptima, mostrada en la
Figura A.1 (a), y el espectro que arrojé no coincide con los datos experimentales (no
mostrado). Entonces, se procedié a optimizar la geometria de los grupos moleculares por
separado y sus respectivos espectros Raman, asumiendo que en estado sélido las posiciones
de las sefiales en el espectro no cambiarian. Las geometrias optimizadas se muestran en la

Figura A.1 (b) e incluyen las longitudes de enlace optimizadas en A.
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Figura A.1.  Geometria optimizada de: (a) molécula de BisNb3O;s, (b) los grupos moleculares
del niobato BisNb3Os: Bi,O,, NbOs y BiNb,O7. Unidades de longitudes de
enlace: A.

Los desplazamientos atémicos de los grupos moleculares del BisNb3O1s que dan origen a

cada modo vibracional activo tanto en dispersion Raman como en infrarrojo son presentados

en la Figura A.2.
Bi,0, Nbo4
195 cm' [R] 492 cmr [lR] 575 cm-1 R] 176 cm'[R,IR] 903 cm™'[R,IR]
BiNb,O,
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Figura A.2.  Desplazamientos atomicos correspondientes a las principales frecuencias Raman
[R] e infrarrojo [IR] calculadas.
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