
23 
2 :j~ 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

FACULTAD DE CIENCIAS 

SINTESIS DE PELICULAS DE MOLIBDATO 

DE BISMUTO Y CARACTERIZACION DE 

SUS PROPIEDADES SUPERFICIALES Y 

ELECTRON 1 CAS EN AMBIENTES 

GASEOSOS 

TESIS PROFESIONAL 
OUE PARA OBTENER EL TITULO DE 

F s e o 
P R E S E N T A 

NIGOLAS \ LUNA AGUSTIN 

Ciudad Universitaria, México, O. F. 1992 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



INDICE. 

INTRODUCCIÓN •••••••••• • ••• • • • • • _• • • • • • • 

GENERALIDADES •••••••••••• • • • • • • • • • .... ' 

FUNDAMENTOS •••••••••••••••••••••••• _• o'; 

a) .-Propiedades superficiales y · 

de volumen •.•••••••.•••••••••• 

b). -Difracción de rayos X ...... ~ .. 
c).-Microscopia electrónica de 

d).-Microscopia electrónica de 
barrido . ....................... -.~~ .. 

e).-Espectrómetro de energia a1soer1•1,ra 

de rayos X .................. · ... _ .. . 

f).-Espectroscopia u. v. - VIS ...•• ·.·.~ 

g).-Propiedades eléctricas de los semí~~--'0~~Sj0,c;~.~0~ro 
conductores . ..................... . 

RESULTADOS EXPERIMENTALES ••••••••••• ·• 

a).-Preparación 
1. -Sintesis quimica ........... . -. 

PAG. 

2.-Sintesis fisica: ic1ul1as-s1•mJl~'{~~i~~~,i)-~i-~it,~~i;:.~-2~~·--~--.:0c 

b) .-caracterización estructural, morfo':'"'; 
lógica y electrónica •......•..•...•••.. 

1.-Determinación estructural median 
te rayos x ....................•.•.. 

2.-caracterización mediante S.T.E.M~ •.•• ~:~ 
3.-Determinación del ancho de banda 

mediante espectroscopia q,.v.-VIS .•.•. ... · .. 

4.-caracterización de propiedades 

electrónicas . ........................ '~, ·.: •• 

ANÁLISIS, DISCUSIÓN 'l CONCLUSIONES ••••••••••••• -. 

REFERENCIAS ••••••••••••••••••••••••••••••••••• , ••• 



INTRODUCCIÓN 

El cambio en las propiedades eléctricas de los semiconducto -

res, cuando algún gas reductor u oxidante se encuentra presente en 

el ambiente, es conocido desde hace algún tiempo. Partiendo de es

te hecho, se han estudiado los fenómenos involucrados en la inter

acción sólido-gas. El fenómeno se presenta en una amplia variedad 

de materiales semiconductores. 
El molibdato de bismuto es un material catalítico muy usado 

en la industria petrolera para obtener acrilonitrilo. De su propi~ 

dad catalitica y de trabajos realizados anteriormente por otros a~ 

tares que lo utilizan como material sensible a los gases y vapores 

de alcoholes, se realiza el siguiente trabajo, apoyado en técnicas 

de caracterización de superficies y de estructura, con lo cual se 

amplian los conocimientos que se tienen sobre él. 

El presente trabajo tiene como objetivo, estudiar películas 

delgadas elaboradas con este catalizador, como dispositivo sensi -

ble a los gases. Para esto, el catalizador se sintetiza por el mé

todo de coprecipitación. A partir del catalizador obtenido, se el~ 
boran películas delgadas (con espesores de entre 50 y 700 nm.), m~ 

diante evaporación térmica al vacio. Las propiedades de superficie 

y de estructura de las peliculas son estudiadas mediante tecnicas 

de caracterización conocidas, tales como: Rayos X; Microscopia e -

lectrónica de barrido y transmisión, espectroscopia u.v.-VIS. La 

caracterización eléctrica de la respuesta de las películas delga -

das a distintos gases, se realiza mediante un sistema diseñado y 

construido para tal fin. En el sistema se crea una atmósfera iner

te, y en él se pueden controlar flujos pequeños de gas a ser dete~ 

tado (gas oxidante o reductor). 

La técnica de rayos X se utilizó para estudiar la estructura 

y las fases que se presentan en el catalizador sintetizado, asi º2 

mo la estructura y fases presentes en las películas. La microsco -

pia electrónica de transmisión es aplicada para conocer la estruc

tura granular y las fases presentes en las películas. Éstas se com 

paran con los resultados de rayos X. La microscopia de barrido y 

el detector de energía dispersiva de rayos X, para estudiar la mo~ 



fologia de la superficie de las peliculas y obtener microanálisis 

de composición quimica de la misma. La espectroscopia ultravioleta 

-visible, ayuda a obtener el ancho de banda de las peliculas. 

El trabajo se presenta en cuatro partes, en la primera se re~ 

liza una revisión general de los materiales que han sido investig~ 

dos como materiales sensibles a los gases, sus principios de oper~ 

ción, las técnicas que se han utilizado para su caracterización, 

elaboración de peliculas delgadas y lo que se espera mostrar con 

estas técnicas. 

En la segunda parte, se presentan los fundamentos teóricos en 

que se sustentan las técnicas utilizadas y los fundamentos básicos 

de la interacción sólido - gas. La tercera, muestra los. resultados 

obtenidos al aplicar las técnicas mencionadas. Finalmente se pre -

senta un análisis de los resultados, una discusión de ellos y las 

conclusiones a que se llegan. 

El trabajo presente, puede considerarse como una contribución 

a los conocimientos que se tienen para el catalizador mencionado, 

desde el punto de vista de que los resultados obtenidos son dife

rentes de los resultados reportados para el mismo, por otros auto
res. 
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GENERALIDADES. 

Paralelamente al desarollo de la industria se han incrementa

do los niveles de contaminación ambiental. Esto ha generado un CO[! 

junto de necesidades en sistemas de control y vigilancia de agen -

tes nocivos en el ambiente. Los sistemas de control deben regis -

trar continuamente la concentración de gases en forma cuantitativa 

y selectiva. Estos sistemas deben de tener y exhibir ciertas virt~ 

des, como son: una alta sensibilidad y selectividad, una rápida 

respuesta y una gran estabilidad durante largos periodos de tiempo 

en operación. En pocas palabras, para vigilar la contaminación am

biental y controlar o modificar los procesos de emisión de contam! 

nantes, se requiere de dispositivos sensibles a los gases. 

Un ejemplo claro se tiene en los motores de combustión inter

na de los automóviles y en muchos equipos e instalaciones indus -

triales, incluyendo a la industria de energéticos: generación elég 

trica y petrolera, en donde la emisión de contaminantes a la atmó~ 

fera es muy elevada. Entre los gases tipicos emitidos por los ese~ 

pes de automóviles y por algunas industrias se tiene a los siguien 

tes: ca, co
2

, so
2

, so, No, No
2

, HIDROCARBUROS, etc., algunos, ade

más, son inflamables. La generación de estos gases en ambientes c~ 

rrados (como sucede en muchas industrias) pueden llegar a alcanzar 

niveles de concentración potencialmente explosi'vos o dañinos para 

la salud. 

Esta situación no se presenta exclusivamente en la industria, 

o en lugares con una alta concentración de automóviles, sino que 

también es común en la vida cotidiana. Todas las viviendas urbanas 

utilizan algún tipo de combustible gaseoso, y en muchas de ellas 

las instalaciones de equipos no cumplen con los requisitos minimos 

de seguridad, provocando un alto riesgo para la salud y seguridad 

de sus habitantes. 

Un control más efectivo de las fuentes de emisión de estos g~ 

ses, traeria corno consecuencia un mejoramiento de los procesos in

dustriales, incluso los haria más eficientes y elevaría los nive

les de seguridad en distintos aspectos de la vida cotidiana. 

Por lo anterior, es necesario desarrollar dispositivos sensi-



bles a diversos gases a base de materiales con propiedades select! 

vas de detección, los cuales se conocen ya desde los años SO's, en 

que se observó por primera vez la adsorción de un gas sobre un ma

terial semiconductor y, además, se demostró la existencia de los 

estados superficialest
11

• Posteriormente, fué posible la detección 

de varios gases por medio de los cambios inducidos en la conducti

vidad superficial de cristales121 y películas delgadas 131 . Fué asi 

como apareció el primer elemento sensible de gas 141 elaborado a b~ 

se de óxido de estaño (Sn0
2

) sinterizado. 
En la actualidad existen distintos métodos para detectar los 

gases. Los dispositivos elaborados mediante los principios basados 

en la fisico-quimica de superficies se catalogan como SENSORES QU! 

HICOS DE ESTADO SÓLIDO, siendo los principios físicos y químicos 

que intervienen en su operación los que se presentan en la tabla 

No. l. 

Distintos materiales y dispositivos cumplen con algunas de 

las características señaladas, pero aün no se tiene un material y 

un dispositivo que pueda cumplir con la mayor parte de las carac

terísticas de selectividad, sensibilidad, estabilidad a largo tie~ 

po, rápida respuesta, bajo costo de operación, de elaboración y de 

mantenimiento que se requieren para un uso masivo. 

Estos han sido algunos de los obstáculos y a la vez, uno de 

los incentivos por los cuales se siguen buscando nuevos materiales 

y nuevos dispositivos capaces de resolver estos problemas. En la 

tabla No. 2 se resumen algunos de los materiales más importantes 

que se han investigado a la fecha. 

Es de notarse que muchos de estos materiales y dispositivos 

presentan propiedades cataliticas, tal es el caso de los compues -

tos a base de óxidos metálicos semiconductores, pero también exis

ten otras familias de materiales como son los semiconductores org~ 

nicos. 

En esta ~ltima área, se cuenta básicamente con dos tipos de 

materiales orgánicos: los cristales moleculares y los polimeros. 

El mecanismo fundamental que interviene en la interacción entre el 

gas y los semiconductores orgánicos no es bien conocido aún 151 , p~ 

ro se han propuesto modelos que explican el fenómeno de una manera 

similar a los semiconductores de tipo óxido metálico, esto es, se 
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TABLA No. 1 

LOS MÉTODOS ANÁLITICOS DE LOS SENSORES DE GAS DE:: ESTADO SÓLIDO 

MÉTODO 

1.-ADSDRCIÓN DE OAS, 

2. -CATA.LISIS~ 

3 •. -CELDAS ELECTRO-

4, - E~E-~-~-~~-~·~:{ S E~E CT.1-

,YO~." D~. -~~N~S ~ 

s:-HIC','DBALANZA ,,' 

PRINCIPIO DE OPERACIÓN 

LA ADSORCIÓN DEL CAS (TAHBltH ACOHPARA• 
DO DE UNA REACCIÓN) CAUSA UN CAHBIO NO• 

TABLE EH EL MATERIAL ADSORBENTE, POR E
JEMPLO EL CAKBlO PE COLOR. 

LA REACCIÓN CATALITJCA DEL OAS CON EL 

MATERIAL CAUSA UNA VARIACIÓN DE TEMPERA 

TURA EH EL LECHO CATALITJCO. tSTE CAN: 
DIO ES DETECTADO POR UN KEDIDOR DE TEN• 

PERATURA. 
UNA CELDA SÓLIDA IBATERIA) CON UN ELEC-

TRODO DE COHSUHO 'REACCIONA CON EL CAS 
DESARROLLANDO UNA CORRIENTE ELtCTRICA. 

SE ESTABLECE UH POTENCIAL DEBIDO A LA 

EXPOSICIÓN DEL GAS A UNA DETERHIHADA S~ 
PERF'ICIE EXPUESTA DEL ELECTRODO. 

UNA CUBIERTA ABSORBENTE SELECTIVA ES A

PLICADA A UNA HICRDBALANZA (CRISTAL PIE 

ZOELtCTRICO) EL CUAL KUESTRA ENTONCES -

UN CAMBIO• DE PESO CUANDO SE EXPONE A UN 

GAS, 

UN FOTORRECEPTOR SELECTIVO (DIODO FOTO-

SENSIBLE) HIDE LA ABSORCIÓN DE LA LUZ 

DEBIDA AL GAS. 

UNA PROPIEDAD ELECTROHICA DEL DISPOSJTI 

va SEHICONDUCTOR CAMBIA CUANDO tSTE ES

EXPUESTO A UN GAS, POR E.JEHPLO LA RESI~ 

TIVIDAD O CONDUCTIVIDAD. 

proponen_estructuras que contienen grupos funcionales, los que ge

neran a su vez una conductividad iónica. También existen las cad~ 

nas de enlaces dobles que producen una conductividad de tipo ele~ 

trónico (mediante portadores de carga). 

Los modelos propuestos para explicar las propiedades sensiti

vas de los semiconductores de tipo óxido metálico, tienen como ba

se la teoria de estados superficiales 161 , pero también se han pro

puesto modelos que involucran algunas propiedades volumétricas de 

los semiconductores,71 . 

El modelo de estados superficiales en los semiconductores su

giere que el oxigeno adsorbido sobre la superficie del semiconduc

tor se pone en contacto con un agente reductor (R) ambiental, in

teractúando con éste y realizando una oxidación del agente, produ-

9 



TABLA 2 

HATERIALES OXIDO-HETAL ICOS HAS USADOS COlfO SENSORES DE GASES 

HATERIAL CASES P RtPA- FORH A TEHP. DE TIEHPO CONCEN. R Ef". 

RACIÓN OPERA- DE HJNIHA 
C!ON RESP. ,., , .. , , ... , ( el ( S EC. 1 ( PPH, ) 

zno 1,2,J,4 A,B,C, I,II 20-500 « 1 « 2 [ 121 

5,6,7,8 D,E,F, III 
9 G H. IV 

sno
2 

1,2,4,5 A,B,C, I,II lOU-900 0.7 - « 1 ( 131 

10,11, D,E,F, III 1200 
12 G H. IV 

T10 2 4 A I,III 100-1200 0.01 ttU 

a-Fe
2
0 3 2, 1J A I,III 30-360 40 20 115) 

-r-Fe
2

0 3 9 A I 420 10 2~ ( 16) 

Bi2Mo3o12 5, 14, 15 A,B I,II JJO . 60 200 (9( 

B1.
3

FeMo
2

o
12 l., 2, 14 A I 340 0.38 . 1 t 10) 

15 
Y 2o 3 •Zr0 2 A I 350 JOO 160 ( 171 

In
2

o 3 4,B,9 A III JOO « 60 1000 1 18) 

ceo
2

_x 2,J,4 A III 650-1000 - 9-75• ( 191 

SrT103 2, 3, 4 A III 400-600 0.5 5% ( 20) 

Lacoo
3
_x 2,4 III 100 . JO 0.6 rnl. [ 211 

wo 
3 

2 ,4,5, A III 500 « 60 . 1 ( 22) 

10,11 
No 2o 5 4 e II 200-500 0.020 [ 23) 

coo A I,III 800-1000 O.J 10 l 24) 

NiO 4 A I,III [ 25] 

cr
2
o

3 
4 A I 500 700 - 10 Pa [ 26) 

Zr0
2 

A I,III -- ----- - l 271 

SrFeOJ 4 A I 1 2B) 

LaNi0
3 

4 A I,III ( 29) 

Basno3 4 A I,III 700 1000 [ 30) 

casno
3 

4 A I,III ( Jtl 

srsno
3 

4 A I,III l 32) 

ZnxGeOVNZ 4,16,17 A I 100 JOO 60 100 ( 33) 

AJ.203*V20s ll, 12 A I [ 34) 

BaT10
3 
•sasno

3 20, 21 A I 400 10 l 35) 

BaT10
3 
•srT10

3 4, 18 A I,III 550 « 10 100 l 36) 

MgCr
2

o
4

•T10
2 1, 2,4, A I,II 400-450 . 10 100 ( 37) 

17, 18, 
19 

10 
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10 

to-so
2 
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2 
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3 

14-ALCOHOLES 
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4
oll 

18-H
2
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2

S 

**PREPAPACIÓN:A-SINTERIV.DO Y PRENSADO 
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VA.CID 
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ll•PELICULA DELGADA 
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- - ------:DATOS NO PRESENTADOS EH LAS 
REFERENCIAS 

ciéndose luego una deserción, al momento en que un electrón de la 

banda de conducción del sólido es donado a la molécula gaseosa. E~ 

to equivale a una oxidación catalitica del agente reductor. En ca~ 

bio el modelo de oxidación/reducción ó conductividad volumétrica, 

sugiere que el material sensible, particularmente si éste es un c~ 

talizador, intercambia oxigeno de·su red cristalina con los gases 

ambientales, produciéndose la oxidación o reducción del cataliza

dor, según el sentido del intercambio. 

En cualquier caso, en los modelos de interacción de los óxi

dos semiconductores con el ambiente, se involucra principalmente, 

fenómenos de tipo superficial. En base a estas observaciones se ha 

puesto una mayor atención a las peliculas delgadas. Es decir, si 

el material presenta propiedades superficiales importantes, enton

ces una proporción relativa entre el volumen y la superficie, don

de el volumen sea mayor que la superficie, no es conveniente, por 

lo cual los materiales dispuestos en forma de peliculas delgadas 

son los que satisfacen en mayor medida la propiedad requerida. 

Este razonamiento también es utilizado en el caso de los cat~ 

talizadores, ya que el intercambio del oxigeno reticular del mate

rial con el ambiente gaseoso, sólo se realiza a tráves de las pri

meras capas atómicas (la quimisorción involucra solamente a las v2 

lencias superficiales libres) siendo ésta una propiedad netamente 

de tipo superficialtel. 

Aprovechar estas propiedades superficiales en los semiconduc

tores y óxidos metálicos, implica un análisis cuidadoso del meca

nismo de operación para cada uno de ellos. En la tabla No. 2 se 
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presentan las propiedades que permiten seleccionar un material ad~ 

cuado, a fin d.e mejorar sus propiedades o incluso desarrollar alg!! 

no nuevo. 
Los modelos presentados, indican que un material que posea la 

propiedad de óxidación/reducción en forma reversible puede ser más 

ventajoso, que un material donde predominen los efectos debidos a 

los estados superficiales. En particular, esta posibilidad la po -

seen los sistemas cataliticos Bi
2
Mo30 12 y Bi2FeM020 12 • Estos sist~ 

mas se han aplicado experimentalmente en la detección de gases y 

vapores· de alcoholes
191101

, mostrando un buen desempeño bajo estos 

principios, y también muestrando algunas deficiencias. 

En la industria petrolera y, principalmente en la petroquimi

ca, los sistemas a base de molibdato de bismuto son utilizados pa

ra la oxidación selectiva y la amoxidación del propileno
1
u

1
: par

tiendo de una mezcla de aire, amoniaco y propileno, se produce el 

acrilonitrilo en presencia de esos catalizadores, el cual es muy 

utilizado en la elaboración de fibras y plásticos. 

Se ha comprobado experimentalmente que estos catalizadores in 

tercambian oxigeno de su red con el ambiente gaseoso
1
ttJ' lo cual 

los hace muy atractivos para la aplicación del principio de Oxida

ción/reducción en la detección de distintos gases. Por lo que, un 

mejoramiento en las propiedades superficiales de estos catalizado

res que sea interesante en la detección de gases nocivos, puede i~ 

fluir en sus propiedades cataliticas. A su vez, ésto repercutiria 

en la aplicación catalitica directa de la obtención del acriloni -

trile. Lograr este objetivo implica realizar un estudio fundamen -

tal del sistema, partiendo de los trabajos ya realizados a la fe -

cha. 

Las peliculas delgadas tienen una amplia aplicación en la mi

cro-electrónicalsJ' por lo que el desarrollo de los dispositivos 

sensibles a gases, utilizando materiales cataliticos y la tecnolo

gia de peliculas delgadas, abre un nuevo campo de aplicaciones po

tenciales de los sistemas cataliticos en campos ajenos a los usos 

tradicionales en la industria petrolera. 

Las propiedades y ventajas que presentan las peliculas delga

das, involucran también el desarrollo de otras técnicas de prepar~ 

ción, algunas de las cuales se mencionan en la tabla 2. Estas téc-

12 



nicas no son necesariamente las más comunes, ya que existen otras, 

como es el caso de la técnica de rocio pirolítico, sol-gel (util! 

zada principaln1ente para elaborar cerámicas porosas), crecimiento 

por epitaxia, etc. 
La elaboración de los sistemas cataliticos empleando tecnolo

gias propias de fabricación de peliculas delgadas, conlleva varios 

riesgos que se deben de tomar en cuenta. Los métodos conocidos de 

elaboración de peliculas delgadas, son generalmente aplicados para 

la obtención de peliculas monocristalinas de materiales de alta p~ 

reza, pero en cambio los sistemas cataliticos a base de óxidos me

tálicos preparados con estas técnicas, n~ son muy fáciles de obte

ner. Algunos de estos sistemas (por ejemplo¡ Sn0
2 

y ZnO) se han 12 

grado obtener con algunas de ellas, pero la mayor parte utilizan 

la técnica de sinterizado de polvos, con lo cual se obtienen mate

riales cerámicos porosos pero no asi las peliculas deseadas. Aun -

que en la aplicación de los dispositivos sensibles a los gases es 

conveniente tener una mayor superficie (en el caso de utilizar los 

principios de estados superficiales y de óxido - reducción), las 

cerámicas porosas presentan serias deficiencias en el proceso de 

reversibilidad de la adsorción del gas y en su constitución f isi -

ca, ya que el volumen masivo es mayor. En este aspecto, dado el m~ 

yor volumen de la cerámica y su degradación paulatina, los costos 

económicos del dispositivo se incrementan, sin tomar en cuenta el 

tipo de material del cual fué elaborado (la fabricación de algunos 

materiales es extremadamente costosa). 

Por otra parte, las peliculas delgadas policristalinas neces! 

tan de muy poco material, además de contar con porosidad, con lo 

cual, al compararlas con las películas monocristalinas se concluye 

que en una pelicula policristalina, se tiene la posibilidad de co~ 

tar con un mayor número de efectos superficiales, siendo ésto lo 

que se desea. Estas ventajas de las peliculas delgadas policrista

linas favorecen sus aplicaciones para la detección de gases. Ésta 

es una de las razones que permiten seleccionar el método de obten

ción de materiales cata1iticos empleando la tecnologia de fabrica

ción de peliculas delgadas policristalinas. 

Desde el punto de vista económico, algunas técnicas son más 

viables de utilizar en la produccion masiva de peliculas, debido 



principalmente a sus bajos costos de operación y mantenimiento de 

los equipos utilizados. En contraste, hay técnicas que requieren 

de equipos muy sofisticados para producir peliculas de una excelen 

te calidad, pero el costo asociado es muy alto (como en el caso de 

las técnicas de e.V.O., R.F.S.M., M.B.E., etc). La selección de a! 

quna de estas técnicas dependerA exclusivamente de la cantidad y 
calidad de peliculas que se desee obtener. 

Las técnicas de fabricación mencionadas están rnejorandose con 

tinuamente, pero también surgen nuevos métodos que cumplen con to

dos los requerimientos mencionados. Las películas que se elaboran 

utilizando alguno de estos métodos, y los materiales presentados 

en la tabla 2, han demostrado poseer una estructura crista1ina (de 

terminada por la técnica de rayos X}, lo cual indica que los mate

riales amorfos (tales como el silicio amorfo hidrógenado a:si-H), 

no son muy utilizados para estos dispositivos. su uso en ellos es

ta limitado a formar parte de la estructura de transistores de e

fecto de campo (F.E.T.'s), en donde la compuerta de éste es elabo

rado con paladio. 

La determinación de la estructura cristalina que tienen estos 

materiales resulta muy importante, debido principalmente a que los 

efectos superficiales (y volumétricos, como la conductividad) de

penden de la estructura que forman los átomos de las capas superf! 

ciales, esto es, existen ciertos tipos de estructuras cristalográ

ficas que favorecen una mayor o menor conductividad superficial y 

volumétrica. La dependencia de estos efectos con la estructura, es 

sólo uno de los diferentes parámetros que intervienen en la inter

acción sólido-gas. Aquí, la difracción de rayos X, es una técnica 

para análizar la estructura de los sólidos cataliticos y se compl~ 

menta con varias de las multiples técnicas desarrolladas para aná

lizar los efectos de superficie en ellos. Las técnicas que se han 

desarrollado para estos fines son muy variadas, algunas de ellas 

son: la Espectroscopia AUGER (A.E.S.}, Microscopia electrónica de 

barrido y transmisión (S.T.E.M.), microscopia de barrido de tunel~ 

je (S.T.M.), espectroscopia de fotoemisión ultravioleta (U.P.S.), 

Espectroscopia de pérdida de energia electrónica (E.E.L.S.), etc. 

La información generada por estas técnicas es muy amplia, y 
por lo mismo, genera distintas posibilidades de análisis e inter-



pretación. Como ejemplo se tiene a la microscopia electrónica de 

barrido y transmisión, donde a partir de la interacción radiación

materia, es posible detectar varios tipos de señales, tales como 

rayos X caracteristicos, electrones Auger, electrones retrodisper

sados y varios más. Un análisis especifico de cada una de estas s~ 

ñales generadas, muestran caracteristicas especiales del material 

en estudio, por ejemplo: con los rayos X caracteristicos, se obti~ 

nen las concentraciones de los elementos quimicos presentes en mi

croáreas del material, asi como también en la superficie. Con la 

microscopia de transmisión, se pueden conocer las fases presentes 

en cada uno de los granos que forman al material. 
Dadas las posibilidades de contar con una o varias de estas 

técnicas, muchas de ellas son aplicadas en el estudio de las peli

culas delgadas. De igual manera que para los materiales, el estu

dio de películas delgadas mediante algunas de las t4cnicas de su

perficie mencionadas, puede influir en la modificación o desarro -

llo de alguna nueva. Los estudios realizados para los sistemas ca

talíticos Bi
2

Mo
3
0

12 
y Bi

2
Mo0

6 
han utilizado varias de las técnicas 

mencionadas. 

La exposición anterior tiene como objetivo mostrar hasta don

de es posible, el avance alcanzado en el campo de los dispositivos 

sensibles a gases, las teorias para explicar los fenómenos superf! 

ciales de ellos y las técnicas experimentales de caracterización 

de superficies. De igual manera, esto sirve de· base para presentar 

los objetivos de este trabajo y las razones por las cuales, se se

lecciona un sistema catalitico muy utilizado en la industria petra 

lera, incluyendo las técnicas de caracterización superficial con 

que se cuentan. 

Como se mencionó, el sistema Bi
2
MoJD

12 
y Bi2Mo0

6 
es muy util! 

zado en la industria petrolera en la oxidación selectiva de olefi

nas, por lo que, dada su importancia en este campo y los estudios 

realizados como posibles dispositivos sensibles a gases {referen

cias 9 y 10), fueron seleccionados para realizar un estudio siste

mático que compruebe su efecto de sensibilidad. La elaboración de 

estos sistemas cataliticos con tecnologia de peliculas delgadas, 

es otra de las razones que impulsan el desarrollo de este trabajo. 

Para este estudio, se aplicarán las técnicas de difracción de 
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rayos x, tanto al catalizador como a las películas elaboradas con 

éste. Además, se utilizarán otras técnicas conocidas, tales como 

la microscopía electrónica de barrido-transmisión y espectroscopia 

ultravioleta. El estudio se complementará con la ~racterización 

de las propiedades de transporte de las películas, las cuales fue

ron medidas en función de la temperatura y de la concentración de 

gases reductores u oxidantes en ambientes controlados. 

Como se mencionó anteriormente, la técnica de rayos X será u

tilizada para determinar la estructura cristalina del catalizador 

y de las películas, la microscopia electrónica de barrido por tra~ 

smisión (S.T.E.M.) para detectar fases presentes en las peliculas, 

análisis de la textura superficial de ellas y concentraciones qui

micas presentes (mediante E.D.S.), obteniendo además su homogenei

dad. La espectroscopia ultravioleta, servirá para determinar apro

ximadamente el valor del ancho de banda del catalizador elaborado 

como pelicula delgada. La caracterización de las propiedades de 

transporte, da el comportamiento de la conductividad de las pelic~ 

las en función del incremento de la temperatura, del incremento de 

la concentración de los gases y el tiempo de respuesta a ellos. 

Con estas técnicas e implementando un experimento, se desea 

conocer algunos aspectos de la interacción sólido-gas en las peli

culas elaboradas con los sistemas cataliticos en estudio. La rela

ción del área superficial y las propiedades de transporte en las 

peliculas es otro de los puntos que se quieren·conocer, lo mismo 

que la relación que guardan las propiedades de superficie y las de 

transporte, con el tipo de estructura cristalina de las peliculas 

y la concentración de elementos quimicos presentes en ella. 

Se quiere además, relacionar el ancho de banda de las pelicu

las con las propiedades electrónicas dependientes de la temperatu

ra y de la concentración de gases en el ambiente. La morfologia y 

textura de la superficie de las peliculas, también influyen en el 

comportamiento electrónico de éstas, por lo que es posible averi -

guar qué influencia tienen en la interacción sólido-gas, particu -

larmente con los hidrocarburos y otros gases, por ejemplo: CH
4

, ca 

co2, NO)I, N02, ETC. 
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CAPÍTULO 11. 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS. 



FUNDAMENTOS. 

a).-Propiedades superCiciales y de volumen. 

La propiedad física fundamental de sensibilidad a los gases 

que se mide en un dispositivo a base de óxidos metálicos semicon

ductores, es la conductividad electrica- superficial. Este paráme

tro cambia cuando el dispositivo se encuentra en determinados am

bientes. gaseosos. 
Además, el dispositivo presenta caracteristicas propias de un 

semiconductor, principalmente la de conductividad volumétrica, la 

cual tiene sus fundamentos en la teoria de bandas de energia desa

rrollada para estos 1301 . De acuerdo a la teoria, hay una brecha de 

energia entre el nivel más alto de la banda de valencia y el más 
bajo en la banda de conducción. Los semiconductores tipo-n 6 tipo

p tienen niveles energéticos localizados dentro de la brechal391 . 

Desarrollando la teoria correspondiente a las energias permi

tidas en la superficie de un semiconductor, se obtienen otros niv~ 

les energéticos localizados en la brecha 1391 , conocidos como esta

dos superficiales. Estos niveles energéticos son generados por en

laces no saturados de los átomos superficiales del material semi -

conductor y tienen las mismas caracteristicas que las impurezas 6 

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

El enlace no saturado se considera como una perturbación en la con 

tinuidad de la red cristalina del volumen del material, cuando és

ta es tomada en la superficie 1401 . Esta perturbación provoca la d~ 

formación de los enlaces atómicos superficiales, con la consecuen

te creación de capas de vaciamiento de carga espacial en la inter

face sólido - gas. Esta capa de carga espacial se localiza en la 

superficie del semiconductor y en sus capas atómicas más externas, 

generando dipolos eléctricos. 

De esta manera los enlaces no saturados pueden llegar a inteE 

actuar fuertemente (como en el caso de la quimisorción) con las m2 

léculas ambientales, produciendo algunos efectos interesantes en 

sus propiedades superficiales y volumétricas. Estos efectos se ma

nifiestan mediante la modificación de las capas de vaciamiento de 
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carga espacial, en el caso en que los átomos y moléculas ambienta

les entran en contacto con la superficie semiconductora. 

El mecanismo que se propone para esta interacción se basa en 

la adsorción de los átomos o moléculas mediante los estados super

f icialesl61. Los estados superficiales producen una curvatura de 
las bandas de valencia y conducción cerca de la superficie, en sen 

tido positivo (hacia arriba) o negativo (hacia abajo) dependiendo 

del tipo de semiconductor con que se cuente y de la localización 

de los estados. Si el estado superficial atrapa un electrón, éste 

actúa como un estado aceptar y entonces las bandas sufren un movi

miento hacia arriba y aumenta la barrera de potencial (ver la fig~ 

ra 1). En el caso inverso, si actúa como un donador, puede perder 

electrones, lo que provoca que las bandas se muevan en sentido con 

trario al caso anterior y la barrera de potencial disminuya 1401 • 

Desde el punto de vista quirnico se podria decir que la adsorción 

ocurre porque los átomos o iones en la superficie del semiconduc -

tor no pueden satisfacer totalmente sus requerimientos de valencia 

y coordinación. Por lo tanto se tiene siempre una fuerza neta que 

actúa hacia adentro del sólido, esto es, las especies son adsorbi

das desde la fase gaseosa, para reducir la energia superficial del 

sólido. 

Si la atracción es débil, el gas es adsorbido mediante fuer

zas de tipo VAN DER WAALS, lo que se conoce como fisisorción, en 

donde además no se forman enlaces quimicos y sólo hay· un pequeño 

efecto sobre los estados electrónicos del sólido. Pero si la ener

gia superficial es grande debido a los orbitales de valencia no s~ 

tisfechos ó iones superficiales con capas de coordinación incompl~ 

tas, el gas puede llegar a ser adsorbido a traves de un intercam -

bio de electrones con la superficie, esto es, se forman enlaces 

quimicos. Ésto se conoce como quimisorciónCoJ. 

Éste es uno de los mecanismos de operación del óxido semicon

ductor. En esta situación se pueden diferenciar dos casos, cuando 

se trata de un gas de tipo reductor, al adsorberse en la supcrfi -

cie inyecta uno o dos electrones al interior del semiconductor; si 

es un agente óxidante extrae uno o dos electrones del semiconduc -

tor. En ambos casos, si el sem.lconductor tiene una alta proporción 

d8 superficie a volumen y si su densidad volumétrica de portadores 
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de carga es baja, los portadores inyectados o extraidos cambian 

sustancialmente el número efectivo de éstos en el material. 
La proposición de estos mecanismos de interacción, tienen co

mo base las distintas observñciones experimentales realizadas en 

diferentes óxidos semiconductores (ver la tabla 2 del cap. 1), e 

incluso se ha demostrado que en algunos materiales (como el Zno y 

el sno
2

) el papel que juega el oxigeno ~dsorbido superficialmente 

es importante. 
El. oxigeno, el cual es un gas electronegativo, en varios de 

estos óxidos semiconductores causa una curvatura de las bandas ha

cia arriba. Si el oxigeno es adsorbido sobre un semiconductor tipo 

-n, la capa de vaciamiento se incrementa y la conductancia superf! 

cial disminuye. En el caso contrario, el oxigeno adsorbido sobre 

un material tipo-p, provoca que la superficie sea más negativa, i~ 

crementando la concentración de huecos en la superficie, producien 

do una capa de vaciamiento y entonces incrementando la conductivi

dad superficial. 

Hay que señalar que este modelo no es aplicable directamente 

a un semiconductor tipo-n o tipo-p, en presencia de un gas distin

to al oxigeno, ya que éste se encuentra adsorbido en el material y 

la adsorción del gas extraño se lleva a cabo mediante una reacción 

con el estado superficial asociado a un oxigeno pre-adsorbido. En 

este caso, un agente reductor R actúa sobre el oxigeno adsorbido 

llegando a ser oxidado (porque el nivel energético del enlace R -

o-, está abajo de la energia más baja de la banda de conducción). 

Esto es una oxidación catalítica del agente reductor. En aire, un 

estado estable se obtendrá con una oxidación catalitica que guie a 

una conductancia de estado estable dependiente de la presión par -

cial de Rt
6
l. 

Varios de los óxidos semiconductores que se elaboran a partir 

de polvos sinterizados se comportan, en forma aproximada, como al

gunos modelos predicen, con excepción de algunos factores particu

lares. 

Un material sinterizado está formado por granos cristalinos 

interconectados entre si, siendo el tamaño del grano variable. En 

este caso, los granos presentan mayor conductividad superficial 

que conductividad volumétrica, esto es, la resistencia eléctrica 
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del material está dominada por la resistencia intergranular (debi

da a efectos superficiales), por lo que la resistencia volumétrica 

es alta. 

De ésto se desprende que la resistencia eléctrica que presen

ta un material sinterizado se debe a la dificultad que encuentran 

los electrones para moverse entre granos (conductividad intergrang 

lar). Este flujo electrónico depende del área de contacto intergr2 

nular A (ver la figura 2a y 2b), y además, dada la capa superfi -

cial intrinseca de todos los granos, éstos generan una barrera de 

potencial que puede ser de alguno de tres tipos: Neck abierto, 

Neck cerrado y barrera SCHOTTKY. 

cada una de estas barreras de potencial, es creada por el con 

tacto de por lo menos dos granos (generalmente sinterizados), uni

dos solamente por las primeras capas atómicas superficiales. Si la 

profundidad de union de las primeras capas atómicas es del orden 

de 10-14 cm. se tiene un neck abierto, si la profundidad es menor 

se tiene un neck cerrado, y si no ·hay traslape y sólo se tiene un 

ligera separación entre ellos (del orden de distancias interatómi

cas), se tiene una barrera Schottky. 

En esta situación, la conductancia G de un cuerpo sinterizado 

de material tipo-n, a una temperatura T puede ser descrita por la 

ecuación: 

[ -ev.J 
G = G0 exp. -

k T 
(1) 

donde ev. es la barrera de energia entre los granos y G
0 

represen

ta la conductancia volumétrica intragranular
1411

• 

La adsorción de las especies gaseosas distintas del oxigeno 

se realiza de forma similar a éste, con la diferencia de que en e~ 

te caso, la adsorción de las especies gaseosas aumenta o disminuye 

la altura de la barrera de potencial intergranular, generando con 

ésto, el aumento o disminución de la conductividad. 

Los modelos mostrados, representan las posibilidades de ínter 

acción de la superficie con el gas ambiental, ya sea tomando una 

película delgada o un material de tipo cerámico elaborado con pol

vos sinterizados. 

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

otro de los mecanismos de detección. 
En muchos óxidos semiconductores, los electrones o los huecos 

son los que generan la conductividad, debido generalmente a la no

estequiometria del material(61 • Si se afecta esta estequiornetria 

por medio de un cambio de ambiente gaseoso, se pu~de afectar tam

bién la conductividad. Si el material es estequiomótrico (suponie~ 

do que no hay otra impureza presente) lá resistencia puede llegar 

a ser extremadamente grande, y ésto es debido a que muchos de es -

tos materiales no son semiconductores intrinsecos, y por lo tanto 

a temperatura ambiente tienen una densidad extremadamente baja de 

portadores de carga. 
se ha demostrado que los catalizadores más eficientes para la 

oxidación de moléculas orgánicas, intercambian oxigeno de la red 

con estas moléculas, es decir, en presencia de un agente reductor, 

el sólido 11 dona" oxigeno (se reduce), y en la presencia de oxigeno 

en el ambiente, el material se reoxida. En base a estas propieda

des, se pueden utilizar muchos de éstos catalizadores como dispos! 

tivos para detectar distintos gases. 

El intercambio de oxigeno reticular, tiene como fundamento 

teórico, la existencia de sitios activos y el control de la fuerza 

del enlace metal-oxigeno del catalizador. Con este intercambio, la 

incorporación de agentes reductores en la red trae como consecuen

cia una variación en la densidad de estados energéticos que inter

vienen en la conducción. La variación es observada en el aumento o 

disminución de portadores de carga del catalizador, y por tanto en 

su conductividad1111 . 

Por otra parte, los mecanismos que se han propuesto para me -

jorar la selectividad y sensitividad de los dispositivos tienen c2 

mo fundamento, el control de los efectos superficiales mediante la 

utilización de peliculas delgadas y el dopado de éstas con metales 

cataliticos. En un caso, la sensitividad se define como: 

llG 
(2) 

G n 

en esta situación, la sensitividad es dependiente de la barrera de 
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potencial ev. mostrada en la ecuación l. La selectividad es mejor2: 

da al incorporar en las peliculas o cuerpos sinterizados, metales 

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

platino. En este caso es necesario que los metales sean finamente 

dispersados en el cuerpo sinterizado o que formen parte de la pel! 

cula en una proporción determinada (p.p.m·.). 

La mayor parte de estos materiales (de tipo catalizador), que 

también son óxidos semiconductores, tienen una estructura cristal! 

na con distintos tipos de enlaces. Esta, también influye considerª 

blemente en la posibilidad de intercambiar oxigeno reticular, ya 

que hay estructuras cristalográficas que la favorecen más. 

Experimentalmente, las técnicas de caracterización estructu -

ral y de superficies, ayudan a dar bases más firmes para relacio -

nar los modelos que se proponen y los resultados que arrojan estos 

dispositivos. Los fundamentos teóricos de algunas de ellas se pre

sentan a continuación. 

5EHICONO UCTOR T lPO-N 

'SUPERFICIALES .._ 
e, 

ESTADOS ¡ 
~~~,.,,,.,~~¡__~~~~Ev 

!.......-INTERIOR __ _ CAPA DE 
CARC.A ESPACIAL 

~ 10-14 cm. 

FIG. No. 1.-Esquema de bandas~ mostrando la curvatura producida 

por los estados superficiales. 
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Banda de conducción 

~Ec ---------·-------Er 

~ 
Banda de valencia Ev 

. o· 

FIG. 2a.-Esquema que representa el contacto entre dos particulas 

de óxidos semiconductores> y donde la carga superficial 

negativa debida a especies de oxígeno ionosorbido genera una capa 

de acumulación y una barrera Schottky de energía potencial se diby 

ja en el esquema de bandas de conducción. 

~-~-- -<~··· 
-- ' - - - o· o· '· •· 

o~ • ' 

(a) 

(b) 

·v~. . , 
' ' 
\ 1 

1 1 

A . ' . , ~ z • ---

E 

__¡__ 

(c) 

FIG. 2b.-Tres modelos para la conductancia limitada po~ constric

ciones intergranulares. (a) Neck abierto> (b) Neck cerra
do y (e) barrera schottky. 
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b),-DIFRACCIÓN DE RAYOS X. 

Para determinar la estructura atómica de los sólidos se util! 

zan los métodos de difracción de rayos X, electrones o neutrones. 

Este fenómeno de difracción es producido por la interferencia de 

las ondas dispersadas por un arreglo periódico de átomos. En el e~ 

so de rayos X que inciden sobre un cristal, cada electrón actúa cg 

mo fuente de una onda dispersada 1421 • 

La relación que describe el fenómeno de la difracción de ra

yos X por un material y que dá información acerca de sus estructu

ra, está dada por la ley de BRAGG, la cual. es deducida partiendo 

de que un material cristalino está formado por un arreglo periódi

co tridimensional de átomos. Esta disposición ordenada, genera pl~ 

nos formados por varios de estos átomos, los cuales están separa

dos por una distancia d. Tomando el esquema de un haz de rayos X 
incidiendo sobre la disposición atómica ordenada y el haz refleja

do por ellos, como se muestra en la figura 3, se llega a la conoc! 

da ecuación de la ley de BRAGG: 

n A = 2 d sen a (3) 

en donde n es conocido como el orden de reflexión correspondiente. 

Para deducir la relación anterior, se hace la suposición de 

que el sistema de planos cristalinos, reflejan especularmente los 

rayos X, siempre y cuando cumplan la condición para la interferen

cia constructiva entre las reflexiones de planós atómicos sucesi

vos. Sin embargo, la dispersión real de los rayos X, producidos 

por diferentes átomos individuales, se pueden recombinar de varias 

maneras. Las expresiones que describen esta situación, fueron des~ 

rrolladas por LAUE, y se demuestra que son equivalentes a la ley 

de BRAGG, 

Otras relaciones importantes que intervienen en el análisis y 

determinación estructural de los materiales, se obtienen a partir 

de la posición de los máximos de interferencia producidos por la 

dispersión de la radiación en cada punto de la red asociado a un 

átomo o conjunto de ellos. La radiación dispersada por un solo átg 

rno se conoce como factor de forma, y la producida por un conjunto 

de átomos se conoce como factor de estructura (F) • 

Las expresiones encontradas para ellas son: 
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1 + coá2 20 

donde j a l y 

F
2 

A(9) 
sen2 e 

(4) 

(5) 

Estas relaciones permiten diferenciar el efecto del arreglo 

cristalino sobre la intensidad de la radiación reflejada. Cuando 

contarnos con celdas unitarias que tienen la misma distribución gee 

métrica en forma y tamaño, pero con distinto número de átomos por 

celda, la posición de las intensidades reflejadas serán similares 

para las que contienen pocos átomos y para las celdas con un mayor 

número. Esta situación es diferenciada solamente mediante la esca

la de intensidad tomada para cada una de ellas. 

La diferencia que hemos indicado en las intensidades refleja

das, se debe principalmente a los distintos poderes de dispersión 

de los átomos, que componen la celda unitaria del material estudi~ 

do, cuyos núcleos tienen distintas cargas atómicas z. 
La teoria presentada es válida generalmente para materiales 

monocristalinos, pero con varias modificaciones es posible aplica~ 

la para muestras de tipo policristalino. El desarrollo de la teo

ría y práctica de la difracción en materiales policristalinos se 

debe a DEBYE y SCHERRER. En el método de polvos desarrollado por 

ellos, se utiliza una muestra en polvo o barras comprimidas de los 

mismos. El análisis teórico se fundamenta en la interferencia de 

los rayos X descritos por medio de la red reciproca y la esfera de 

EWALD. Los conjuntos policristalinos están formados por aglomera

ciones de pequeños cristalitos orientados en forma desordenada. 

Por esta razón, en el espacio reciproco, el conjunto policristali

no se representa como un conjunto de esferas concéntricas con ra

dios iguales a los valores reciprocas de las distancia entre los 

planos. 

La figura 4 muestra esta construcción y además, desarrollando 
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la geometria presente se llega a la misma expresión conocida para 

la ley de BRAGG. La construcción y método desarrollado se conoce 

como el método de polvos o método de DEBYE-SCHERRER. Este método 

es utilizado frecuentemente debido a su facilidad en la elabora -

ción de las muestras y, principalmente, porque los roateriales mong 

cristalinos son dificiles de obtener, lo que no ocurre con los ma

teriales policristalinost
431

• 

c),-HlCROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN. 

Las interacciones producidas por un haz electrónico que inci

de sobre la materia, genera un conjunto de señales que son el fun

damento del microscopio electrónico. En las interacciones con mat2 

riales sólidos, hay efectos dispersivos tanto en la superficie co

mo dentro del material en donde la dispersión puede ser de tipo e

lástica o inelástica. En la dispersión elástica se tiene una intet 

acción de los electrones del haz con los campos de potencial ef ec

tivo de los núcleos atómicos que forman el material. 

La dispersión inelástica es causada por dos mecanismos; intet 

acción inelástica con los núcleos atómicos e interacción inelásti

ca con los electrones del material. 

La propiedad que tienen las partículas cargadas que se mueven 

a una velocidad ~ en un campo electromagnético, de ser desviadas 

de sus trayectorias por una fuerza del tipo de 'LOrentz: 

F =e E+ ~';} x il (6) 
e 

permite diseñar las lentes de tipo electromagnéticas y electrostá

ticas capaces de dirigir (desviar) y concentrar estos haces de Pªt 

tículas cargadas. 

Debido a estas propiedades, se aplica la analogía de HAHILTON 
entre la óptica geométrica y la mecánica clásica del movimiento de 

electrones, confirmando que las trayectorias de los electrones en 

campos electromagnéticos son idénticos a los caminos ópticos aso

ciados a la luz. 

Con estos resultados, se ha diseñado el microscopio electró

nico, el cual cuenta básicamente de una fuente de electrones, un 
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FIG. 3.-configuración utilizada para deducir la ley de BRAGG en la 

difracción de rayos X. 

FiG. 4.-Configuración utilizada para deducir la ley de BRAGG en el 

método de polvos. 
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sistema de lentes y una pantalla visual. La fuente de electrones 
debe formar el haz, y éste debe ser monocromático, muy energético, 

intenso y de sección transversal muy pequeña, siendo el Wolframio 

o tungsteno (W) uno de los metales que cumplen estas propiedades. 

El sistema de lentes para formación de imágenes se muestra en la 

figura 6, y de igual manera, en la figura 5 se muestran los distin 

tos efectos que se producen en la interacción haz electrónico - m~ 

teria. 
Los electrones transmitidos y difractados que se muestran en 

la figura 5, los cuales atraviesan al material, llevan información 

sobre la estructura interna del mismo. ~or esto, la formación de 

la imágen y los patrones de difracción que se forman a partir de 

estos electrones, se le conoce como microscopia electrónica de 

transmisión (M.E.T.). 
Dado que la formación de imágenes en el M.E.T. utiliza los e

lectrones transmitidos y difractados: cuando este haz incide para

lelamente al eje óptico sobre la.muestra, el haz transmitido (ele9 

trenes que no se difractaron) as! como los haces difractados se r2 

unirán en· distintos puntos en el plano focal, atras de la lente, 

formándose un patrón de difracción. Más adelante se reunirán todos 
los haces que provienen de un punto creándose una imágen real. 

Una pantalla fluorescente (ó placa fotográfica) se coloca en 

el plano-imágen de la lente proyectora, de manera que al existir 

diferencias en el número de electrones que llegan a .cada punto, se 

registran las diferencias correspondientes a la luz emitida por la 

pantalla. Las variaciones en la amplificación normalmente se lle

van a cabo cambiando la corriente de la lente objetiva y proyecta
ra. 

cuando los electrones pasan por la lente objetiva, un diafrag 

ma en el plano focal del objetivo permite pasar a uno de los haces 

ahi enfocados. Si se deja sólo el haz transmitido, se dice que se 

realiza microscopia de campo claro y, si es uno de los difractados 

el que formará la imágen, se denomina campo obscuro. 

Si la lente intermedia se enfoca, no en el plano de la prime

ra imágen intermedia, sino en el plano focal del objetivo, enton -

ces se obtiene una imágen del patrón de difracción que se forma en 

ese lugar. El área que da origen al patrón de difracción es la mi~ 
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electronu incldtnl11 

1l1ctronu ab1arbldo1 
rayo1 X ab1orblda1 

ro101 X trontmltldo1 'I dlfroctadot 

1leclranH tron1mllldo1 y dlfrocl_ada• 

FIG. 5.-Interacciones producidas por un haz electrónico que incide 

sobre un sólido. 

FIG. 6.-Sistema óptico de lentes para la formación de imágenes en 

el microscopio electrónico de transmisión1 (a) imágen1 (b) 

difracción. 
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ma de la que se observa en el modo de imágen. Este modo de opera -

ción es conocido como difracción de área selecta tul. 

Como en todo sistema óptico, el microscopio electrónico tam

bién puede tener varios tipos de aberraciones: las de coma, curva

tura del campo, distorsión, astigmatismo, aberración esférica, ab~ 

rración cromática, etc., las cuales pueden ser minimizadas satis

factoriamente. Finalmente hay que señalar que todos estos fenóme

nos de interacción que ocurren en el microscopio electrónico tam

bién son posibles de explicar en base a dos teorias desarrolladas, 

que son conocidas como teoria cinemática y la teoria dinámica de 

la difracción electrónica. 

d). -HICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO. 

La microsonda electrónica y el microscopio de barrido son dos 

instrumentos poderosos que permiten la caracterización de materia

les heterogéneos y de superficies·a una escala local. En ambos in§ 

trumentos, el área examinada es irradiada con un haz electrónico 

finamente enfocado, el cual puede ser estático o puede moverse ba

rriendo la superficie de la muestra. Los tipos de señales que se 

producen cuando el haz electrónico enfocado incide sobre la super

ficie de la muestra, incluye a los electrones secundarios, retro -

dispersados, rayos X caracteristicos, electrones Auger y fotones 

de diferentes energias. Estos son obtenidos de volumenes especifi

cos de emisión dentro de la muestra y pueden ser utilizados para 

medir diferentes caracteristicas de los materiales, tales como la 

composición, topografia superficial, cristalografia, etc. 

Volviendo a considerar la interacción inelástica, la cual ge

nera distintas señales (ver figura 5 del inciso anterior), además 

de los electrones retrodispersados, se tiene que al ocurrir con el 

núcleo de los átomos, hay pérdida de energia de los electrones del 

haz en el campo de Coulomb del núcleo, produciéndose la emisión de 

radiación blanca, o de rayos X continua. Si la interacción ocurre 

con los electrones de enlace externos de los átomos y el haz elec

trónico, habrá pérdida de energía en los electrones del haz y en

tonces los electrones de los átomos serán expulsados, dando origen 

a electrones secundarios. Si éstos elect~ones secundarios son pro-
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ducidos cerca de la superficie y su energia es mayor que la ener -

gia superficial, éstos tienen una alta probabilidad de poder esca

par de la superficie. 
Un esquema de la profundidad a la que penetra el haz electró

nico y la dispersión producida dentro del material, asi como los 

efectos producidos en el material se muestran en la figura 5. 

Tomando la figura S(a), la formación de la imágen de barrido 

erl un microscopio electrónico se da de la siguiente manera: 

El haz electrónico viaja en la dirección del eje óptico en el 

sentido del cañón a las dos primeras lentes condensadoras, pasando 

a tráves de ellas y desamplificando el haz. cuando el haz encuen

tra el primer conjunto de bobinas de barrido, es deflectado desde 

el eje óptico. El segundo conjunto de bobinas de barrido actúa so

bre este haz deflectado produciendo una segunda deflexión, provo

cando que el haz cruce el eje óptico. Las bobinas se encuentran en 

los orificios finales de las lentes y al atravesarlas, el haz es 

desamplificado. 

El efecto de la doble deflexión de barrido causa que el haz 

viaje lateralmente como una función del tiempo en un plano abajo 

de las bobinas y perpendicular al eje óptico. El punto importante 

es que el movimiento del haz es de resolución temporal •. Los rayos 

en la fig. S(a), son generados secuencialmente, existiendo sólo un 

rayo a tráves de las bobinas de barrido en un punto a un tiempo. 

Todos los rayos pasan a tráves del mismo punto sobre el eje 

óptico después de la segunda deflexión. En este punto es colocado 

una apertura que define la divergencia del haz (a). 

Si ponemos una muestra plana en el nivel indicado de la f igu

ra S(b), los rayos golpean a la muestra en una serie de puntos di~ 

cretas. Un tubo de rayos catódicos (C.R.T.) es barrido sincrónica

mente con la muestra. Las bobinas de barrido electromagnético y el 

C.R.T. son controlados por el mismo generador de barridos, de tal 

manera que para cada posición del haz sobre la muestra se tiene 

una posición ünica sobre el C.R.T .. Una correspondencia uno a uno 

es establecida entre cada punto de la muestra y cada punto del c. 

R.T. por lo que, si se hace un barrido cuadrado sobre la muestra, 

también se hará un barrido cuadrado sobre el C.R.T •• En todo caso, 

el sistema de barrido puede usarse para formar la imágen en distin 

32 



tos modos de operación, como son: 

Emisivo 

Reflectivo 

Absortivo 

Transmisivo 

Rayos X 

Catodoluminiscencia 

seleccionando el detector apropiado en cada modoc 451 • 

e).-ESPECTRÓHETRO DE ENERGÍA DISPERSIVA DE RAYOS X (E.D.S.). 

Los dos sistemas de formación de imágenes están constituidos 

por el sistema de barrido y de transmisión, los cuales pueden in

corporarse en un mismo instrumento, en donde la nueva configura

ción consta de transmisión, barrido y barrido por transmisión (S. 

T.E.M.), es decir, tres sistemas de formación de imágenes. 

En esta modalidad, el instrumento puede aceptar la instala -

ción de diferentes tipos de detectores d~ radiación, dando origen 

al microscopio electrónico analitico. Los diferentes detectores p~ 

ra cada tipo de señal, corresponden a las interacciones entre ra

diación y materia. Una de las señales más importantes es la de ra

yos X caracteristlcos. Esta señal se genera por la interacción in~ 

lástica del haz con las capas internas de los átomos del material, 

donde además también se produce una señal de rayos X continua, que 

es generada por la interacción electrónica con el nücleo atómico. 

Esta señal caracteristica de rayos X da la información acerca 

de la composición quimica del material observado en el sistema de 

S.T.E.M., por lo que es necesario instalar detectores especiales 

de estado sólido (Si/Li). El detector utilizado para este fin, con 

siste de un cristal de Silicio dopado con litio dispersado, que se 

encuentra enfriado en una cámara al vacio con una ventana delgada 

de berilio. La señal de rayos X pasa a tráves de la ventana de be

rilio llegando al cristal de silicio, absorbiendose en el cristal 

y formándo pares electrón-hueco. Los pares son colectados por el 

potencial aplicado y entonces se convierten en pulsos de voltaje 

mediante un amplificador sensible de carga. El esquema de opera -

ción se muestra en la figura 9. 

33 



'· 

Ell.'Ctrcin•s rotrodisper"'1itos 

Rayos-X CCJrdCtl'rÍstico1o 

E• E~ 

E•O -
R,.yos-X continuos 
Ftuor.Kt>nCid SC'CundMid 
por R.lyos-X CdrdCtt>rÍsticos 

y continuos 

FIG. 1.-Profundidad de penetración del haz electrónico en un sóli

do y efectos producidos en él. 

FIG. S(a) .-Esquema del sistema de formación de imágenes en un mi

croscopio electrónico de barrido, donde se incluye la 
óptica de detección de rayos X característicos de la muestra. 
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Este espectrómetro da la posibilidad de realizar análisis cu~ 

litativos de rayos X, limitados solamente por el sistema utilizado 

para medir las lineas caracteristicas de estos y su relación con 
las energias emitidas, los cuales dependen de la presencia de ele

mentos especificas. Esto se logra si el espectrómetro esta propia

mente calibrado, si las condiciones de operación son adecuadas pa

ra dar suficientes cuentas de rayos X, que un pico determinado sea 

fácilmente distinguible del correspondiente nivel de fondo y, fi -

nalmente, que no haya traslapes importantes de los picos correspou 

dientes. El análisis cuantitativo involucra medidas precisas de la 

intensidad de las lineas espectrales, correspondientes a los ele -

mentes en condiciones de operación similares, con lo cual se cálc~ 

lan las proporciones de intensidad, convirtiéndolas a concentracig 

nes quimicas. La relación para convertir estas intensidades en con 

centraciones es la expresión de CLIFF-LORIHER para 11 peliculas del

gadasn {451" 

(7) 

Este tipo de análisis puede ser aplicado en el análisis de p~ 

liculas delgadas de cualquier material. En este sentido una pelic~ 

la delgada es definida como una capa de material que no es lo suf! 

cientemente gruesa para contener totalmente a los electrones dis

persados que inciden directamente, y que son capaces de excitar a 

las lineas características (ver fig. 7). Esto es, las intensidades 

de rayos X provenientes de dichas capas, son siempre menores que 

las emitidas por una muestra volumétrica con la misma composición 

y bajo las mismas condiciones de operación. Bajo ciertas condicio

nes se pueden utilizar estandares de peliculas delgadas de campos! 

ción conocida y, además del microanálisis de peliculas delgadas, 

es posible determinar el espesor de ellas mediante la ecuación de 

absorción: 
6E 

I a exp [- --¡;-;-) (8) 

El microanálisis por rayos X tiene muchas ventajas en el est~ 

dio de los materiales y de películas delgadas, algunas de las cua-

1 es incluyen a la detección de particulas pequeñas, inclusiones de 
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A.NTALLA V '!llSTEMA DE 
t:.RABADO DEL C.A.T. 

AMPLIFICADORES DE 
VIDEO 

FIG. B(b).-Sistema de barrido utilizado en el S.E.H., para obtener 

las imágenes topográficas. 

HAZ 
ELECTRÓ~uco 

VENTANA DE •.. 

FILTROS 
DISPOSITIVO DE SALIDA 

DE DATOS 

FIG. 9.-Esquema del sistema de análisis de rayos X a base de un d~ 

tector de estado sólido de Si(Li). 
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otros elementos en la matriz, estructuras de segunda fase con di

mensiones menores que el volumen excitado por el haz electrónico, 

particulas contaminantes, particulas precipitadas Y detalles finos 

de secciones delgadas. Estas ventajas dan información acerca del 

comportamiento de las muestras estudiadas y además, para las pelí

culas delgadas, proporciona información acerca de la composición 

estequiométrica de sus elementos y la homogeneidad de la composi -

ción quimica 1451 . 

C).-ESPECTROSCOPÍA U.V. - VIS. (ULTRA VIOLETA - VISIBLE). 

La interacción entre radiación y materia se puede realizar de 

distintas formas y, en el caso de la radiación electromagnética, 

la interacción es distinta a la interacción con electrones, siendo 

la primera menos destructiva que la segunda. 

La absorción átomica en la región visible y ultra-violeta (U. 

V.) del espectro electromagnético, es dependiente de la estructura 

electrónica de los átomos. La absorción de energia de la radiación 

U.V. está cuantizada y provoca como resultado la transición de e -

lectrones de su estado base a estados energéticos excitados. Hay 

muchas estructuras atómicas en que la absorción no ocurre en la r~ 

gión ultravioleta. 

La relación entre la energia absorbida en una transición e

lectrónica y la frecuencia (v) y longitud de onda (A), de la radi~ 

ción que produce la transición es: 
h e 

6E ~ h V (9) 
~ 

Dado que la energía absorbida es dependiente de la diferencia 

entre la energia del estado base y del estado excitado, un exceso 

de energia en el estado excitado tiene como resultado una disocia

ción o ionización de los átomos, ó bien una reemisión de la ener

gia en forma de calor o luz. 

En un semiconductor se puede aprovechar la estructura crista

lina y su interacción con la radiación U.V. y la visible, para ca! 

cular las probabilidades de transición de electrones de la banda 

de valencia a la banda de conducción, e incluso el valor de esta 

separación energética. El método para realizarlo consiste en cono-
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cer las constantes ópticas del material, como son: coeficiente de 

absorción, indice de refracción, espesor, reflectancia, etc. Para 

las peliculas delgadas transparentes y uniformes, se ha desarroll~ 

do un método que utiliza los efectos interferométricos de un espeg 

tro de transmisión de la región visible a ultravioleta. Para este 

método, las constantes ópticas que se deben calcular son
1461

: 

n(A) = [ M + [ M' 
_--52 )112)112 

(10) 

donde: 

TM - Tm s 2 + 1 
M = 2s - --- (11) 

TMTm 2 

con s = indice de refracción del sustrato; TM = transmitancia máx! 

ma; Tm = transmitancia minima. 

IX (A) = 
1 

L(h V) 

d [ L(h V), 

dx 

d =··_ .. ______ _ 

A= 

'?<A1n2·- A2n1l. 

e,[ 1 - ¡;:. f] 
c2 [ 1 + [ ~· )+] 

in A 
(12) 

d 

(13) 

(14) 

los espectros se toman directamente en el modo de transmisión. con 
estos valores, el ancho de banda del óxido semiconductor 

q' (2 m: • me: ) >/• 

mh + me t/2 

--~---=----- [ hv - Eg) 
n e h

2 
me 

esl39l: 

IX (h V) (l.5) 
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Las consideraciones necesarias para aplicar estas ecuaciones 

fueron mencionadas anteriormente. 

g).-Propiedades eléctricas de los óxidos semiconductores. 

Las propiedades fundamentales de un semiconductor son de tipo 

electrónico y son fáciles de determinar; entre ellas encontramos 

la conductividad, la movilidad, energias de activación, efecto de 

HALL, coeficiente de resistencia negativa, etc. 

Cada una de estas propiedades se definen en forma sencilla, 

como es el caso de la conductividad en un. semiconductor de longi

tud 1, espesor a, ancho by resistencia eléctrica R, dada por la 

expresión (ver figura 10): 

l 
cr = 

R * A p 

donde: A = área transversal del semiconductor = a * b 

p ~ resistividad 

La resistencia eléctrica también está definida como: 

R 
p l 

A 

(16) 

(17) 

EL experimento requerido para conocer la resistencia eléctri

ca del semiconductor es fácil de resolver mediante un circuito di

visor de voltaje, en donde se tiene una resistencia conocida Re, 

la resistencia desconocida del semiconductor Rx, la fuente de vol

taje y un voltimetro, como lo muestra la figura 11. La ecuación 

que describe al circuito es: 

( 
V - AV l 

R=R ----
x e AV 

(18) 

con lo cual, conocidos Re, V y ~V se obtiene fácilmente el valor 

buscado. 

Otra caracteristica importante es la dependencia de la con-
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ductividad con la temperatura, ya que es bien sabido que en un se

miconductor, la temperatura influye en la densidad de portadores 

de carga que se encuentran en la banda de conducciónri91 • En un 

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

conducción es cero cuando T = 0°K, y la densidad de estados energ~ 

tices de la banda de valencia se encuentra totalmente saturado. si 

T ~ o °K la densidad de portadores en la banda de conducción y de 

valencia se rige por la estadistica de FERHI - DIRAC y por lo tan

to la probabilidad de encontrar portadores en ambas bandas es dis

tinta de cero, siendo ésto una razón por la cual algunos semicon

ductores muestran conductividad intrinseca 1471 • 

cuando T > 300 °K la densidad de portadores de carga en la 

banda de conducción, y por tanto la conductividad muestran un in

cremento que obedece a la siguiente ecuación: 

A E 
u = cr exp [ - -- J 

o K T 
(19) 

con: K = cte de BOLTZHANN, 6E = E . . 
ésto indica que cr crece con la temperatura según una ley exponen-

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

tiene una mayor conductividad en el semiconductor. 

Esta caracteristica es válida exclusivamente para el semicon

ductor cuando no son tomados en cuenta los efectos producidos por 

la interface metal - semiconductor; esto es, cuando se mide condu~ 

tividad es necesario utilizar electrodos metálicos que se encuen

tren en contacto directo con el semiconductor, este contacto prod~ 

ce modificaciones electrónicas en las capas superficiales de ambos 

y se generan barreras de potencial entre ellos, de tal manera que 

la conductividad en la interface es distinta a la conductividad v9 

lumétrica del semiconductor. La modificación producida se puede m~ 

nejar como una propiedad resistiva del semiconductor y entonces se 

puede averiguar si el contacto metal - semiconductor es óhmico, es 

decir, si la resistividad obedece a la ley de ohm. 

Esta situación se vuelve más importante cuando se considera 

también el incremento de la temperatura del semiconductor, con lo 

cual el contacto puede dejar de ser óhmico para un intervalo mucho 
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FIG. 10.-Definición geométrica para la conductividad de una hoja 

de largo l, espesor. a y ancho b. 

FIG. 11.-Circuito elemental de un divisor de voltaje. Rx es la re
sistencia desconocida. 



más pequeño de valores. Las condiciones necesarias para poder con

tar con un contacto óhmico es tomar en cuenta las funciones de tr~ 

bajo de ambos materiales, por lo tanto la función de trabajo del 

metal debe ser semejante ó igual a la del semiconductor. De esta 

manera, si se cuenta con un contacto óhmico a temperatura ambien

te, ~l efecto producido por el incremento de temperatura en la con 

ductividad puede considerarse que se cumple de igual manera que P2 

ra el semiconductor. 

El considerar y conocer estas características de los semicon

ductores es suficiente, cuando el objetivo es conocer el comporta -

miento básico del material en ciertas condiciones experimentales. 

De esta manera, otras caracteristicas no serán necesarias definir

las ni mencionarlas posteriormente. La conductividad y la resisti

vidad son los parámetros básicos que se utilizan en este trabajo. 
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CAPÍTULO 111 

RESUL TADDS EXPERIMENTALES 



A).-Preparación y síntesis. 

1.-SÍNTESIS QUIMÍCA. 

Los catalizadores a base de MOLIBDATO DE BISMUTO, Bi
2
Mo30

12 
Y 

ai
2
Mo0

6
, se obtienen generalmente en forma sintética, ya que, ex

ceptuando al mineral Koeclinita, ninguno de estos compuestos se e~ 

cuentra en forma natural 1481 • 

Los métodos de sintesis quimica más ~tilizados son la coprec! 

pitación y la fusión simultánea de óxidos de Bismuto (Bi
2
0

3
) y de 

Molibdeno (Mo03). En el método de fusión, los óxidos 
0

son mezclados 

en determinada proporción y después se funden a 800 e por un tie~ 

po de 20 a 24 hrs. en una atmósfera de oxigeno o algún gas con ca

racterísticas determinadas 1491 . 

El método de coprecipitación·utiliza dos soluciones precurso

ras, que son mezcladas y calcinadas durante varias horas. Este mé

todo es utilizado en la industria para obtener catalizadores
1421

, 

y dada su sencillez y rapidez, fué utilizado en este trabajo. 

Las soluciones precursoras que· se utilizan son: O.lH de molie 

dato de amonio ( (NH
4

)
6

Mo
7
o

2
"·4 H

2
0) disueltos en Hidróxido de amo

nio (NH
4
0H) al 5% y solución o.SH de nitrato de bismuto (Bi(N0

3
)

3 

•5 H20] disuelta en SH de ácido nitrico (HN03) 191 . A la solución 

de nitrato de bismuto se le toma como referencia y se le agrega, 

por goteo, la solución de molibdato de amonio. La mezcla se consi

gue al agitar en forma continua las dos soluciones. Las cantidades 

y proporciones deseadas son determinadas previamente. Durante la 

mezcla de las soluciones, se observan distintas caracteristicas de 

la reacción, la cual es de tipo exotérmico. Las soluciones adquie

ren un color blanco cuando son mezcladas y una vez.que se concluye 

la reacción, conservan este color o se hacen transparentes, depen

diendo de las concentraciones. La ácidez de las soluciones no se 

controló, por lo que algunas de éstas son liquidas. 

Finalmente, estas mezclas son precipitadas al agregar hidróx! 

do de amonio (NH
4
0H) lentamente mientras se mantiene la agitación 

continua. Una tabla comparativa muestra los lotes preparados con 
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las caracteristicas mencionadas (tabla 3). Por Ultimo, se observa 

que las mezclas, después de precipitarlas, adquieren una consisten 

cia viscosa. Las soluciones se agitan unos minutos más y se dejan 

en reposo por un tiempo de 20 a 24 horas, se filtran y se lavan. 

El material que se obtiene se seca en una estufa al aire, a 

una temperatura de 110-140 ºe por un periodo de 4 a 5 horas. Una 

vez secos, los precipitados forman conglomerados duros que en algy 

nos casos son difíciles de pulverizar, Sin embargo la mayoria de 

ellos "? presentaron este problema. Los polvos se colocan en cris2 

les de porcelana a fin de realizar la calcinación. Para ello se c~ 

locan en un horno con atmósfera de aire y temperatura controlada. 

cada lote es calcinado a 500 ºe durante dos horas, aplicando un in 

cremento de temperatura de 2.77°C/min, desde temperatura ambiente, 

hasta llegar a la temperatura establecida. Cumplido este tiempo de 

calcinación, se deja que el horno enfrie con el patrón normal con 

el que cuenta. 

Los conglomerados obtenidos después de la calcinación son fá

ciles de pulverizar, y se almacenan de inmediato. Las proporciones 

químicas nominales se muestran en la tabla No. 4. 

2,-SÍNTESIS FÍSICA: PELÍCULAS SEMICONDUCTORAS. 

El método utilizado para la preparación de peliculas fue la 

EVAPORACION TÉRMICA AL VACÍO. Este método consiste en la evapora

ción ó sublimación en vacio de un material, cuando se incrementa 

su temperatura más allá de su punto de evaporación. Para este fin 

se usó una evaporadora JEOL, JEE-4X, que alcanza presiones aproxi

madas de 10-7 Torr. 

El sistema se muestra en la figura 12, éste tiene dos siste -

mas de evacuación de la campana, configurados por una bomba mecán! 

ca rotatoria y otro formado por una bomba de difusión apoyada por 

la bomba anterior. Estos sistemas están interconectadas mediante 

válvulas manuales, y cuentan cada uno con un medidor de vacio. En 

el sistema formado por la bomba mecánica se utiliza un medidor ti

po PIRANI y en el de la bomba de difusión un medidor PENNING. Los 

limites de presión que miden cada uno de ellos es de l0-3 torr en 

el primer sistema y de 10-7 torr para el segundo. 
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TABLA NO. 3 

HUf:S'TRA SOL. DE NITRATO SOL. DE HOL JBDATO COLOR DE LA CONSISTEN-

DE BISMUTO (mil m:AHONJO Cml) Kt7.CLA CIA 

30 BLANCO VISCOSO 

40 20 BLANCO VISCOSO 

50 75 BLANCO VISCOSO 

25 25 AHARlLLO VISCOSO 

11 4D 20 BLANCO VISCOSO 

50 5D BLANCO VISCOSO 

20 lo SIN COLOR LIQUIDO 

20 BLANCO VISCOSO 

40 6D BLANCO VISCOSO 

60 30 SIN COLOR LIQUJOO 

TABLA No. 4. 

MUESTRA PROPORCION QUIHJCA HOH JNA L CO NCENTRACION CONCEHTRACION 

NITRATO DE HOLIBDATO DE QUIHICA OBTE- QUIHICA PRE-
BJSHUTO AHONI O NI DA, PARADA. 

(mi.) (mi.) DI (X) Ho(XI Bl '"º 
30 30 •l 

'º 20 22 ll •l 

so 75 11 17 it.5 

., 25 11 17 •l 

11 20 11 17 •l 

50 50 •l 

20 ,1 

20 30 22 11 ,, 
60 ,, 

60 30 ,1 
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1~Bomba mecánica 2:-Bomba de ditusiÓn 3.- Campana 

4.-Fucmte de corricmte 5.-Mediclor de espesores 

G.-Medidor Pironi 7.-Medidor Pcmning 

4 
5 

3 

10 

FIG. 12 .- SISTEMA DE VACÍO UTILIZADO EN LA ELABORACIÓN 
DE PELÍCULAS DELGADAS. 
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El sistema de evaporación está formado por un crisol de Tung~ 

tena o Molibdeno, dos soportes para el crisol, atravesadores de v~ 

cio y una fuente de corriente. Todo el sistema con excepción de la 

fuente de corriente se encuentra dentro de la campana de vidrio, 

la cual está montada sobre una placa de acero inoxidable. Para re~ 

lizar la evaporación se coloca el material en el crisol y se apli

ca una corriente eléctrica progresiva, que eleva la temperatura de 

el material: éste es primero fundido y aespués evaporado, cuando 

la temp~ratura del crisol es mayor al punto de ebullición del pol-

vo. 
En la elaboración de las películas, se coloca al material si~ 

tetizado por el método químico, en un crisol de Molibdeno limpio y 

sobre éste, a una distancia determinada, se colocan los sustratos 

de vidrio en los cuales se deposita la pelicula. A la misma distan 

cia y lo más cerca posible de ellos, se coloca el cristal de cuar

zo, que es parte del sistema para medir espesores. Este medidor es 

marca TED PELLA, modelo 93000, formado por el cristal de cuarzo, 

un oscilador y un circuito electrónico comparador de frecuencias 

con demostrador digital. El medidor de espesores mide (in - situ) 

el grosor del material que se deposita sobre el cristal de cuarzo 

y sobre los sustratos. La configuración total del sistema es mes -

trado en la figura 13. La calibración del error producido por el 

ángulo subtendido, de los sustratos al cristal de cuarzo, es toma

do en cuenta y son corregidos los valores para el espesor medido. 

Los sustratos utilizados son de vidrio tipo crown y monocris

tales de cloruro de sodio (para obtener las muestras para microsc2 

pia electrónica). El espesor de los sutratos es de 1.21 mm. con di 

mensiones de 2 x 2 cm •. Las sustratos se tratan previamente median 

te métodos de limpieza conocidos 1501 . Estos son colocados en una 

mascarilla de acero inoxidable, que permite obtener peliculas con 

dimensiones de 1.5 x 1.5 cm .• Una vez colocado el catalizador en 

el crisol de Molibdeno, se evacúa la campana, y se aplica una co -

rriente al crisol. El catalizador es primero fundido, cambiando su 

color original amarillo pálido a negro y, posteriormente, se evap2 

ra. El depósito producido muestra distintas coloraciones, que van 

del gris al negro, dependiendo del espesor evaporado. El cambio de 

la coloración presentada por las películas hace suponer que el ca-
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FIG 13.-SlSTEMA DE EVAPORACIÓN TÉRMICA Al VACÍO 
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talizador perdió oxigeno durante la evaporación, por lo cual es PE 

sible haber obtenido una fase no estequiométrica y amorfa 1511 • En 

la tabla No. 5 se muestran las caracteristicas observadas durante 

la evaporación de las pelicu1as, asi como los espesores medidos. 

con esta base, se procedió a dar un tratamiento térmico a las 

peliculas con el fin de obtener nuevamente cristalinidad en ellas. 

Las peliculas se colocaron en el horno y se incrementó la tempera

tura en pasos de 2.77°C/min. hasta una temperatura de 300 ºe; se 

dejaron a esta temperatura durante varias horas y finalmente se en 

fria el horno en forma normal. Las caracteristicas observadas en 
este proceso se resumen en la tabla No. 4 .• En todo el tratamiento 

térmico no se observó ningún problema de adherencia de las pelicu

las con los sustratos utilizadosl91 ~ la coloración que se obtiene 

después del tratamiento realizado, hace suponer que se vuelve a o~ 

tener el catalizador or.iginal (mediante la incorporación de oxige

no). La coloración original del catalizador es amarillo pálido, y 

en algunas de las peliculas tratadas se observa esta coloración. 

Los electrodos metálicos para realizar las mediciones de con

ductividad, se depositaron también por evaporación térmica al va -

cio. En este caso se utilizó un crisol de tungsteno, evaporandose 

una capa de oro. Este metal (oro), se sabel
9
l ·que produce un con

tacto óhmico con la pelicula. Los electrodos fueron elaborados en 

forma interdigitada mediante una mascarilla de acero inoxidable. 

En esta configuración, se conoce la separación'de los contactos y 

su largo. El espesor se controló mediante el medidor de cuarzo meu 

clonado, evaporando al menos el mismo grosor que la pelicula. 

B}.-Caracterización estructural, morrológica y electrónica. 

1. -DETERMINACIÓN ESTRUCTURl\L MEDIANTE RAYOS X. 

A partir de las soluciones elaboradas por el método de copre

cipitación y su posterior tratamiento térmico, se obtuvieron los 

catalizadores de HOLIBDATO DE BISHUTO reportados en la literatura. 

La identificación de estos compuestos, requirió el empleo de la 

técnica de rayos X, la cual nos permite determinar la estructura y 
las fases presentes. 
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TABLA NO. 5. 

HUESTRA DISTANCIA FUENTE ESPESOR oo- SUSTRATO UTI- PRESION EN LA 

SUSTRATO lc111) TEN l DO (nm 1 CAHPANAITORRI 

-6 
DH0-101 10 72 V 1 ORIO,NaCI 6 X 10 

-6 
BH0-102 VI DRIO,No.CI 6 X 10 

BH0-103 10 102 V lORIO,HaCI 6 X 10 
-6 

10 V I ORJD, NaCl 6 X 10 
-6 

BH0-105 10 152 V J DRIO,ffaCI 6 X 10-6 

BH0-106 10 .. V l DRIO, NeCI 6 X 10-6 

BH0-107 10 104 V 1 ORIO, NaCI 
-6 

6 X 10 
-6 

BH0-108 10 203 V 1 ORlO,NaCl 6 X 10 

Bl'I0-109 10 505 V J ORJO,N11CI 6 X 10 
-6 

ett0-110 10 691 V IDRIO,NaCI 6 X 10 
-6 

TABLA NO. 6. 

MUESTRA ESPESOR COLOR OE:SP U ES TEH PERA TURA DE TIEMPO DEL COLOR 

DE EVAPORAR, TRA T. T ERHICO TRAT. TER. FINAL . 
I~) 1 CI lhru.) 

BK0-101 72 CRJS 300 VIOLETA 

BH0-102 GRIS 300 VIOLETA 

BH0-103 CRJS-NECRO 300 VIOLETA 

BHD-104 101 GRIS-NEGRO 300 AHARIUO 

BK0-105 15?. NEGRA 300 AMARILLO 

BH0-106 GRIS VIOLETA 

BK0-107 104 CRIS-NECllO 300 AMARILLO 

BHO•JOB 203 NEGRA 300 AMARILLO 

BH0-109 505 NECRA 300 AZULOSA 

BH0-110 NEGRA AZUi.OSA 
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se utilizó un difractómetro SIEHENS, modelo D-500, con fuente 

de radiación de cu emitiendo en la linea ka y con longitud de onda 

de 1.540 A. Cada uno de los lotes del compuesto obtenido fue anal! 

zado en un intervalo de 4° a 70° (28), con velocidad de rotación 

de la muestra de 2°/min •• El voltaje de aceleración para el objet! 

vo de cu fue de 35 Kv. siendo la escala de detección variable. LOs 

datos fueron recolectados y analizados por una computadora DACO in 

tegrada al equipo. 

El procedimiento seguido para identificar el compuesto, con

sistió en tomar los picos de mayor intensidad en el difractograma 

y su correspondiente valor de ángulo 2e, éstos ángulos se convier

ten a valores de distancias interplanares (dhkl) mediante los valg 

res reportadas para longitudes de anda de 1.540 A, obtenidos para 

la radiación cu Ka. El valor obtenido para cada distancia interpl~ 

nar (dhkl) es comparada con to& valores reportados en las tarjetas 

de la J.C.P.D.S. de rayos x. Las distancias interplanares y las iD 

tensidades relativas coinciden, en el caso en que se tiene el mat2 

rial deseado. En las figuras 14 a 17 se muestran los difractogra -

mas que corresponden a cada uno de los lotes que se obtienen, las 

fases encontradas en ellos se muestran en la tabla No. 7. 

AUn con las mismas concentraciones y mismas condiciones de e

laboración se obtienen distintas fases del catalizador, e incluso 

algunos compuestos a base de óxidos (como se muestra en la tabla 

5). 

Los resultados muestran que se obtuvo principalmente la fase 

a del molibdato de bismuto (tarjeta A.S.T.M. No. 21-103), con lo 

cual la simetria cristalina del catalizador corresponde al sistema 

MONOCLiNICO, siendo los parámetros de su red: 

a : 7. 719 f>. o 
b

0
: 1i. 516 J. 

c
0

: 11.985 f>. 
a 90" 

(3 : 115° 25' 

7 : 90° (a = 7 • 13) 

La densidad del compuesto calculada bajo la hipótesis de 4 mg 

léculas por celda unitaria, es de 6. 19 gr./c. c.
1521

. Una posible 

LJonf iguración de la estructura cristalina es mostrada en la figura 
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FXG. No. 14.-Difractograma para la fase a del Holibdato de Bismu -

to. El difractograma corresponde al lote e preparado. 

031) 
UB 
.. : U.B39B t,,: e.se CuKd 

(0~02) 
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~ • 1 
•. 1 
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' 1, ··- X : 2thet• JI : 

FIG. No. 15.-Dlfractograma para la fase 7 del molibdato de bismuto 

mostrando la presencia de óxidos de bismuto .. lo cual 

indica que no se obtuvo la fase 7 pura. El difractograma correspon 

de al lote II. El asterisco mostrado señala los picos que corres -

panden a los óxidos de Bismuto. 
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.t. 1 

FIG. No. 16.-Difractograma para la muestra A de los lotes elabora

dos, el cual demuestra que se obtienen principalmente 

óxidos de bismuto. 

FIG. No. 17.-Difrac~ogramas para distintos lotes elaborados, que 

muestran una gran proporción de óxidos de bismuto. Se 

presentan los difractogramas juntos, para mostrar la similitud en 

todos ellos, 
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18. 
En la serie de difractogramas, se observa que hay dos lotes 

donde se presenta mayormente la fase 7 del molibdato de bismuto 

(Bi
2
Mo0

6
) el cual, mediante un análisis sencillo, muestra 79.48% 

de la fase 7, siendo el restante óxido de bismuto. 

El porcentaje de óxido de bismuto presente en estos lotes, 

indican que el compuesto no es quimicamente puro, por lo cual, si 

éstos se utilizan para elaborar peliculas, el compuesto evaporado 

no será el deseado. tsta es la razón por lo que no se hicieron pe

liculas con la fase mencionada del compuesto. 

Una vez elaboradas las peliculas, éstas fueron analizadas me

diante difracción de rayos X, obteniendo resultados que demuestran 

que la pelicula es amorfa. Esto se muestra en la figura 19, donde 

sólo se observa el fondo producido por el sustrato de vidrio y el 

ruido caracteristico de los materiales amorfos, esto es, los picos 

de intensidad son anchos y poco definidos. Con esta base, se pro -

cedió a dar un tratamiento térmico a las películas (tabla 6). Fue

ron analizadas de nueva cuenta por rayos X y los difractogramas se 

muestran en las figuras 20, 21 y 22, observandose una gran crista

linidad en todas ellas. 

Los picos de intensidad más sobresalientes se identifican y 

se etiquetan con los respectivos indices de MILLER. Los difracto -

gramas de la fase a del catalizador y de las peliculas, nos mues -

tran que son similares, por ello se pr~sentan sólo algunos de los 

difractogramas obtenidos para las peliculas. 

Todos estos resultados obtenidos por difracción de rayos X d~ 

muestran que las peliculas, en la primera etapa de la evaporación, 

son amorfas, pero con el tratamiento térmico posterior, las vuelve 

cristalinas, obteniendose nuevamente la fase original. 

2.-CARACTERIZACIOH MEDIANTE S.T.E.H •• 

La información que se obtiene a partir de la microscopia eles 

trónica de barrido por transmisión (S.T.E.M.), muestra diferentes 

características del material estudiado. La estructura, morfología, 

composición quimica, etc. son varias de las posibilidades de anál! 

sis que se pueden realizar con este equipo. Para las películas de 
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TABLA No. 7. 

HlIEStnA PROP. DE lllTRATO PROP. OE HOl.JDDATO FASES HOSTRADAS POR 

DE BISHUTO. b'll) DC A HOllJO, (mil RAYOS X. 

30 30 ÓXIDOS DE BJSHUrO. ., + OXJOOS • 

a PURA. 

50 50 a PURA. 

20 ÓXIDOS DE DISKUTO. ., + oXlOOS • 

25 a PURA. 

11 20 a PURA. 

40 60 OX IDOS. 

60 OX IDOS. 

FIG. No. 18. -Posible estructura cristalográfica
1531 

para el ca tal! 

zador Bi
2
Ho

3
0

1
z de acuerdo a los análisis de rayos x. 
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FIG. No. 19.-Difractograma para una película de Bi2Ho30
1
z evapora

da sobre un sustrato de vidrio. La película es amor -

fa. 

(011) 
(100) 

(040) 

FIG. No. 20.-Difractogramas para las películas recrlstalizadas so

bre sustratos de vidrio. se observa la presencia de 
picos correspondientes a la fase a original. 
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(221) 

1 
a.sil CuNal 

(O 3) 

FIG. No. 21.-Difractogramas para las películas recrlstalizadas so

bre vidrio. Se superponen unas con otras para remar -

car la similitud de los picos mostrados en el difractograma origi

nal. 

molibdato de bismuto, es necesario conocer el tipo de estructura 

que se presenta después de evaporarlas y cristalizarlas, a fin de 

compararlas con los resultados obtenidos mediante difracción de r~ 

yos x. 

Se utilizó un microscopio electrónico .JEOL·, modelo 100 ex, el 

cual incluye un equipo de barrido integrado ASID-4D~ un equipo de 

análisis por microsonda (Si/Li) TRACOR NORTHERN, con una computadg 

ra integrada TN-550Q. 

Las películas se preparan para ser observadas en el modo de 

transmisión y en el modo de barrido. En el primer caso se deposi -

tan sobre rejillas de cobre de Jmm. de diámetro, cubiertas con pe

liculas plásticas de formvar y carbon amorfo. Para la observación 

en barrido se prepararon sustratos de vidrio con las medidas nece

sarias para ser colocadas en el portamuestras correspondiente. Las 

muestras así preparadas para transmisión y barrido corresponden a 

peliculas evaporadas y recristalizadas con las caracteristicas se

ñaladas anteriormente. 

En el modo de transmisión, las peliculas observadas muestran 
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70' . 

FIG. No. 22.-serie de difractogramas que muestra parte del ruido 

de fondo debido al sustrato de vidrio~ se superponen 

varios difractogramas para mostrar la similitud entre todas las p~ 

liculas recristalizadas. Estos corresponden a las peliculas BHO -

I06~ BHO - ID?, BHO - IOB y BHO - I09. 
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una fase amorfa, según los patrones de difracción electrónica, la 

morfologia es uniforme con respecto al tamaño de grano, siendo los 

granos muy unidos entre si y no se pueden distinguir fácilmente. 

Estas observaciones se ilustran mediante las figuras 23 y 24, las 

cuales corresponden a peliculas evaporadas en fase amorfa. Se pre

sentan éstas como ejemplo de todas las imágenes que se obtienen p~ 

ra estas peliculas. Hay que señalar que el grosor de las peliculas 

influye en las observaciones, siendo las fotomicrografias tomadas, 

las correspondientes a peliculas de menos de 100 nm. 

Las peliculas evaporadas que se utilizan para microscopia de 

transmisión son tratadas térmicamente sobre monocristales de clor~ 

ro de sodio y, una vez realizado el tratamiento térmico, la sal es 

disuelta en agua desmineralizada, quedando la pelicula flotando en 

ella. Ésta es luego atrapada mediante una rejilla de cobre que con 

tiene el soporte de formvar. Las peliculas recristalizadas se ob -

servan en el modo de transmisión, mostrando una formación de cris

tales interconectados y con un tamaño de grano uniforme. 

Para cada pelicula recristalizada se hicieron observaciones 

en este modo, obteniendo patrones de difracción con su imágen co

rrespondiente en campo claro. Las figuras 25 a 34 muestran los pa

trones obtenidos y las áreas correspondientes, indicando en cada 

una de ellas la escala y los planos cristalográficos correspondien 

temente indexados para cada patrón de difracción. En la indexación 

realizada se comprueba que la fase presente coiresponde principal

mente a la fase a del compuesto original. 

La indexación de los patrones de difracción se lleva a cabo 

directamente sobre las fotografías, de la siguiente forma: 

Los patrones de difracción que presentan reflexiones (puntos) 

regulares, permiten medir las distancias entre el haz central y 

los puntos mas cercanos a él. Las unidades dependen del instrumen

to utilizado. De preferencia se miden diámetros y no así los ra

dios, a fin de disminuir el error de la medición. En los patrones 

circulares sólo se miden los diámetros (o radios) de los anillos. 

Se calibraron las distancias medidas mediante un patrón de d! 

fracción electrónico correspondiente a una película evaporada de 

oro, cuya estructura y distancias interplanares son conocidas; és

~o es una referencia que relaciona la longitud de cámara (L) y el 
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FIGURA 23.-Patrón de difracción electrónica para una película eva

porada. Este es un patrón característico de una fase 

amorfa debido a los anillos circulares difusos que aparecen. 

FIGURA 24.-Región de donde proviene la difracción electrónica ant~ 

rior (A). Se observa la uniformidad y la interconección 

en los granos. asi como también su tamaño. 
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ángulo 20, obteniéndose asi los factores de conversión , para obt~ 

ner las distancias interplanares. Las distancias interplanares que 

resultan se comparan con las distanciac interplanares reportadas 

para el compuesto original, mediante las respe.ctivas tarjetas de 

rayos X conocidas en el archivo A.S.T.M .• 
En este caso, las distancias interplanares calculadas corres

ponden a planos cristalográficos mostrados en las micrografías, v~ 

rificandose que éstas corresponden compietamente a la fase a del 

molibda~o de bismuto. 
Para obtener la escala de las regiones mostradas en las mJ.cr9 

grafías, se toma en cuenta la amplificación tomada sobre el negat! 

vo y se mide el tamaño de la región deseada: se hace una relación 

entre el tamaño médido y la amplificación real. 

La serie de micrografías muestran que la película es policri~ 

talina, debido a la presencia de patrones de puntos y patrones ciE 

culares. En la mayoria de los patrones puntuales, se distinguen v~ 

rios puntos extras, lo cual indica la presencia de otros cristales 

con distinta orientación cristalográfica. De esta manera, se com -

prueba que se tiene una pelj.cula policristalina. 

Las micrografías en campo claro de las regiones observadas 

muestran el tamaño de grano y la conectividad entre ellos. La se -

rie de patrones de difracción muestran que todas las películas han 

crecido en ciertas orientaciones preferenciales cuando se tratan 

térmicamente. Ésto se observa cuando se indexan estos patrones, ya 

que se obtienen los mismos planos para diferentes regiones del ma

terial y para diferentes películas. 

Los análisis superficiales y texturales de las películas se 

realizaron mediante microscopia de barrido (S.E.M.), incluyendo a

demás la técnica de análisis por microsonda (E.o.s.). Como semen

ciona, estas técnicas son útiles para encontrar las concentracio

nes de elementos quimicos en pequeñas regiones ó cristales de la 

muestra observada. Se utilizó el equipo de barrido mencionado y 

los programas integrados a la computadora (S.M.T.F., aproximación 

de película delgada, Etc.). El detector E.D.S •. es un cristal semi

conductor de Si dopado con Li, enfriado a la temperatura del nitrg 

geno liquido. Se utilizó un programa para la adquisición de los e~ 

pectros de emisión de rayos X, que forma parte del paquete de cóm-
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FIGURA 25.-Patrón de difracción electrónica para una película re

cristalizada. Por los puntos caracteristicos que apare

cen, se deduce que la película es completamente cristalina. 

FIGURA 26.-Región de la película recristalizada de donde se obtu -

vo el patrón anterior. Se observa el tamaño que tienen 

los granos y cómo estan conectadGS.~-
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FIGURA 27.-Patrón de difracción mostrando anillos circulares, la 

pelicula es cristalina. 

FIGURA 28.-Hicrografia de la región que muestra el patrón de di -

fracción circular. Se observa el tamaño de grano y su 

conección intergranular. 



FIGURA 29.-Patrón de difracción electrónica para una película re

cristalizada. se muestran los puntos característicos de 

un material cristalino. 

FIGURA 30.-Región d~ la película de la cual proviene la difracción 

anterior. Se observa la uniformidad en el tamaño de gr~ 
no de la pelicula. 
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FIGURA 31.-Patrón de difracción electrónica mostrando los puntos 

característicos producidos por un material cristalino. 

FIGURA 32.-Hicrografia de la región que produce el patrón de di -

fracción anterior. Se observa la distribución de los 

granos y sus fronteras. 
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FIGURA 33.-Patrón de difracción electrónica para un cristal que se 

ha separado de la pelicula a la cual pertenece. 

FIGURA 34.-Cristal que se encuentra separado del resto de la pelí

cula. La difracción electrónica anterior se produce en 

el extremo superior del cristal. 



puto "FLEXTRAN11 , el cual está interfaciado con el detector. El pa

quete mencionado incluye también el programa de análisis para pel! 

culas delgadas, llamado S.M.T.F. (Standardless Metallurgical Thin 

Films). La secuencia seguida para estos análisis consiste en la a9 

quisición de los datos de emisión de rayos X mediante el detector, 

la identificación de los elementos presentes en él (con el mismo 

paquete) y la determinación de las concentraciones de los elemen

tos presentes en la película. En primer término, se muestran las 

imágenes de la superficie de las películas en fase amorfa (figuras 

33 y 34 ) y recristalizadas (figuras 35 y 36). Las figuras 37 y 38 

muestran los espectros caracteristicos de rayos X obtenidos media~ 

te el detector de E.o.s •• El programa S.M.T.F., solicita paráme -

tres acerca del espesor de la película, lineas de emisión caracte

risticas de los elementos pr.esentes, densidad del material evapor~ 

do, etc.; se calculan entonces las concentraciones presentes de e~ 

da uno de los elementos 
1541 

• 

Se hicieron microanálisis de.las películas, mediante la técn! 

ca de microscopia de barrido puntual y de área selecta. Se tomaron 

regiones uniformes y regiones granulares, incluyendo granos que s2 

bresalen de la superficie. Los porcentajes obtenidos para cada pe

lícula son mostrados en las tablas numeres a y 9. En éstas se mue~ 

tran diferentes concentraciones y un promedio general para cada p~ 

licula. Puede observarse el cambio en las concentraciones de los 

elementos para las peliculas con espesores de ioo nm. y de 700 nm. 

respectivamente. En las tablas no se menciona si el valor es obte

nido por un barrido puntual o de área, debiendose ésto principal

mente a que los valores son muy semejantes en ambos casos. Las ta

blas indican de igual manera que las películas son muy uniformes 

en su composición química, incluyendo a las granulosidades que ap~ 

recen en la superficie. Finalmente, también se observa que las pr9 

porciones de bismuto y molibdeno guardan una relación aproximada 
de 2: 3 en todos los casos. 

3,-DETERHINACION DEL 11GAP" MEDIANTE ESPECTROSCOPIA U, V. - VIS. 

El 11 GAP 11 o ancho de banda de un semiconductor, correspondien

te a la separación energética que hay entre el techo de la banda 
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FIGURA 33.-Hicrografía de ban·ído (S.E.H.) para una película evap2 

rada, se muestra la uniformidad de ésta y algunas granu 

losidades "extrañas" sobre la pelicula. 

FIGURA 34.-Hlcrografia de barrido (S.E.H.) donde se muestra la un! 

formidad de la pelicula evaporada~ la cual es amorfa. 

Se observan algunos granos "extraños" sobre la superficie. 
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FIGURA 35.-Hicrografia por S.E.H. mostrando la superficie de una 

pelicula recristalizada sobre vidrio. Se siguen obser

vando granos "extraños" sobre la superficie. 

FIGURA 36.-Hicrografia por S.E.U. mostrando la granulosidad unifor: 

me de una película recristalizada sobre vidrio. La am -

plificación es mayor que en la micrografía anterior. 
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FIGURA 37.-Espectro característico de rayos X obtenido mediante el 

sistema de E.D.s. para una película de Holibdato de Bi~ 
muto evaporada sobre vidrio. El espesor es de 100 nm y se muestran 

los elementos detectados en él. 

--r-----
--

-- --fo-----·-~-·-~->--!------- -

..... VFS • 919'2 20.490 
00 9110-110 PA12 '4Cl<V Z0X REOIOH 

FIGURA 38.-Espectro característico de rayos X obtenido por E.D.S. 

para una película de Holibdato de Bismuto evaporada y 

recristalizada sobre vidrio. El espesor es de 692 nm., y son mos

trados los elementos identificados en él. 
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de valencia y el fondo de la banda de conducción, es un parámetro 

importante que determina las propiedades electrónicas en un mate

rial semiconductor. La conductividad está determinada por la dens! 

dad de estados electrónicos ocupados en la banda de conducción o 

de estados vacion (huecos) en la banda de valencia. La probabili

dad de aumentar la densidad de portadores de carga en ambas, depen 

derá de la energia aplicada a los electrones para que logren "sal

tar" de una banda a otra. El aumento eñ la densidad de portadores 

de carga, trae como consecuencia una mayor conductividad en el ma

terial. 
La determinación de este parámetro en semiconductores se rea

liza obteniendo el coeficiente de absorción óptica, en función de 

la energia de la radiación aplicada al material. La espectroscopia 

U.V.- VISIBLE es la técnica más conocida y utilizada para este fin 

y la manera de obtener el coeficiente de absorción óptica (a) con

siste en medir las intensidades transmitidas y reflejadas de un m~ 

terial semiconductor, cuando incide sobre él la radiación electro

magnética de diferentes longitudes de onda. Recientementer
461

, se 

calcularon nuevas relaciones, para el caso de peliculas delgadas 

depositadas sobre un sustrato transparente, en donde se supone que 

la pelicula tiene un espesor d, y un indice de refracción comple -

jo: n = n - 1k. Estas relaciones son mostradas en el capitulo II 

de este trabajo. Con estas relaciones se obtiene el indice de re -

fracción de la pelicula, su espesor y su coeficiente de absorción, 

a partir de un espectro de transmisión U.V.- VIS •• El espectro de 

transmisión se obtiene mediante la técnica de espectroscopia ultr~ 

violeta y visible. Aplicandola se obtuvieron los espectros u.v. p~ 

ra las peliculas en estudio, es decir los espectros de transmisión 

requeridos. Se utilizó un espectrofotómetro PERKIN-ELHER modelo 

553, con fuente de radiación en un dominio situado entre la región 

visible y la ultravioleta (900 - 190 nm.). Este equipo tiene un d9 

ble haz y memorización de linea de base. su sistema óptico se mue~ 

tra en la figura 39. Las películas se colocan como se indica en e~ 

ta figura, se obtienen los espectros de las figuras 40, 41, 42 y 

43. Se observa que no aparecen máximos ó franjas de interferencia 

en ninguno de estos espectros, luego con la ayuda de las relacio -

nes mencionadas (capitulo II), se calculan los valores para el in-
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T (°lo) 

700 800 ).(nm.) 

FIG. No. 40.-Espectro de transmisión (U.V.) que se obtiene para 

una pelicula evaporada sobre vidrio. La película es 

amorfa. 

T{%) 

GOO 700 800 ')..(nm.) 

FIG. No. 41.-Espectro de transmisión U.V. para una película recr1~ 

talizada sobre vidrio. 
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T(%) 

200 300 400 500 600 700 000 X(nm.) 

FIG. No. 42.-Espectro de transmisi"ón para una película amort"a~ ev~ 

porada sobre vidrio. 

200 300 400 500 600 700 800 )..(nm.) 

FIG. No. 43.-Espectro de transmisión para la película anterior~ p~ 

ro recristalizada. 
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11, 12 y 13 muestran estos valores, además de los valores necesa

rios que se solicitan en las ecuaciones mencionadas. Las tablas c2 

rresponden a peliculas amorfas (tabla 10 y 12) y recristalizadas 

(tabla 11 y 13) • 

En base a la ecuación número 15 del capitulo II, donde se su

pone que la dependencia del coeficiente de absorción con la ener -

gia es cuadratica (en una pelicula policristalina de molibdato de 

bismuto aun no se sabe cual es su ancho de banda 1561 ), se gráfican 

estos resultados obtenidos para el coeficiente de absorción, con -

tra los valores de energia de la radiación incidente. De la curva 

que se obtiene (aproximadamente una recta), se estima el valor de 

el ancho de banda (GAP), a partir de la intersección de la curva 

con el eje de las abscisas. La curva se toma a partir de los valo

res donde se empieza a observar una fuerte absorción (que se obse~ 

va aproximadamente entre los 500 y 300 nm. de la curva de transmi

tancia). Los valores calculados para el ancho de banda se muestran 

en la tabla No. 14. Las gráficas del coeficiente de absorción en 

función de la energia se presentan en las gráficas Nos. 1, 2, 3, y 

4. se debe de señalar, que estos valores son correctos en forma a

proximada, ya que los errores experimentales influyen en ellos. A! 

gunos errores que se cometen son por ejemplo; la pelicula y el haz 

óptico no son completamente perpendiculares, el error en la preci

sión del espectrofotómetro, etc., además, no se hicieron iteracio

nes para corregir los valores calculados del indice de refracción 

y coeficiente de absorción
1551

• 

Las valores encontrados para el ancho de banda (GAP} en las 

peliculas (tabla 14), muestran muy poca diferencia entre las peli

culas amorfas y las peliculas recristalizadas, además no se mues

tra una gran dependencia con el espesor de las mismas. Estos valo

res que se obtienen muestran que hay una gran diferencia con res -

pecto a los valores encontradoS para materi~les tales como sno
2 

y 

ZnO, cuyos valores aproximados son 3.5 y 3.2 eV. respectivamente. 

4.-CARACTERIZACIÓN DE PROPIEDADES ELECTRÓNICAS. 

La respuesta de las peliculas semiconductoras a distintos arn-
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GRÁFICA No. 1 
Cálculo del ancho de banda (Gap). 
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GRÁFICA No. 2 
Cálculo del ancho de banda. 
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GRÁFICA No. 3 
Cálculo del ancho de banda . 

.------------------~o.e 

·"· 
0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

~--~-~--~--~--~--~o 
o 3 4 

ENERGÍA (eV.) 

MUESTRA BM0-105 alnC 

.• absorción 

5 e 

GRÁFICA No. 4 
CÁLCULO DE ANCHO DE BANDA. 
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TABLA No. 14. 

MUESTRA ESPESOR TEKP. DEL TRAT, T t E HPO DEL 

TERKICO • TRAT. TER, . 
( nml 1 CJ t hra. 1 

BK0-101 72 SIN TRATAKJEHTO ----------
BK0-101 72 300 

BKO-IOS 152 SIN TRATAKIEHTO ----------
BK0-105 152 300 .. 

Ancho de banda de sno
2 

= J.5 ev.: zno = 3.2 eV. 

bientes gaseosos se observa básicamente a tráves del cambio en la 

conductividad eléctrica. Este efecto se debe a la adsorción de es

pecies gaseosas sobre la superficie del material, influyendo en e

llo la densidad de portadores de carga presentes inicialmente. Du

rante la adsorción de las especies puede haber inyección o extrac

ción de electrones, reflejándose en el aumento o disminución de la 

conductividad del material. 
Para la cuantificación de esta propiedad se llevó a cabo la 

construcción de un sistema de caracterización eléctrica en donde 

se pudieran controlar diferentes atmósferas gaseosas. El sistema 

utilizado es mostrado en la figura 44. Este consta de dos fuentes 

de gas, con sus respectivos reguladores de presión, válvulas manu~ 

les de aguja y de paso, un rotámetro, un mezclador de gas, la cel

da de pruebas, un flujómetro de burbuja a la salida y el sistema ~ 

lectrónico para medir conductividad, formado por un control de tem 

peratura, una fuente de voltaje, una resistencia variable y un gr~ 

ficador. 

En el sistema diseñado, la celda de pruebas es el lugar donde 

se coloca la película en estudio. Alguno de los cilindros de gas 

(N
2

, He) se utiliza para producir una atmósfera inerte en la celda 

mientras que el gas de otro cilindro (que puede ser reductor u ox! 

dante) se utiliza como el gas a ser detectado (gas de prueba). Los 

gases son inyectados en la celda de pruebas a tráves de las válvu

las, el rotámetro (únicamente el gas de prueba) y el mezclador de 

gases, Ambos gases, después de pasar por la celda, son expulsados 

al ambiente. A la salida del sistema, se encuentra un flujómetro 
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1:-Gas de arrastra (N2J 2:-Gas de pruoba 3:-f'lotámetro 

4~ Mazclador de gas 5:-Cámara de pruebas G:-FlujÓmetro de burb~ja 

7.- Porta muestras 

2 

4 

8:-Fuente de vol taja 9.-Controt de tamperatura 

8 

10.-f'lesistencia variable 

11:-GrÓficador 

12.-Termopar 

5 

FIG.44.-SISTEMA DE CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA EN AMBIENTES 
GASEOSOS. 
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de burbuja el cual se utiliza para medir el flujo inyectado de gas 

inerte. Previamente, el flujo de gas a ser detectado es calibrado 

con el rotámetro, el cual mide flujos de gases especificas (hay rg 

támetros para cada tipo de gas). 

En este caso, el flujo inyectado de gas inerte es medido con 

el flujómetro de burbuja, debido a que se manejan flujos grandes, 

con respecto a los flujos inyectados del gas de prueba. En el int~ 

rior de la celda de pruebas es colocado un portamuestras metálico, 

que soporta, sujeta e incrementa la temperatura de las peliculas, 

su diseño está ilustrado en la figura 45. Este portamuestras se s~ 

jeta a la tapa removible de la celda mediante atravesadores de va

cio, a tráves de los cuales pasan las conexiones eléctricas al ex

terior. El portamuestras está fortnado por una placa metálica y re

sistencias calefactoras cerámicas, además de dos puntas metálicas 

tipo aguja y un tertnopar. La pelicula de prueba se coloca sobre la 

placa metálica, la cual también se encuentra en contacto con las 

resistencias cerámicas. Las dos puntas metálicas son colocadas so

bre los electrodos que se evaporaron sobre la pelicula, haciendo 

una ligera presión sobre ellos. El objetivo de utilizar dos puntas 

metálicas tipo aguja, es disminuir lo más posible el efecto termo

eléctrico que aparece cuando se ponen en contacto éstas y los eleg 

trodos de la pelicula y se incrementa la temperatura del sistema. 

Muy cerca de la película, es colocada la punta del termopar tipo 
11 J 11

• Las conexiones eléctricas de las resistencias, de las puntas 

metálicas y del termopar, se encuentran en el exterior de la celda 

de pruebas. Se utilizó un control de temperatura WEST - 800 con un 

dominio de temperatura de 50 a 800 ºe y con una precisión de ~ 2.5 

ºc •• La fuente de voltaje HEWLETT - PACKARD 6012-B tiene una esca

la de voltaje de o a 60 v. y precisión de± 0.005 v .• El grafica -

dor utilizado ( VENTURA RE-541.20) tiene una escala minima de lec

tura de 0.5 mv. y la precisión en ésta escala es de o.0025 mv.: a

demás se cuenta con una base de tiempo integrada. La fuente de va! 

taje, el graficador, la resistencia variable y la película forman 

el cicuito divisor de votaje mencionado en el capitulo II. En este 

caso, el graficador mide directamente la resistencia de la pelícu

la, a tráves de la caida de potencial producida en la resistencia 
variable. 
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1.-f'LACA CALEFACTORA 2.-SUSTnATO DE VIDíllO 
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El sistema descrito se construyó en vidrio pyrex, y correspon 

de al tipo de sistemas abiertos utilizados en la expulsión de ga -

ses de motores de combustión interna. El portarnuestras se diseñó 

para a1Canzar temperaturas del orden de 100 a 000 ºc., elevando se 

lamente l~ temperatura del sustrato en el que se encuentra la pel~ 

cula. De esta manera, la atmósfera del sistema se mantiene a temp~ 

ratura ambiente y, por lo mismo, los gases inyectados llegan a la 

película en condiciones similares. 

Mediante este sistema se realizó la caracterización eléctrica 

de las películas evaporadas. Ésta consistió en medir la conductiv! 

dad de las películas en función de la temperatura, del tiempo, de 

la concentración del gas de prueba, asi como también medir el tiem 

pe de respuesta. Para medir la conductividad de las películas, se 

realizó la conversión de su resistencia eléctrica, que es medida 

en el graficador a tráves del divisor de voltaje, a conductividad, 

utilizando los valores de la separación y longitud de los electro

dos metálicos y el espesor de las películas (Ver la relación núme

ro 16 en el capitulo II del trabajo) .. 

Las medidas fueron tomadas sobre papel de registro y, a par

tir de ellos, se hicieron las lecturas de resistencia. Con la re

sistencia variable se ajustó la escala a la cual el graficador to

ma estas medidas. Para todos los experimentos, se inyectó un flujo 

constante de nitrógeno (que crea la atmósfera inerte) de 350 ml./ 

min., medidos con el flujómetro de burbuja colocado en la salida 

del sistema. El rotámetro permite medir flujos máximos de hasta 1 

ml./min. y ésta es a proposito la cantidad máxima de gas de prueba 

que es inyectado a la celda. con estas condiciones, son realizados 

en primer término los experimentos para determinar la resistencia 

de la película en función de la temperatura. Para determinarla, se 

utilizó un flujo continuo de 350 ml./min. e incrementos de tempera 

tura de 50 ºc. Al incrementar la temperatura, se dejó que ésta se

estabilizara durante cierto tiempo. Estabilizada la temperatura de 

la película, se aplica una diferencia de potencial a ésta, en un 

intervalo de 5 a 20 v., y se registra la caida de potencial que se 

produce en el divisor de voltaje. El valor registrado en el grafi

cador se convierte a resistencia cuando se utiliza la relación nú

mero 18. En todos los experimentos, se obtienen valores de la cai-
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da de potencial en función del tiempo, por lo que a partir de és -

tos, se ca1culan 1os valores de la resistencia. Éstos pueden cons! 

derarse constantes ~espués de cierto tiempo de estabilización, una 

vez que es aplicada la diferencia de potencial a la pelicula, esto 

es: se observa una respuesta transitoria cuando se aplica la dife

rencia de potencial. Los valores de la resistencia a temperatura 

ambiente, están en el intervalo de 106 y 109 OHMS. su comportamien 

to como función de la temperatura es similar para peliculas de más 

de 70 n~ •• La gráfica No. 5 muestra el comportamiento de una de e

llas. oe igual manera, para las mismas peliculas se obtienen las 

relaciones que describen este comportamiento, las cuales se encuen 

tran a partir de las gráficas del logaritmo de la resistencia en 

función de la temperatura. La gráfica No. 6 es una de ellas y la 

relación que se encuentra es: 

-(6,48 x. io-3)T 
R = (cte.)exp 

donde cte. = 6523.937 

El comportamiento mencionado acerca de la estabilidad con la 

temperatura y de la respuesta transitoria de la pelicula cuando se 

aplica una diferencia de potencial, se presenta en la gráfica No. 

7. Aqui se observa que una vez aplicado un determinado voltaje, la 

pelicula tarda aproximadamente 25 min. en alcanzar un valor cons

tante. Ésto se hace más evidente en la gráfica No. a, donde es ob

servado un incremento en la conductividad cuando se aplica la di

ferencia de potencial y, su posterior disminución conforme trans

curre el tiempo. Como se ha mencionado, todas las peliculas mues

tran este comportamiento. 

Para determinar el valor de la conductividad de la pelicula, 

se utilizan los valores de la tabla No. 3 y la separación de los 

electrodos metálicos, que fue de 2 mm, asi como su longitud, que 

en este caso fue de 31 mm .• Corno se ha indicado, estos experimen

tos se realizaron en presencia de una atmósfera de gas inerte. 

Los experimentos de sensibilidad a los gases, fueron realiza

dos en forma similar a los anteriores. El flujo de gas inerte se 

mantuvó constante (350 ml./min.), los incrementos de temperatura 
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fueron de so ºc y los flujos inyectados de gas de prueba fueron de 

0.2 ml./min .. se deja estabilizar la temperatura y el valor de la 

resistencia de la película durante aproximadamente 25 min •. La in

yección del gas de prueba se realizó una vez estabilizadas las cou 

diciones para la pelicula. Los gases de prueba fueron N02 , N20, Y 

CH
4

• Las peliculas respondieron solamente al metano, mostrando una 

respuesta nula para los otros dos gases. Esta respuesta es mostra

da en las gráficas No. 9 y No. 10. En éstas, la respuesta se da m~ 

diante un incremento en la conductividad o una disminución de la 

misma, dependiendo del espesor de la película utilizada. Para una 

película de 54 nm., la rispuesta se da mediante un incremento en 

·la conductividad, mientras que para una de 72 nm. o más, ésta se 

observa como una disminución. 

Las condiciones en que se realizaron estas medidas indican 

que; a bajas temperaturas (20 - 200 °C), las películas no mostra -

ron sensibilidad a ninguno de los gases de prueba ni al incremento 

en la concentración de los mismos (desde 0.2 ml./min. y hasta 1 ml 

/min.), la respuesta mostrada en las gráficas se obtuvo a 250 ºe y 

a concentraciones de l ml./min. de metano. Para temperaturas mayo

res, la respuesta de las peliculas desapareció y el incremento en 

las concentraciones de gas de prueba no influyeron en ésta. No se 

muestra ninguna gráfica de la conductividad en función de la con -

centración del gas, debido a que para concentraciones bajas (o.a 

ml./min.) la respuesta es muy pequeña y se confunde con el ruido 

de fondo p~oducido por los mismos instrumentos. 

De las mismas gráficas, se puede observar la reversibilidad 

del efecto para peliculas delgadas (54 nm.), asi como también el 

tamaño de la respuesta para las películas de espesor mayor (72 y 

más) y la no-reversibilidad de este efecto. La reversibilidad se 

obtiene cuando al inyectar el gas de prueba (marcado como A en las 

gráficas}, este fluye durante un determinado tiempo, hasta que la 

conductividad de la pelicula se estabiliza. cuando ésto se logra, 

se deja de inyectar el gas de prueba (marcado como B en las gráfi

cas). La pelicula más gruesa (72 nm.) no recupera su valor inicial 

y la más delgada si lo hace. se observa ademas que, la respuesta 

para una pelicula delgada es distinta que para una gruesa. La dif~ 

rancia en la respuesta es similar para todas las películas gruesas 
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y delgadas, es decir, para las gruesas hubo una disminución en la 

conductividad, mientras que para las delgadas se presentó un incr2 

mento. Las gráficas mostradas son representativas de las demás que 

se obtuvieron. 

A partir de éstas se estiman los valores en el tamaño de la 

respuesta para las peliculas y su tiempo de respuesta. Para pelic~ 

las gruesas, el cambio en la magnitud de la respuesta es de aprox! 

madamente un 44%, y para las delgadas es de un 28%. El tiempo de 

respuesta para ellas fué de 6 a 7 min. y de 2 a 3 min. respectiva

mente. Estos experimentos demuestran que las peliculas son sensi -

bles al metano en concentraciones minimas de 1 ml./min., y que la 

respuesta depende del espesor, asi como también de la temperatura. 

El tiempo de respuesta se tomó como el tiempo que tardo la p~ 

licula en alcanzar un estado estable en la conductividad, desde el 

momento en que se observo la respuesta en esta. La magnitud de la 

respuesta se tomó como la diferencia del valor del estado estable 

en la atmósfera de nitrógeno y el valor del estado estable en pre

sencia del metano. 
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DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES 



DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES· 

Los resultados que se obtuvieron durante el desarrollo de es

te trabajo, demuestran los distintos efectos que tiene el modo de 

elaboración de las peliculas sobre las características de su supeE 

ficie y en sus propiedades electrónicas. Estos efectos también in

fluyen en la sensibilidad de las peliculas, cuando se encuentran 

en distintas atmósferas gaseosas. 

1.-SÍNTESIS QUÍMICA. 

La elaboración del compuesto Bi
2
Mo

3
o

12 
y Bi

2
Mo0

6 
se ha reali

zado unicamente por los métodos de coprecipitación y fusión de óx! 

dos de bismuto y molibdeno. Por esto y por la rapidez y sencillez 

del método de coprecipitación, éste se utilizó en el trabajo. 

se siguió el método de acuerdo a varios de los articulas de 

referencia, realizando las soluciones y mezclas en las proporcio

nes mencionadas. Las condiciones de elaboración de las soluciones 

precursoras fueron controladas en la medida de lo posible, aunque 

no se controló el pH. 
0

de éstas. Las condiciones y caracteristicas 

de su preparación fueron mostradas en la tabla 1 y 2 del capitulo 

III. Éstas indican que las condiciones fueron similares para todos 

los lotes, sin embargo cuando son comparadas con los resultados de 

la tabla 5 (del mismo capitulo), se observa que los compuestos ob

tenidos, no son completamente los deseados. Se tienen 10 lotes el~ 

borados en estas condiciones, pero sólo se obtienen 4 lotes del 

compuesto Bi
2
Mo

3
0

12 
(conocida como fase.a) y 2 lotes del compuesto 

Bi
2
Mo0

6 
(conocido como fase 7) , aunque éstos últimos presentan un 

80% de la fase y 20% de óxidos de bismuto. Estos resultados indi -

can que la fase 7 no es un compuesto quimicamente puro, mientras 

que la fase a es considerada como una fase químicamente pura. 

La presencia de trazas de óxidos de bismuto en la fase 7, es 

considerado como el porcentaje de compuestos químicos precursores 

que no reaccionaron durante la elaboración del catalizador. 

Se observa que varios de los lotes, corresponden exactamente 

a concentraciones elaboradas por otros autores, donde además indi

can que con éstas obtienen fases determinadas (por ejemplo, obtie-
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nen la fase p) , sin embargo en este caso no se obtuvo ninguna de 

éstas. Es importante resaltar el hecho de que varios autores men -

cionan el control del plJ. durante la elaboración del catalizador, 

por lo cual, es posible que ésto influya en nuestros resultados. 

La influencia que tiene el pH en la preparación del compuesto se 

observa en el porcentaje Ue conversión de productos quimicos pre -

cursores y el porcentaje de productos quimicos obtenidos. Esto es, 

la influencia solo se observa en el porcentaje del compuesto dese~ 

do que se obtiene. 

2.-PREPARACIÓN DE PELÍCULAS SEMICONDUCTORAS. 

Se utilizaron unicamente los compuestos quimicamente puros p~ 

ra su elaboración. Hubo control del espesor de las peliculas, obt~ 

niendose diferentes caracteristicas que son mencionadas en la ta

bla No. 3 del capitulo III. Aqui se observa y se menciona que las 

peliculas presentan una fase amorfa cuando son evaporadas. Esto i~ 

plica que al elaborar la película mediante evaporación térmica al 

vacío, la forma en que crece es totalmente desordenada. La afirma

cion es comprobada mediante difracción de rayos X y de electrones. 

El catalizador, es un compuesto de óxidos de bismuto y molibdeno 

con un color caracteristico (amarillo pálido). Cuando es evaporado 

toma un color negro, suponiendose con esto que hay pérdida de oxi

geno, y cuando queda depositado en los sustratos, su color es sim! 

lar. En este punto, se sabe que algunos materiales, sobre todo me

tálicos, se depositan en fase cristalina con este método. Para el 

caso de las peliculas es posible incluso, que alguno de los dos m~ 

tales sea evaporado (Bi ó Mo) antes que los otros (debido a su pun 

to de ebullición de cada uno). otra de las razones más aceptables 

a este respecto, es el hecho de que los sustratos utilizados sobre 

los cuales se deposita la pelicula, se mantuvieron a temperatura 

ambiente, lo cual produce un depósito en fase amorfa, debido al en 

friamiento brusco que sufre el material al llegar al sustrato (no 

se investigó si la fase amorfa de este compuesto tenga alguna apl! 

cación como sensor de gas). 

Esta situación obliga a que las películas sean recristaliza

das, y la fase que se obtiene al realizar esto, es comparada con 
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la fase químicamente pura del catalizador original. Obviamente, la 

fase del compuesto puro debe de ser diferente a la de la pe1icula 

recristalizada, principalmente porque el método para obtener las 

peliculas es distinta a la del compuesto. En este caso, es sabido 

que la nucleación de las peliculas es afectada por la presencia de 

el sustrato utilizado y por el mismo material del cual es elabora

do. La afirmación se comprueba mediante técnicas de difracción de 

rayos X y difracción electrónica. Estas·son las técnicas que dan 

la posibilidad de poder diferenciar una fase de otra y con ésto d~ 

cir si se pudo haber obtenido una fase distinta a la original. 

CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL,HORFOLÓGICA Y ELECTRÓNICA. 

1.-Determinación estructural mediante rayos x. 

La tabla No. 7 y los correspondientes difractogramas de rayos 

X mostrados en el capitulo III, señalan las características funda

mentales de la estructura de los compuestos sintetizados quimica

mente y las películas recristalizadas sobre vidrio. Son bastante 

claras las diferencias encontradas en cada una de ellas. Se tomó 

como difractograma de referencia al que muestra el compuesto quim! 

camente puro, y por tanto los difractogramas obtenidos para palie!! 

las evaporadas y recristalizadas son comparadas con éste. En una 

película evaporada no aparecen picos definidos de intensidad para 

ningun ángulo 2e, mientras que en las películas recristalizadas, 

aparecen varios de los correspondientes al difractograma de refe

rencia. Al hacer la comparación directamente con el compuesto ori

ginal, las películas recristalizadas presentan planos que corres

ponden a esta fase, lo que hace suponer que se tiene nuevamente la 

fase inicial (fase a). Para asegurar que se cuenta con la misma f~ 

se, es nece·sario que las distancias interplanares sean similares y 

que las intensidades relativas concuerden. 

En los correspondientes difractogramas, se observa que estas 

intensidades no concuerdan exactamente con los de la fase original 

y además, 1os picos de intensidad más sobresalientes, pertenecen a 

planos cristalográficos de baja intensidad en el difractograma de 

referencia. Esto es, hay planos cristalográficos en el difractogr! 
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ma de referencia que muestran una baja intensidad difractada, los 

cuales en las películas corresponden a los de mayor intensidad. 

Aunque solamente aparecen las distancias interplanares que ce 

rresponden a la fase original, las intensidades relativas no son 

las mismas. La interpretación que se da a este resultado, se basa 

en la geometría de la difracción de rayos X, la cual dice que los 

cristales de la película presentan orientaciones especificas de d! 

fracción. De igual manera, ésto indica que la película cristalizó 

en orientaciones preferenciales, es decir, la nucleación de los 

granos generó orientaciones determinadas en ellos. Esto pernite la 

aparición o extinción de las intensidades.difractadas por determi

nados planos cristalográficos, aunque se cuente con la misma es -

tructura cristalográfica. 

Estos hechos indican que las policulas presentan la misma fa

se de la cual se partio, pero con orientación cristalográfica pre

ferencial. 

También se debe mencionar que el método de difracción utiliz! 

do para el catalizador y las películas fué el mismo, lo cual intre 

duce una diferencia con respecto al tipo de material análizado, es 

decir, en un caso se utilizó un polvo y en el otro una película. 

La situación provocó además que las fases de los catalizado

res donde se presentan trazas de óxidos de bismuto, no fueran uti

lizadas para elaborar las películas, ya que no se podria asegurar 

qué fases se presentarían una vez cristalizadas. 

2.-caracterización mediante S.T.E.M •. 

La teoria que se presentó para la microscopia electrónica, es 

básica para interpretar los resultados que se obtuvierón con esta 

técnica. Las imágenes que se obtuvieron son los resultados básicos 

que se deben de analizar. Éstas corresponden a películas recrista

lizadas y peliculas amorfas. Las imágenes para las películas amor

fas presentan un tamaño de grano del orden de Armstrongs, lo que 

quiere decir que la evaporación ~érmica al vacio produce peliculas 

muy uniformes (casi lisas). Esto se afirma, ya que en ambas técni

cas de microscopia (transmisión y barrido) el tamaño de grano es 

similar. 
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La textura que presentan las peliculas amorfas, además de un 

tamaño de grano muy pequeño, muestran una conectividad entre ellos 

muy dificil de dlstinguir. 
Las películas recristalizadas, son muy diferentes a las amor

fas, en éstas se observan tamaños de grano del orden da nanómetros 

e incluso de micras. Para éstas, la conectividad de granos es bas

tante clara, ya que es fácil distinguir un grano de otro. Aqui ta~ 

bién se puede observar la uniformidad efi el tamaño de grano, pues

to que todas las imágenes muestran a una película con granos casi 

idénticos. Ésto también es observado en la textura de ellas, las 

imágenes por microscopia de barrido muestran que los granos tienen 

formas idénticas en la superficie. 

Por otro lado, la estructura que presentan las peliculas amor 

fas es la clásica, es decir, al tomar un patrón de difracción eles 

trónica de área selecta, aparecen halos difusos alrededor del haz 

central. Ésto es una prueba más de la afirmación de que la pelicu

la se depositó en fase amorfa cuando se evaporó. 

En las peliculas recristalizadas, los patrones de difracción 

obtenidos muestran pUntos regulares bien definidos y algunos circ~ 
lares. Los patrones de puntos regulares muestran además, algunos 

puntos extras cerca de ellos, lo cual indica que los patrones obt~ 

nidos provienen de por lo menos dos cristales de la pelicula. Los 

patrones circulares provienen de varios granos. Los patrones regu

lares provienen de las respectivas regiones mostradas (difracción 

de área selecta), e indican que la pelicula es policristalina. En 

este caso, los patrones mostrados son producidos por un monocris -

tal o por lo menos dos de ellos con aproximadamente la misma orieD 

tación cristalográfica. De la misma manera, los patrones indexados 

presentan planos cristalográficos correspondientes a la fase a de 

la cual partimos. 

La indexación realizada a los patrones, permite afirñiar que 

las peliculas crecieron (en el tratamiento térmico) con orientaci~ 

nes preferenciales, las cuales corresponden totalmente a la fase a 

original. La estructura de esta fase se presentó en la figura 18 
del capitulo III. 

Con respecto al microanálisis por microsonda, los espectros 

caracteristicos adquiridos por el detector de E.o.s., para una pe-
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licula delgada (100 nm.) y una gruesa (692 nm.) muestran un cambio 

en la concentración de elementos químicos presentes en ellas. En 

un caso, la pelicula delgada presenta un porcentaje aproximado de 

40% de Mo. y 60% de Bi., para una gruesa la proporción se invierte 

(60% Mo. y 40% Bi). La situación se puede explicar en base a las 

teorias de nucleación cuando se utiliza un sustrato rle vidrio. 

El tratamiento térmico aplicado a las peliculas, provoca que 

haya una posible difusión de elementos quimicos de la pelicula ha

cia el sustrato (sobre todo en la interface película- sustrato), 

lo que crea una deficiencia de alguno de los elementos quimicos en 

las capas superficiales (donde se produce la interacción radiación 

-materia señalado en el capítulo ~I). El volumen excitado por el 

haz electrónico, se produce en las primeras capas atómicas de la 

película (ver la figura 7 del capitulo II) • En cualquier caso, las 

concentracione5 obtenidas, muestran gran homogeneidad de la super

ficie de cada una de las peliculas, esto es, la pelicula no prese~ 

ta islas o regiones con una mayor o menor concentración de elemen

tos químicos, sino que todas presentan aproximadamente las mismas 

concentraciones (ésto se observa en las tablas 6 y 7 del capitulo 

III) , 

Las imágenes por S.E.M. muestran la textura y morfología de 

las películas amorfas y recristalizadas. En las amorfas el tamaño 

del grano es muy pequeño y en las cristalizadas éste es mucho ma -

yor. En las imágenes se pueden observar que las películas cristali 

zadas son rugosas, pero uniformes. La consecuencia a esta rugosi -

dad, es contar con una mayor superficie (por ser una pelicula pal! 

cristalina) y una mayor posibilidad de contar con efectos superfi

ciales (básicamente efectos de barrera Schottky) en los contactos 

intergranulares y de intercambio de oxigeno reticular en el volu -

men de los granos del material. 

3,-ESPECTROSCOPÍA U,V, - VIS, 

La aplicación de las técnicas para obtener el ancho de banda 

de un semiconductor, mencionadas en el capitulo IXI, muestran que 

la película es rugosa (granulosa), debido a que los espectros de 

transmisión no muestran efectos de interferencia. Los efectos de 
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interferencia se observan y deben de aparecer para peliculas poco 

dispersivas. Aún en esta situación, se aplicó esta técnica, pero 

no se pudo calcular el espesor de la pelicula (es necesario contar 

con efectos de interferencia) • Los valores calculados para el an -

cho de banda (mostrados en la tabla 12 del capitulo III), cuando 

son comparados con los valores de otros materiales semiconductores 

(óxidos metálicos tales como el zno y Sn0
2

) difieren en aproximad~ 

mente 2 o 3 ev. Se observa que en los eSpectros de transmisión ap~ 

recen p~cos de absorci~n pronunciados, en la región ultravioleta, 

lo cual se puede deber a los niveles energéticos de los estados dg 

nadares en la brecha, con que debe de contar el molibdato de bism~ 

tol7J. 

Esta posibilidad se contempla debido a los valores que se ob

tienen para el ancho de banda del catalizador (elaborado en palie~ 

la delgada). Si estos picos se deben a los niveles energéticos que 

se encuentran dentro de la brecha prohibida, entonces se explica -

ria el comportamiento eléctrico que presenta la pelicula, la cual 

indica que la pelicula no es aislante. De igual manera, sí esto es 

cierto, se comprobaria que por lo menos en pelicula delgada, la f~ 

se a del molibdato de bismuto cuenta con estas trampas donadoras 

dentro de la brecha. 

Por último mencionaremos que el valor del ancho de banda de 

las peliculas amorfas con respecto a las peliculas cristalizadas, 

difiere solamente en decimas de eV. (de 0.1 a 0.3 eV.), lo mismo 

que en peliculas delgadas y gruesas, donde la diferencia es de a

proximadamente 1 ev •• 

4.-Propiedades electrónicas. 

Las caracteristicas electrónicas de las peliculas son simila

res a las de los semiconductores. El comportamiento de la resiste~ 

cia eléctrica de las peliculas en función de la temperatura sigue 

un comportamiento de tipo exponencial tal como se mencionó en el 

capitulo II. 

La estabilidad de la pelicula en función del tiempo muestra 

que éstas tienen un comportamiento asintótico, y por lo tanto mue§ 

tran una estabilidad de largo tiempo. La estabilidad mencionada es 
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una ventaja sobre otro tipo de dispositivos elaborados a la fecha. 

En muchos de éstos, la estabilidad no se logra aun para largos pe

riodos de tiempo, en cambio para las películas, se asegura que és

tas son estables en tiempos largos y para diferentes temperaturas. 

Es notoria la respuesta transitoria que se presenta al inicio de 

cada experimento (una vez que se aplica una diferencia de poten -

cial). una explicación para la respuesta transitoria que se obser

va tiene como base el modelo de la capa de barrera de potencial i~ 

tergranular. Además, esta respuesta también es descrita mediante 

cinética compleja del tipo ELOVICH y mediante el modelo de difu -

sión de defectos nativos no estequiométri9os, provocados por el 

cambio de temperatura. El modelo de cinética compleja, describe la 

ley empirica que usualmente se aplica para describir la cinética 

de adsorción de gas sobre catalizadores óxido metálicos, siendo é~ 

ta de tipo asintótica (exponencial) 
1561

• 

El modelo presenta la cinética de la adsorción del gas y la 

difusión de él dentro del material·, la cual también es afectada 

por el movimiento que tienen los defectos debidos a la estequiomé

tria de los granos. La situación es descrita en base al incremento 

de la temperatura y a las vibraciones reticulares generadas por e2 

te incremento (el modelo es semejante al de conductividad iónica). 

La respuesta al gas Metano, mostrada en las gráficas 9 y 10 

del capitulo III, dan dos tipos de respuesta diferentes. En un ca

so, la respuesta se da como un incremento en la'conductividad de 

la película, para el otro, la respuesta es una disminución. En el 

primer caso, la respuesta es propia de películas con espesores de 

aproximadamente 50 nm., y la segunda para películas de un espesor 

mayor. No se observa respuesta a otros gases (se utilizarón N
2
0, 

N0
2

) distintos del metano, pero es posible que pueda serlo para a! 

gún otro. 

El mecanismo por el cual se obtiene este tipo de respuesta no 

es muy claro en base a las teorías presentadas en la parte II. La 

situación de tener dos tipos de respuesta para un mismo material, 

la cual sólo depende del espesor de éste, difiere del tipo de res

puesta que presentan los materiales conocidos y estudiados a fondo 

(tal como el ZnO y Sn0
2

) • Con respecto al molibdato de bismuto, se 

tiene la posibilidad de que en él operen efectos volumétricos de 
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intercambio de oxigeno reticular. En este caso, se sabe que el me

tano es un gas reductor (extrae electrones), y el molibdato de bi~ 

muto es un catalizador dominado por una banda de estados energéti

cos generados por vacancias de de iones de oxigeno en su red. La 

banda de energia debe de estar parcialmente vacia debido a que és

tas, pueden actuar como trampas donadoras. Las vacancias de oxige

no en un óxido semiconductor, normalmente producen niveles donado

res en el materiall
71

. En las peliculas ... elaboradas y tratadas tér

micamente (con espesores de 54 nm.), la posibilidad es observada. 

cuando el metano entra en contacto con la pelicula, se produce un 

intercambio del oxigeno reticular con el gas. Al ir creandose más 

vacancias de oxigeno en la red, la conductividad de la pelicula a

umenta, lo que se observa en las peliculas del espesor mencionado. 

La gráfica 9 muestra este comportamiento y se ajusta bastante bien 

al modelo que se propone. La aseveración tiene también una base e~ 

perimentall?J, donde observan dos tipos de adsorción de o~igeno, 

uno en el cual el proceso es reversible y otro donde ésto no suce

de. 

En el caso de las peliculas de un espesor mayor, este compor

tamiento es diferente. El modelo de constricciones intergranulares 

mencionado, no funciona aqui, ya que si se supone que en todos e

llos prevalecen barreras de tipo Schottky, o de Neck cerrados y a

biertos, y a ellos se les asocian oxigenas preadsorbidos ca;, 0-), 

los cuales crean una capa de deficiencia electrónica en la superfi 

cie de los granos, cuando el metano interactún c~n estos oxigenes, 

liberandolos, entonces se debe de registrar una disminución en la 

altura de las barreras Schottky, y por lo tanto debe de aumentar 

la conductividad. Ésto no se observa en las peliculas de mayor grQ 

sor y tampoco es posible explicar este comportamiento en base al 

modelo de intercambio reticular de oxigeno. 

La posibilidad de que este comportamiento se deba a otro tipo 

de efectos es más aceptable. La no-reversibilidad que muestran las 

peliculas de mayor grosor, puede deberse a la quimisorción del gas 

con la pelicula. En este caso, la quimisorción implica que el gas 

se integraria a la pelicula, formando una capa superficial de mol~ 

culas, las cuales afectan la conductividad volumétrica de la peli

cula, y como se sabe, ia quimisorción prácticamente es irreversi -
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ble. 
La respuesta de las películas que son mostradas, no son trat~ 

das en el trabajo de referencia[9.10]. En éstas se menciona que no 

hay respuesta para el metano, tanto en películas delgadas como en 

pastillas elaboradas con el catalizador, solamente se menciona que 

hay respuesta para alcoholes y cetonas. La fase que presenta esta 

respuesta (tanto en película como en pastilla) es la fase a, mien

tras que la 7 y ~ no la presentan. En el trabajo mencionado, las 

películas elaboradas tuvieron un grosor de 1 a 3 µm. y también son 

tratadas térmicamente despues de haber sido preparadas. Encuentran 

que hay una posible mezcla de fases (principalmente a y 7) en las 

peliculas después de tratarlas térmicamente. 

También es mencionado en el trabajo que, la respuesta a los 

alcoholes y cetonas se realiza en una atmósfera de aire de labora

torio (donde se cuenta con un porcentaje de oxigeno), esto implica 

que todas las medidas se hicieron en presencia de oxigeno, siendo 

ésto una enorme diferencia con el presente trabajo. Aqui, las méd! 

das se hicieron en una atmósfera inerte y, aunque no se hicieron 

médidas para detectar alcoholes, cetonas o humedad, la respuesta 

que se encontró para el metano es completamente diferente. La res

puesta como se ha mencionado, se observa en una atmósfera inerte, 

mostrando en una de ellas reversibilidad, cosa que no es observada 
en las otras peliculas (de mayor espesor). 

El contar con una atmósfera inerte, puede ser la causa de que 

no haya reversibilidad en la respuesta mostrada para peliculas con 

espesores mayores a 72 nm .• La situación se explicaria en base a 

que la quimisorción se puede producir más fácilmente en determina

das atmósferas gaseosas, y además, ésta es reversible sólo aumen -

tanda la temperatura. Hay que señalar también que, en la referen -

cia que se menciona, el tiempo de respuesta que se obtiene para 

las peliculas y pastillas son del orden de 5 minutos, y esto es oE 

servado en este trabajo con tiempos de respuesta de 6 a 7 minutos. 

La temperatura donde es observada la máxima respuestaes de 330 ºe, 

mientras que en este trabajo se encontró que se realiza a 250 ºe, 

haciendo con esto una diferencia de temperatura de aproximadamente 

BO ºc. La comparación se basa en que, para la referencia, semen -

clona que no hay sensibilidad al metano, para diferentes temperat~ 
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ras (de temperatura ambiente hasta 350 ºc.). 
La concentración minima de alcoholes a la cual son sensibles 

las peliculas es de 200 p.p.m., aqui se muestra que las peliculas 

son sensibles a concentraciones minimas de metano de 2000 p.p.m. 

en atmósfera de nitrógeno. 

CONCLUSIONES. 

Con los resultados presentados en este trabajo y las técnicas 

utiliZadas para obtenerlos, se dan las siguientes conclusiones: 

La estructura que presentan las peliculas es de tipo monocli

nico y además presentan orientaciones preferenciales. La fase en

contrada en ellas corresponde completamente a la fase a-Bi
2
Mo

3
0

12 

conocida. 

La morfologia de las peliculas es determinante en las propie

dades de transporte de éstas. La presencia de granos y sus corres

pondientes fronteras, incrementan el área superficial y los efec

tos de superficie. 

El ancho de banda correspondiente es mayor para peliculas de! 

gadas que para peliculas gruesas y en las amorfas su ancho de ban

da es ligeramente menor que en las recristalizadas. 

La morfologia y estructura mostrada por microscopia electrón! 

ca demuestran que hay una alta porosidad y por lo tanto una mayor 

área superficial. 

La sensibilidad de las películas es diferente dependiendo del 

espesor de ellas. Las peliculas con espesores mayores a 72 nm. pr~ 

sentan una mayor sensibilidad al gas metano, pero no muestran re

versibilidad. Las de espesor menor, presentan una baja sensibili

dad al metano pero muestran reversibilidad en la adsorción. 

En el caso de peliculas delgadas, el modelo de intercambio de 

oxigeno reticular funciona bastante bien, sin embargo en las de m~ 

yor espesor, ésta no funciona y tampoco la de constricciones inter 

granulares. 

La respuesta al metano se realiza en una atmósfera de gas i

nerte y se observa la reversibilidad dal efecto en un caso (pelic~ 

culas de 54 nm.) y la no-reversibilidad en otro (peliculas de más 
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de 70 nm.). La fase cristalográfica de las peliculas que es sensi

ble al metano es la fase a, la cual presenta una dirección crista
lográfica preferencial. 

La sensibilidad máxima al metano se obtiene a 2so ºe, con un 

tiempo de respuesta de 6 a 7 minutos y la concentración minima de

tectable es de 2000 p.p.m. de este gas. 
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