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Factores de sensibilidad XPS para la cuantificacion de catalizadores de Bi,Mo,W1,O¢
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La espectroscopia de fotoelectrones de rayos se utiliza ampliamente para determinar la composicion quimica y los estados
de oxidacion de materiales sélidos. Para la cuantificacion con XPS es necesario tener factores de sensibilidad relativos
confiables. Se presentan espectros XPS generales y de alta resolucion de los estandares de MoOs, WO3 y Bi,0s. El estado
de oxidacion de oxigeno no cambia en los estandares; por lo tanto se toma como referencia el factor de sensibilidad del
oxigeno. Se obtienen los factores de sensibilidad XPS para Mo, W y Bi; y a continuacioén se hace uso de estos para la
cuantificacion de los catalizadores de Bi,Mo,W;,Os. También se determinan los compuestos que se forman en estos
catalizadores.
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X-ray photoelectron spectroscopy is used widely to determine the chemical composition and oxidation states of solid
materials. For quantification with XPS it is necessary to have reliable sensitivity factors. XPS general and high resolution
spectra of standards of MoO3;, WO; and Bi,O; are presented. The oxidation state of oxygen does not change in the
standards; therefore the sensitivity factor of oxygen is taken like reference. XPS sensitivity factors of Mo, W and Bi are
obtained; and next use becomes of these for the quantification of the catalysts of Bi,Mo,W,_,Og. Also the compounds that
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form in these catalysts are determined.
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1. Introduccion

Se ha reportado que los compuestos Bi,WOg y Bi,Mo0Og
tienen propiedades fisicas importantes, tales como su
comportamiento catalitico. ElI Bi,MoOg es reconocido
ampliamente como catalizador que se utiliza para
oxidacion selectiva [1]. La cuantificacion y la
identificacion de los estados de oxidacion usualmente se
realizan facilmente con la espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X (XPS) [2,3].

Para la cuantificacion es comin usar factores de
sensibilidad reportados [4], pero debido a que estos
factores, en su gran mayoria, se obtuvieron a partir de
elementos puros, se comete un error considerable en la
cuantificacién. Por lo anterior, es recomendable determinar
factores de sensibilidad a partir de compuestos estandar. En
este trabajo se determinaron los factores de sensibilidad
XPS y se aplican para la cuantificacion de varios
catalizadores de Bi,Mo,W;_.,Os.
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2. Detalles experimentales

Para determinar los factores de sensibilidad se utilizaron
los estandares de MoO;, WO; y Bi,O; de alta pureza de
Alfa-Aesar. A partir de los compuestos anteriores y usando
una reaccion de estado sélido se obtuvieron los compuestos
de Bi,Mo,W;,0s. Los diversos -catalizadores fueron
horneados a 700 °C, mas detalles de la preparacion se ha
reportado previamente [5].

Los analisis XPS se realizaron en un sistema
ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer, equipado con
un analizador de espejo cilindrico de doble paso, con una
presion base de 1x10° Torr. Antes de los anlisis las
muestras se limpiaron por erosion con iones de Argon con
energia de 4 keV y corriente de 0.36 uA/cm?. La erosion se
realizé durante 15 min. en una region de 5x5 mm. Para el
andlisis se excitd con una fuente de rayos X no
monocromatica de Mgy, con energia de 1253.6 eV. La
resolucion relativa del espectrometro es de 5.6 x 10™. Los
espectros XPS fueron realizados en dos condiciones
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Figura 1. Espectro XPS del estandar de MoO;.
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Figura 3. Espectro XPS del estandar de Bi,Os.
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Tabal 1. Factores de sensibilidad relativos de los estandares de MoOs,
WO; y Bi,0;. *Entre paréntesis se presentan los factores reportados en la
literatura [4].

Estandar Factores de sensibilidad relativos
MoO; Sp =0.63 Svo = 2.20
(0.63)* (1.2
WO; Sp =0.63 Sw=2.09
(2.0)
Bi203 So =0.63 SBi =440
(2.8)

diferentes: primero se obtienen espectros generales en una
region de 600-0 eV (1 eV/paso), con este tipo de analisis se
detectan todos los picos principales y secundarios de los
elementos quimicos presentes, tanto en los estandares
como en los catalizadores preparados. En los andlisis
anteriores la razon sefial-ruido es mejorada tomando datos
durante 60 barridos. Posteriormente se obtienen espectros
con alta resolucién (0.2 eV/paso) de regiones de energia
pequefia de los picos principales, esto se realiza para
determinar los estados de oxidacion. El espectrometro fue
calibrado usando los picos de Cu 2ps;, (932.4 eV) y Cu
3ps2 (74.9 eV). Para corregir los corrimientos de la energia
de enlace debidos a carga electrostatica se toma como
referencia el pico de C 1s en 284.6 eV.

3. Resultados y discusién

En la figura 1 se presenta el espectro XPS del estandar de
MoQs. Se observan los picos XPS principales de O 1s (529
eV) y Mo 3d (231 eV). También se observan los picos XPS
secundarios de Mo 3s (507 eV), Mo 3py, (412 eV), Mo
3ps2 (395 eV), Mo 4s (63 eV) y Mo 4p (36 eV); asi como
dos picos XPS de In (451 y 443 eV) y C 1s (283 eV)
debidos al sustrato sobre el cual se coloca el estandar y
contaminacion, respectivamente. Finalmente, se observa un
pico “fantasma” de Mo en 464 eV, este tipo de picos
usualmente aparece por contaminacion de la laminilla
delgada de Al, que separa al anodo de la cadmara de
analisis, o contaminacion del anodo de la fuente de rayos x.

Tabla 2. Concentraciones atémicas porcentuales para los catalizadores
horneados a 700 °C.

Catalizador Bi Mo W O
Bi,M0gssWo0s0s 182 8.4 09 724
Bi,M0gsWo 106 180 97 19 703
Bi,M0g7sWo250s 172 7.4 39 709
Bi;M0g sW; 504 19.9 5.3 5.9 68.9
Bi;Mog 1 W40s 19.7 0 11.6 68.7
Bi;M0g 0sWo.9506 19.0 0 9.1 71.8
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Figura 4. Espectros XPS con alta resolucion de los picos principales de MoOs, WO; y Bi,0s.

En la figura 2 se presenta el espectro XPS del estandar de
WOQO;. Los picos XPS principales de O 1s y W 4f se
encuentran en 530 y 34 eV, respectivamente. También se
observan picos secundarios de W 4s (591 eV), W 4p,, (492
eV), W 4ps, (426 eV), W 4d;;, (258 eV) y W 4ds, (245
evV).

En la figura 3 se presenta el espectro XPS del estandar de
Bi,Os. Se observan los picos XPS principales de O 1s (533
eV) y Bi 4f (162 eV). También se observan los picos XPS
secundarios de Bi 4ds, (468 eV), Bi 4ds, (444 eV), Bi 5p
(97 eV) y Bi 5d (29 eV). Finalmente, los picos no
etiquetados en la figura que aparecen en ~400 eV son picos
“fantasma” de Bi.

Usando la férmula tradicional para la cuantificacion [6], C,
= (L/S)IZ(1/S;), y los espectros XPS de los estandares
(Fig. 1-3), se obtienen los factores de sensibilidad XPS
relativos. Para obtener los factores de sensibilidad se ha
tomado en cuenta la férmula estequiométrica de cada
compuesto estandar. En la Tabla 1 se presentan los valores
de los factores de sensibilidad obtenidos, los cuales se han
calculado tomando como referencia el factor de
sensibilidad del O. Se usa como referencia este ultimo
elemento debido a que su estado de oxidacion (-2) no
cambia en todos los estandares estudiados. Para la
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comparacion de los factores de sensibilidad que se obtienen
con los reportados, se presentan entre paréntesis los valores
que se reportan en el manual XPS de Perkin-Elmer [4], en
el cual los factores se obtuvieron tomando como uno el del
F. Para facilitar la comparacion entre los factores de
sensibilidad obtenidos y reportados, hemos fijado el factor
de sensibilidad del O con el mismo valor que el reportado
en el manual de XPS. La gran diferencia entre los factores
obtenidos y los reportados, se debe a que estos dltimos se
obtuvieron a partir de elementos puros. Mientras que en
este trabajo se obtienen a partir de estandares (MoO3, WO;
y Bi,05;) de alta pureza, en los cuales se encuentran los
elementos quimicos de los compuestos de Bi,Mo,W;.4Os.
En trabajos previos se ha demostrado que los factores de
sensibilidad, para las espectroscopias AES y XPS,
dependen de los estados de oxidacién de los elementos en
los compuestos [7,8].

En la figura 4 se presentan los espectros XPS obtenidos
con alta resolucion de los picos principales de los
estandares. En la Fig. 4(a) se observa que los picos de Mo
3ds;, Y Mo 3dsj, (del estandar de MoQs) se encuentran en
232 y 229 eV, respectivamente; mientras que como se
muestra en la Fig. 4(b) el pico de O 1s se encuentra en
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Figura 5. Espectros XPS de catalizadores de Bi,MoyW;.4Os.
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Figura 6. Espectros XPS con alta resolucion de los picos principales del
catalizador de Bi;M0o5W;50s.
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530.4 eV. Para el estandar de WOs, en la Fig. 4(c) se
observa que el pico de W 4f se encuentra en 35.8 eV,
mientras que el pico de O 1s esté en 531 eV (ver Fig. 4(d)).
Es importante notar que el pico de W 4f es diferente del
que se presenta en el manual de XPS y del que se presenta
mas adelante para los catalizadores preparados, debido a
que existe superposicion con el pico de O 2s. Finalmente,
para el estandar de Bi,Os, en la Fig. 4(e) se presentan los
picos de Bi 4fy, y Bi 4f;, en 163.8 y 158.6 eV,
respectivamente; mientras que el pico de O 1s esta en 529.4
eV. Para determinar la energia de enlace de estos picos, se
ha tomado como referencia el pico de C 1s en 284.6 eV.

En la figura 5 se presentan los espectros XPS de los
catalizadores de Bi,Mo,W;,O0s. Con la finalidad de
comparar mas facilmente las intensidades de los picos en
los espectros se normalizan los picos XPS de O en todas las
muestras analizadas, de tal forma que la intensidad del O es
la misma en todos los catalizadores de Bi,Mo,W;.xOs. En
esta figura se observan los picos principales de O 1s (534
eV), Mo 3d (236 eV), Bi 4f;; (163 eV) y W 4f (40 eV).
También se muestran los picos secundarios de Bi 4ds, (469
eV), Bi 4ds;, (446 eV), Mo 3py, (420 eV), Mo 3ps;, (401
eV), W 4d, (264 eV), W 4ds;, (251 eV) y Bi 5d (30 eV).
En los tres espectros XPS de los estandares y de los
catalizadores preparados se han indicado con letras
remarcadas los picos principales. En todos los espectros
XPS generales de 600-0 eV no se ha realizado ninguna
correccion en la energia de enlace. Se observa que los picos
de Mo 3d y 3p son pequefios debido a que la cantidad de
este elemento en los catalizadores es menor del 10 %, y
tiende a disminuir ain mas al aumentar la cantidad de W.

La concentracion atomica porcentual se determina
usando los factores de sensibilidad de la Tabla 1 y el area
debajo de los picos de O 1s, Mo 3d, Bi 4f y W 4f. En la
Tabla 2 se presentan las concentraciones atémicas
porcentuales para los catalizadores horneados a 700 °C. La
concentracion atémica promedio de O y Bi es de 70.5+3.5
y 18.7+0.9 %, respectivamente. Se ha considerado un error
del 5%. No se indica el error en toda la tabla, ya que solo
se obtuvo un espectro para cada estandar. Estos resultados
de la cuantificacion son cercanos a los valores tedricos
esperados, que son del 66.7 y 22.2 % para el O y Bi,
respectivamente. La concentracion atémica de Mo (W)
disminuye (aumenta), cuando x varia desde 0.95 hasta
0.05. Para disminuir la diferencia entre los resultados de la
cuantificacion y los valores tedricos esperados, se deben
determinar factores de sensibilidad a partir de estandares
con estequiometria mas cercana a la de los catalizadores
preparados; también se debe tomar en cuenta la posible
variacion del factor de sensibilidad para un mismo
elemento, al coexistir con dos estados de oxidacion, como
se ha mostrado para otro tipo de 6xidos [8].

En la figura 6 se presentan los espectros XPS con alta
resolucién de los picos principales de Bi 4f;;,, Mo 3ds;, W
4f;, y O 1s para el catalizador de Bi,Mogy W50 horneado
700 °C. Si comparamos el pico XPS 4f de Bi metalico [4]
con el de la figura 6, se observa que, para el caso del
catalizador de Bi;M0y5sW, 506, €n ambos picos de Bi 4f;, y
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4f5, aparece un pico adicional. El pico de Bi 4f;, que
aparece en la energia de enlace de 159.4 eV corresponde a
la formacion del compuesto Bi,MoOg [7], mientras que el
que aparece en 157.4 eV corresponde al compuesto
Bi,WOs.

4, Conclusiones

Los factores de sensibilidad que se obtuvieron para los
estandares de MoOs;, WO; y Bi,O; difieren
significativamente de los que se han reportado en la
literatura. Se usan los factores obtenidos para determinar la
concentracion atomica de los catalizadores de Bi,Mo,W;.
xOs. Se obtiene las concentraciones atdmicas promedio de
70.5 y 18.7 % para el O y Bi, respectivamente. En el
catalizador de Bi,MogsW50¢ preparado por una reaccion
de estados s6lido y horneado a 700 °C, se forman los
compuestos Bi,MoQOg y Bi,WOs.
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