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Resumen

En el presente trabajo, se reporta la preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas transparentes de
Bi,InNbO-. Los materiales fueron sintetizados por el método sol-gel. Las peliculas fueron obtenidas por la técnica de
inmersion sobre sustratos de ITO (indium tin oxide). Las caracteristicas superficiales y estructurales fueron estudiadas por
medio de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM). Las propiedades opticas de las
peliculas fueron medidas por medio de espectroscopia UV- Vis y las propiedades fotoeléctricas estudiadas por potencial de
circuito abierto, cuando estas son iluminadas. Los resultados muestran que las peliculas sinterizadas a 500°C y 600°C
poseen estructura tipo Pirocloro, con superficies compactas y libres de grietas. Adicionalmente estas peliculas poseen la
habilidad de responder a la accion de luz en el rango del visible, y cuando son iluminadas sus propiedades eléctricas
cambian, mostrando un claro comportamiento semiconductor.

Palabras claves: Sol-gel, inmersion, estructura tipo Pirocloro, luz visible.

Abstract

In the present work, we report the preparation and Characterization of photocatalytic Bi,InNbO; transparent thin
films. The materials were synthesized by sol-gel; the films were obtained by dip-coating on indium tin oxide coated glass.
The structure and surface morphology were carry out using X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). The optical properties of the films were measured by UV- Vis, the electrical and photoelectrical properties were
studied by open circuit potential (E.,), when the films are illuminated. The results show films with good surface
characteristics and we found that the annealed films at S00°C and 600°C have a pyrochlore type structure, these films
showed a compact and cracks free surface. Besides these films have the ability to respond to wavelengths in the visible
light region; and when they are illuminated its electrical properties change.

Keywords: Sol-gel, Dip-coating, Pyrochlore type structure, Visible light

1. INTRODUCCION. purificacion del aire y conversion de energia solar.
[3-5]. Los procesos fotocataliticos pueden incluir
una gran variedad de reacciones y es posible que
estas se lleven a cabo en varios medios: fase
gaseosa, fases liquidas organicas y soluciones
acuosas [6]. El proceso inicial de la fotocatalisis
heterogénea de compuestos orgéanicos e inorganicos
usando un semiconductor como  material
fotocatalitico, es la generacion de pares electron-
hueco, en la superficie del semiconductor [7].

Debido a la creciente preocupacion mundial acerca
del impacto ambiental y de la polucion, grandes
esfuerzos han sido enfocados a encontrar mas
formas para solucionar este problema [1,2]. Una de
las més importantes aplicaciones de los materiales
semiconductores es como fotocatalizador para
eliminar contaminantes contenidos en el agua
(metales, compuestos organicos, bacterias etc.),
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Cuando un semiconductor es iluminado con ondas
electromagnéticas cuya energia es igual o mayor a la
brecha de energia, electrones (¢’) son promovidos de
la banda de valencia a la banda de conduccién [8]
con la generacion simultinea de huecos (h') en la
banda de valencia. Los ¢ y los h" se pueden re-
combinar en la superficie del semiconductor en unos
cuantos nanosegundos, o en presencia de una fase
adsorbida, se produce la trasferencia de estos
portadores de carga, generandose reacciones de
oxido-reduccion [9]. El oxido de titanio ha sido el
fotocatalizador mas usado, debido a sus propiedades
opticas, electronicas, estabilidad quimica, no
toxicidad y bajo costo [10]. Sin embargo, su
comportamiento depende de la fuente de luz; por
esta razon es un desafio importante el desarrollo de
nuevos materiales fotocataliticos que puedan operar
con luz visible [11], para ampliar el campo de
aplicacion. Recientemente Z. Zou et al reportaron
una nueva serie de oOxidos semiconductores
(Bi,MNbO;, M = Al, Fe, Ga, In, Sm) con estructura
tipo Pirocloro [12] como se muestra en la fig. 1.
[13]. Estos compuestos han mostrado adsorcién UV-
Vis, lo que significa que esta nueva serie de 6xidos
semiconductores tienen la habilidad de responder a
longitudes de onda en la region del visible [14, 15],
por otra parte cuando son preparados con una alta
area superficial muestran una buena actividad
fotocatalitica [16]. Sin embargo, estos nuevos
materiales son usualmente preparados en forma de
pequefias particulas, presentando inconvenientes en
las etapas de manipulacion y recuperacion, asi como
una rapida recombinaciones de los pares electron-
hueco, limitando asi su campo de aplicacion [17,
18].

Fig.1. Estructura ideal tipo Pirocloro A,;B,0;
proyectada a lo largo de la direccion <110>.

En el presente trabajo, reportamos la preparacion de
peliculas delgadas tranparentes de BiInNbO,
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soportadas sobre sustratos de ITO (indium tin oxide
coated glass slides) preparadas por la técnica de
inmersion; las peliculas fueron caracterizadas por
medio de difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido. Las propiedades eléctricas y
fotoeléctricas de las peliculas también fueron
investigadas por medio de potencial de circuito
abierto.

2. PROCESO EXPERIMENTAL.

El sol de BiInNbO; fue preparado a partir de
acetato de indio InC4HyOg (Aldrich 99.99%), acetato
de bismuto (C,H30,);Bi (Aldrich 99.99%) y etoxido
de Niobio Nb(OC,Hs)s (Aldrich 99.95%). Para la
preparacion, fue disuelto el acetato de indio en una
solucion de etanol:agua:acac con relaciones
volumétricas de 24.5:2.5:1 respectivamente, y el pH
fue ajustado a 3 con acido nitrico. La solucién fue
mantenida bajo agitacion durante una hora. A
continuacion cantidades estequiometricas de acetato
de bismuto en etanol:acac relacion volumétrica 19:1
y etoxido de Niobio en etanol:acac relacion
volumétrica 8:1 fueron adicionadas gota a gota a la
solucion inicial; el pH fue ajustado nuevamente a 3
con acido nitrico. La solucion final fue mantenida en
agitacion durante 12 horas.  Después de la
preparacion del sol de BiInNbO; por inmersion
peliculas delgadas fueron depositadas sobre trozos
de vidrio conductor ITO (Indium tin oxide, 15mm X
25mm), con resistencia superficial de 8-12 Q/sq.
Antes del proceso de elaboracion de las peliculas los
sustratos fueron limpiados durante 20 minutos en
ultrasonido inmersos en una solucion de acetona,
posteriormente lavados con agua (destilada y
desionizada) y finalmente con etanol. El proceso de
inmersion fue llevado a cabo con una velocidad de
de inmersion de 3,6 cm/min. Las peliculas obtenidas
fueron secadas durante 15 min. y posteriormente
fueron sinterizadas a 300° C, 400° C, 500° C y 600°
C en aire por 6 h. Las peliculas obtenidas fueron
caracterizadas por medio de DRX con un equipo
PANalytical X’PertPRO usando radiaciéon Cu-K,
con A=1,54060 A, 40 mA y 40 kV, usando el modo
pelicula delgada con filtro de Ni. El tamafio medio
de los cristales fue determinado con la ecuacion de
Scherrer usando el ancho medio de los picos de los
difractogramas. La morfologia superficial de las
peliculas fue observada por medio de wun
microscopio electrénico de barrido Leo 430 con 15
kV y 1.2 nA. Las propiedades opticas de los
recubrimientos fueron medidas con un equipo
Pelkin Elmer Lambda 4B. Las pruebas de potencial
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de circuito abierto (Eq,) se efectuaron utilizando un
equipo Gamry Instruments PC4, usando una celda
fotoelectroquimica y como fuete de luz se utilizo
una lampara PHILIPS Plusline Compact de 150 W.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1 Microscopia electrénica MEB.

Microfotografias de MEB de peliculas delgadas
soportadas sobre ITO se muestran en la figura Fig.2.
Las peliculas obtenidas son  visualmente
transparentes. Los resultados de MEB muestran que
la superficie de las peliculas son compactas y es
claramente observable que estas estan formadas por
aglomeracion de pequefias particulas distribuidas
uniformemente sobre el sustrato; adicionalmente se
puede deducir que durante el proceso de densificado
los coeficientes de expansion térmica del sustrato y
de la pelicula son similares, reflejo de ello es una
superficie de recubrimiento libre de grietas, como se
muestra en la Fig. 2 (a). Por otro lado a mayores
aumento Fig. 2 (b) se puede observar que la
superficie de la pelicula es rugosa y que estd
formada por una gran cantidad de microporos
uniformemente distribuidos.

Fig.2. Microfotografias SEM de peliculas delgadas de
Bi,InNbO; sinterizada a 600° C. (a) 1000X y (b) 7000X.

3.2 Difraccion de rayos X.

Los difractogramas reportados por las muestras
Bi,InNbO; soportadas sobre ITO densificadas a
300° C, 400° C, 500° C and 600° C son mostrados
en la Fig. 3. En la In Fig. 3 (linea a.) se puede
observar el patron de difraccion del el sustrato de
ITO sin realizar ningun tipo de recubrimiento. En
las muestras sinterizadas a 300°C y 400°C, lineas de
difraccion de Bi,InNbO; no son detectadas.
Solamente lineas de difraccion de el compuesto
Bi,InNbO; son observadas en las muestras
sinterizadas a 500°C y 600°C y todos los picos son
atribuidos a estructura tipo Pirocloro (A,B,05),
sistema cubico y grupo espacial Fd3m [19].
También se encontrdé que no existe diferencia
significativa entre la intensidad de los picos de las
muestras sinterizadas a temperaturas de 500° C y
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600° C. Las dimensiones del tamafio medio del
cristal (T.M.C.) de las muestras con estructura tipo
Pirocloro fueron calculados y se encontro que el
tamafno medio cristalino esta entre valores de 13-14
nm. Tablal. Al igual que en la intensidad de los
picos, en este caso tampoco existe una diferencia
significativa entre el tamafio medio de los cristales
de las peliculas sinterizados a temperaturas de 500°
Cy 600° C.

PYROCHLORE-TIPE STRUCTURE ANNEALED AT 300 C, 400 €, 500 C AND 600 C,

[

i
e, |
U Mah \ f
AT
W [ i

Wil _,Wn,;.m "

y
j«'mw:'\«m‘ "N”’*'“wm
Aot Mot A A &
S JRRENCENTE S

et S M\ Porintven]

e it ettt

S A A /

a
R A R T S

Fig.3. Patrones de difracci(')_n ”de Bi,InNbO; soportados
sobre ITO sinterizadas a 300°C, 400°C, 500° y C600°C.

Material  Estructura sinterizado E, T.M.C.(nm)
Bi,InNbO;, Pirocloro 500°C 2,30 13,82
eV
Bi,InNbO;  Pirocloro 600°C 2,32 13,92
eV

Tabla 1. Propiedades fisicas de peliculas delgadas de
Bile’leO7.

3.3 Potencial de circuito abierto.

Los diagramas de potencial de circuito abierto de las
peliculas se muestran en la figura Fig. 4. Esta
pruebas se efectuaron con el fin de observar el
comportamiento del sistema durante el tiempo
cuando estas estan en oscuridad y sometidas a
iluminacion. La prueba se llevo a cabo durante 240
segundos. Solamente los materiales sinterizados a
500°C y 600°C muestran una variacion en el Eq,.
Esto es debido a que los materiales sinterizados a
500°C y 600°C poseen estructura tipo Pirocloro
como lo es mostrado por los patrones de difraccion.
Los diagramas de E,, muestran que cuando las
peliculas con dicha estructura son iluminadas, tienen
una respuesta inmediata, haciendo que el E,, se
torne mas negativo tomando valores cercanos a -
1.65E-01, demostrando un comportamiento
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claramente semiconductor, siendo esto evidencia de
la acumulacion de electrones en la superficie del
material. Sin embargo, es posible observar que el
E,p de la muestra sinterizada a 500°C es menos
negativo tomando valores de -1.65E-01, aunque la
diferencia es muy pequefa esto es un claro indicio
de que la acumulacion de portadores de carga es
menor.

-1,356-01

-1,408-01

-1,458-01

-1,50E-01

-1,558-01

Bi2InNbO7 300°C

E@mV) vs AglAgCl

-1,60E-01 —— Bi2InNbO7 400°C

—— Bi2InNbO7 500°C

-1,656-01 —— Bi2InNbO7 600°C

-1,708-01

0,00E+00 5,00E+01 LODE02  pg)  150E:02 2,00E+02 2,50E+02

Fig.4. Diagramas de potencial de circuito abierto de
Bi,InNbO, soportadas sobre ITO sinterizadas a 300°C,
400°C, 500° y C600°C.

3.4 Espectroscopia UV-Vis
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Fig.5. Espectros UV-Vis de Bi,InNbO; soportadas sobre
ITO sinterizadas a 500° y C600°C.

Los espectros de las peliculas delgadas de
Bi,InNbO; sinterizadas a 500° C and 600° C son
mostradas en la Fig. 5. Los valores de la brecha de
energia (Eg) fueron calculados a partir de la
ecuacion ()L(hv)=A(hv—Eg)W2 . Los valores de Eg para
las peliculas son reportados en la tabla 1. y es
interesante informar que los materiales Bi,InNbO;
soportados sobre ITO poseen adsorcion optica en la
region del visible (A > 400 nm). Esto significa que
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los compuestos Bi,InNbO; soportados tiene la
habilidad de responder a longitudes de onda en la
region del visible. Ya que es sabido que la adsorcion
directa de un foton por un material semiconductor
resulta en la generacion de pares electron-hueco en
las particulas del semiconductor, presentando
grandes aplicaciones fotocataliticas.

4. CONCLUSIONES

Por medio del proceso sol-gel es factible sintetizar
materiales tipo Bi,InNbO;, que es posible obtener
soles estables que permiten la obtencion de peliculas
delgadas por medio de la técnica de inmersion,
soportandolas sobre sustratos de vidrio conductor;
generando peliculas visualmente transparentes,
compactas y libres de grietas; que al observarlas a
mayores aumentos claramente es observable la
existencia de gran cantidad de poros, por lo cual es
posible predecir un buen comportamiento
fotocatalitico. Por medio de difraccion de rayos X
tan solo fue detectable estructura tipo Pirocloro a
temperaturas de sinterizado superiores a 500°C,
indicando que a temperaturas inferiores de
calcinacion no es posible la difusiéon que permita la
formacion de dichos o6xidos complejos. Cuando
estructuras de este tipo son iluminadas generan la
formacion de electrones en la superficie del
semiconductor lo que ocasiona variaciones en el
potencial de circuito abierto, mostrando un
comportamiento claramente semiconductor. Como
comentario final es de gran importancia resaltar que
peliculas delgadas de Bi,InNbO; muestran una
respuesta a la absorcion optica a A > 400 nm,
indicando que es posible utilizar este tipo de
materiales soportados como catalizadores, que
funcionen bajo radiacion electromagnética visible.
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