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La produccién de hidrégeno a partir de agua mediante el empleo de semiconductores cerdmicos con propiedades
fotocataliticas ha adquirido especial relevancia en los dltimos afios, debido a su potencial uso para la obtencién de hidrégeno
de un modo directo y limpio. En la bisqueda de nuevos materiales que presenten propiedades fotocataliticas en la regién
visible del espectro solar, el dopado con metales de transicion ha demostrado ser un método eficaz de adecuar los valores
de band gap del semiconductor. En este trabajo se aborda el estudio del efecto de la adicién de distintos dopantes (Fe, Ni,
Cr, Mn, Co, Cu) sobre la estructura y valor de band gap del Bi,Ti,O,,, con el objetivo de mejorar su actividad fotocatalitica y
hacerlo activo en el visible. En este sentido se han preparado materiales dopados basados en BIT por procesamiento en estado
sélido, obteniéndose distintas proporciones de una fase adicional con estructura tipo silenita, Bi,, TiO, . Como consecuencia
del dopado se produce un desplazamiento de los espectros de absorciéon a mayores longitudes de onda, y por tanto a menores
valores del band gap. Los valores obtenidos de los band gaps son bastante prometedores para muchas de las composiciones,
promoviendo el estudio de sus propiedades fotocataliticas.
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Preparation of Photocatalytic Materials Based on Bi, Ti,O,, Doped with Transition Metals

The production of hydrogen from water using ceramic semiconductors with photocatalytic properties has gained special
relevance in the last years, due to their potential use for the generation of hydrogen in a direct and clean way. Doping with
transition metals has demonstrated to be an effective method to obtain new active photocatalysts in the visible range of
the solar spectrum by changing the band gap of the material. In this paper we study the effect of the addition of various
dopants (Fe, Ni, Cr, Mn, Co, Cu) in the structure and band gap of Bi,Ti,O,, in order to improve its photocatalytic activity
and make it visible light active. Accordingly, doped BIT based materials have been obtained by solid state processing and
different amounts of an additional phase with sillenite structure, Bi ,TiO,, have been detected. With the dopant a shift of the
absorption spectra is produced towards higher wavelengths and consequently towards lower band gap values. The band gap
values obtained for many of the prepared compositions are quite promising, promoting the study of their catalytic properties.

Keywords: Photocatalyst, doping, Bi,Ti,O,,, band gap, UV-visible
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1. INTRODUCCION

En las tltimas décadas se ha realizado un gran esfuerzo
para desarrollar materiales fotocatalizadores heterogéneos
que presenten alta actividad fotocatalitica y un potencial
uso tanto en la eliminacién de sustancias nocivas como
para la generacién solar de hidrégeno por ruptura de la
molécula de agua (1-5). Esta tltima aplicacion como vector
energético es un elemento clave en la generacién de energia
desde fuentes renovables. En la actualidad los esfuerzos en
este campo se centran principalmente en obtener materiales
fotocatalizadores activos bajo luz visible (A=400-700 nm), para
lo cual el valor del band gap debe estar comprendido entre 1.23
y 3.00 eV.

Un grupo importante de estos compuestos son los
fotocatalizadores semiconductores basados en el TiO,
(1,2,6,7). El 6xido de titanio ha sido ampliamente estudiado,
demostrdndose que es un fotocatalizador muy efectivo en
la degradacién de contaminantes (1,8-10). Pero el empleo

de estos fotocatalizadores a nivel comercial se ve limitado
principalmente por dos factores: poseen altos valores del
band gap (3.20 eV), lo que limita su uso al rango del UV, el
cual constituye menos de un 4% del espectro solar (11); y los
procesos de recombinacién del par hueco-electrén son répidos
y numerosos, lo que disminuye drdsticamente la actividad
fotocatalitica. Por tanto el objetivo principal para mejorar la
actividad de estos compuestos consiste en la disminucién
de su band gap a valores comprendidos entre 1.23 y 3.00
eV (region del visible) y la reduccién o ralentizaciéon de los
procesos de recombinacién del par hueco-electrén.

En este sentido, Wang y col. (12) han observado que los
catalizadores de 6xido de titanio dopados con bismuto y con
estructura Aurivilius (Bi,Ti,O,,), inhiben la recombinacién de
estos pares y por tanto mejoran la fotoactividad, como queda
reflejado en la alta actividad fotocatalitica que presenta el
Bi,Ti,O,, (13). Pero el valor del band gap de este compuesto
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sigue siendo alto, ~3.08 eV, limitando su uso a la regién del
UV. Por tanto el siguiente paso en la mejora de la actividad
fotocatalitica de estos compuestos se dirige a la reduccién
de su valor de band gap, para hacerlos asi activos tanto en la
regién del UV como del visible.

Por otro lado, estudios experimentales demuestran que el
dopado de TiO, con metales de transicién “3d”, como hierro y
cromo, llevan a la formacién de niveles de impureza en el band
gap, que dan lugar a una reduccién de su valor (14-17). Chen
y col. (18) han observado este mismo efecto para el compuesto
Bi,Ti,O,,, describiendo como el dopado con cromo produce
una reduccién de su valor de band gap y una mejora de su
actividad fotocatalitica. Sin embargo hasta la actualidad no
se ha realizado ningtn estudio sistemdtico y en profundidad
del efecto que tiene el dopado sobre el valor del band gap y la
actividad fotocatalitica de este compuesto.

En consecuencia en el presente trabajo se aborda la
preparacion de materiales basados en Bi,Ti,O,, (BIT) dopados
con diferentes metales de transicién (Fe, Ni, Cr, Mn, Coy Cu) y
la influencia que esto tiene sobre los valores de band gap. Se han
elegido estos cationes metdlicos por dos razones principales:
son metales de transicién 3d, con lo que se pretende disminuir
el band gap al formarse niveles de impureza; y poseen tamafios
adecuados para incorporarse a la red cristalina del BIT sin que
se produzca una desestabilizacién de la estructura.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se han obtenido treinta y seis composiciones distintas de la
fase Bi,Ti,O,, dopada con distintos metales de transicién “3d”,
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las cuales se recogen en la Tabla I. Todas las composiciones
fueron obtenidas siguiendo el mismo procedimiento
experimental, por sintesis en estado sélido, empledndose
Bi,O, TiO,, FeO, NiO, Cr,0, Co,0, MnO y CuO de alta
pureza (99.99%) (Alfa Aesar) como materiales de partida. Para
ello se molieron las cantidades estequiométricas de los éxidos
correspondientes durante 2 horas en un molino de atricién
en medio acuoso y bolas de ZrO, como medio de molienda,
con el fin de conseguir una buena homogeneizacién. Las
diferentes mezclas de éxidos asi obtenidas se secaron a 80
°C, se tamizaron por 100 um y se calcinaron a 850 °C durante
2 horas, obteniéndose asi el producto final. La eleccién de la
temperatura de calcinacién se hizo en base a trabajos previos
(19,20).

La distribucién de las fases cristalinas de los productos
calcinados fue determinada por difraccién de rayos X en
polvo (XRD, Bruker D8 Advanced, radiacién ka Cu, paso
0.05). Los datos experimentales fueron refinados utilizando
el programa FullProf 2k y su interfaz grafica WinPLOTR
(21,22). Mediante Microscopia Electrénica de Barrido de
Emisién de Campo se estudié la morfologia de los polvos
calcinados usando un microscopio Hitachi S-4700 equipado
con EDS. Los espectros de UV-visible se registraron en polvo
en esfera integradora en un espectrofotémetro PerkinElmer
Lambda 950 UV/VIS. El célculo de los band gap se realizo
a partir de la representaciéon de Tauc (23) (gréfica (chv)!/?
vs hv ) por extrapolaciéon a cero de la region lineal. El
coeficiente de absorcién (a) se calculo a partir de los datos
experimentales de reflectancia mediante el algoritmo de
Kubelka-Munk. Por dltimo se represento la relacién ahv =
Achv - Eg)z, grafica (ahv)!’2 vs hv.

TABLA L. ESTIMACION DE LOS PORCENTAJES DE FASE SECUNDARIA BI T1O,  PRESENTE EN LAS COMPOSICIONES BASADAS EN BI, TL,O

4773712

Compuesto X % Bi,,TiO,, Compuesto X % Bi,,TiO,,
0.01 5 0.01 20
0.02 10 0.02 <5
0.05 5 0.05 15
Bi,Ti, Fe O,, o1 = Bi,Ti, CoO,, o1 o
0.2 5 0.2 15
0.5 20 0.5 30
0.01 5 0.01 40
0.02 15 0.02 40
0.05 <5 0.05 20
Bi,Ti, NiO,, o1 5 Bi, Ti, Mn O, o1 0
0.2 40 0.2 <5
0.5 50 0.5 20
0.01 5 0.01 10
0.02 20 0.02 <5
0.05 10 0.05 10
Bi, Ti, CrO,, o1 0 Bi,Ti, CuO,, o1 5
0.2 10 0.2 20
0.5 40 0.5 40
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

A modo de ejemplo la Figura 1 muestra los difractogramas
de rayos X de las composiciones dopadas con niquel. La
mayoria de los picos observados corresponden a la fase
Bi,Ti,O,, con estructura tipo Aurivillius, sin embargo también
puede observarse la presencia de una cantidad variable,
segtn el nivel de dopado, de la fase secundaria Bi ,TiO,, con
estructura tipo silenita. Estos resultados son extrapolables
al resto de composiciones, estando la fase secundaria
mencionada presente, en mayor o menor medida, en todas
las composiciones estudiadas (Tabla I). Los valores dados
en la Tabla I representan una estimacién del porcentaje de
fase secundaria presente en cada composicién estudiada,
siendo estos datos calculados a partir de la relacién entre el
pico mdés intenso de dicha fase y el de la fase mayoritaria
BIT. Por tanto a partir de estos resultados puede confirmase
la formacién de la fase Bi,Ti,O,, de manera mayoritaria en
todos los casos, aunque no fue posible obtenerla pura a
partir del método de procesamiento seguido. De manera
particular, en los compuestos dopados con cromo se observa
ademds la formacién de una fase adicional. Asf a medida que
aumenta la cantidad de dopante en el material las sefiales
correspondientes a la fase Bi,, TiO, se van desplazando hasta
coincidir con las de una fase de cromo con estructura tipo
silenita Bi, Cr, O, (Figura 2). Esto sugiere que el catién
titanio es gradualmente sustituido por el catién cromo en la
estructura de la fase secundaria Bi , TiO,.

Para determinar si efectivamente los diferentes cationes
metdlicos “3d” seleccionados se incorporan en la red de la
fase BIT y como afecta el nivel de dopado a la estructura
cristalina, los pardmetros de red de la fase Bi,Ti,O,, fueron
refinados mediante un ajuste de los perfiles de difraccién
(Método de LeBail). Este método permite refinar con exactitud
los pardmetros de celda a partir de las posiciones de los picos
observados de la fase a estudio (21). Los refinamientos de
los pardmetros cristalinos fueron realizados partiendo de los
datos estructurales correspondientes a la fase Bi,Ti,O,, (24) y
considerando la fase Bi,, TiO,, como una fase adicional. Los
resultados del refinamiento, mostrados en la Figura 3, indican
que la entrada de dopante en la estructura del BIT, produce en
mayor o menor medida un aumento del volumen de la celda
cristalina (volumen tedrico BIT = 967.3 A) (24), siendo el grado
de distorsién dependiente del tipo de catién introducido.

Las micrograffas obtenidas por microscopia electrénica
de barrido de emisién de campo de los diferentes materiales
estudiados muestran que el polvo aparece mds o menos
aglomerado tras la calcinacién dependiendo tanto del tipo de
dopante utilizado como de su contenido en la composicién.
Ademads de manera general se observan tres tipos de granos
con distinta morfologia (Figura 4): granos tipo placa que
suelen estar formando colonias, granos mds pequefios y
redondeados, y dreas de morfologfa irregular que indican
la formacién de fases provenientes de la cristalizaciéon de
un liquido. Los andlisis semi-cuantitativos (la morfologia de
la muestra impide un andlisis cuantitativo) realizados por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) sobre los diferentes
tipos de granos observados, indican que tanto las placas como
los granos pequeiios y redondeados se corresponden con la
fase Bi,Ti,O,,. Por otro lado, los andlisis realizados sobre el
tercer tipo de granos, las zonas con morfologia mds irregular,
indican la cristalizacién de la fase Bi,,TiO,.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de los compuestos basados en
BIT dopados con Ni: Bi,Ti, Ni O,,. Los picos no asignados pertenecen
a la fase principal BIT. a) x = 0.01, b) x = 0.02, ¢) x = 0.05, d) x = 0.1, e)
x=02,f)x=05.
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de los compuestos basados en
BIT dopados con Cr: Bi,Ti, Cr O,,. a) x =0.01, b) x=0.02, ¢c) x=0.05, d)
x=0.1,e)x=0.2,f)x=05.
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Las micrograffas también muestran que en una misma
composicioén al aumentar el porcentaje de dopado el tamafio
de los granos pequefios permanece practicamente constante
(inferior a 2 micras) mientras que el tamafio de las placas
disminuye, pasando de tamafios de aproximadamente 10
micras a tamafios inferiores a 5 micras (Figura 5). Esta
situacién, asi como la diferente morfologia observada, se
pueden atribuir a la introduccién de distintas cantidades de
dopante en la estructura de la fase Bi,Ti,O,, lo cual da lugar

12/

a diferentes tipos de grano para la misma fase. De hecho estd

Figura 4. Micrografias (MEB-EC) realizadas sobre la composicién
Bi,Ti, ,Co,,O,, Flecha: Area de morfologfa irregular. Fase proveniente

de la cristalizaciéon de un liquido.
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descrito en la bibliografia que la presencia de dopante inhibe
el crecimiento de los granos tipo placa tipicos de la fase BIT,
especialmente si estd en borde de grano (25,26).

En las composiciones con mayor porcentaje de dopado
fue posible detectar por analisis EDS el catién metdlico. Los
resultados indican que los cationes metdlicos se distribuyen
tanto en la fase Bi,Ti,O,, como en la fase Bi,TiO,. Ademas
en el caso de los compuestos dopados con manganeso se
observan fases adicionales no detectadas por difraccion de
rayos X ricas en este catién metdlico, lo que indica una

Figura 5. Micrografias (MEB-EC) realizadas sobre las composiciones:
a) Bi,Ti, Co,,,O,, b) Bi,Ti, Co,,O,, c) Bi,Ti, ,Co .O,.,.

0.01712/ 0.5
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distribucién no homogénea del catién manganeso en el sélido
(Figura 6). Por tdltimo apuntar que tanto la observacién de
las micrograffas como los andlisis EDS, indican que la fase
Bi,TiO,, estd presente en todos los materiales estudiados de
manera similar, lo que supone que los distintos porcentajes
observados en los difractogramas de rayos X se deben mds a
diferencias en el grado de cristalinidad de esta fase que a su
proporcién real en el material.

En la Figura 7 se muestra a modo de ejemplo la
caracterizacién del band gap para los compuestos basados
en BIT dopados con hierro. Se observa como a medida que
aumenta el porcentaje de dopante, los espectros de absorcién
se desplazan a mayores longitudes de onda, lo cual ocurre
en todas las composiciones estudiadas. Probablemente esto
se deba a transiciones de transferencia de carga entre los
orbitales “d” del metal y orbitales “d” hibridos metal-titanio

Linea de elemento Formula | a)% b) %
TiK Tio, 10.06 12.98
Mn K MnO 14.49 10.57
BiM Bi.O, 7545 | 76.45
Total 100.00 100.00

Figura 6. Micrografias (MEB-EC) realizadas sobre la composicién
Bi,Ti,,Mn ,O,, y andlisis semi-cuantitativos realizados por EDS sobre

la fase rica en manganeso.

(18). En el ejemplo mostrado, el dopado con hierro genera
una banda adicional en la zona del visible entre 450 y 600
nm, con la banda principal del BiTi,O,, entre 340 y 390
nm. Este desplazamiento de la banda de absorcién hacia el
visible hace a estos compuestos candidatos a fotocatalizadores
activos bajo luz visible. La Figura 8 recoge los valores de band
gap de algunas de las composiciones estudiadas (band gap
experimental del Bi,Ti,O,, = 3.08 eV) (13). Como se observa,
los resultados son bastante prometedores para muchas de
las composiciones, ya que los valores de band gap caen en
la regién correspondiente a la luz visible (entre 1.23 y 3.00
eV). De esta manera se confirma como la introduccién de
los cationes metdlicos dentro de la estructura cristalina del
Bi, Ti,O,, lleva a grandes mejoras en los valores de band gap
respecto al BIT sin dopar, ya que se observa una considerable
disminucién de su valor segtn el tipo de catién introducido.
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Figura 7. Espectros de UV-visible de los compuestos dopados con hi-
erro.
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Figura 8. Valores del band gap para los compuestos Bi,Ti, M O,,.
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4. CONCLUSIONES

Se ha obtenido la fase BiTi,O,, dopada con distintos
metales de transicién, con una distribucién bimodal de
tamario de particula. Se observan placas inferiores a 10 micras,
y granos redondeados mds pequefios, inferiores a 2 micras,
que estdn formando aglomerados de distintos tamanos. Los
materiales dopados basados en BIT no han podido obtenerse
como una fase tinica obteniéndose distintas proporciones de
una fase adicional con estructura tipo silenita, Bi,, TiO,. Los
andlisis EDS indican que los cationes metdlicos se distribuyen
entre ambas fases de modo homogéneo, excepto en el caso
de las composiciones de manganeso en las que se observa la
formacién de una fase rica en dicho catién. En cualquier caso,
la variacién del volumen de la celda cristalina, observado
por el refinamiento de los pardmetros de red, confirma
que el catién metdlico se introduce en la red de BIT para la
mayoria de las composiciones. La introduccién de los cationes
metdlicos provoca un descenso de los valores del band gap
con respecto al BIT sin dopar, que depende del tipo de catién
metdlico. Se confirma de este modo la disminucion del band
gap por efecto del dopado con metales de transicién, siendo
los valores obtenidos bastante prometedores respecto a sus
posibles aplicaciones fotocataliticas.
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