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Resumen

El hidrogeno es una alternativa prometedora a los combustibles fosiles debido a su
alta densidad energética y la ausencia de contaminantes durante su combustién.
Este trabajo explora la sintesis de fotocatalizadores semiconductores tipo perovskita
para una produccion eficiente de hidrogeno, sin que el proceso consuma mas
energia de la que genera. En particular, se sintetizé la perovskita de zirconato de
estroncio (SrZrOs) dopada con diferentes concentraciones de iones de hierro (lll) y
decorada con nanoparticulas de oro, caracterizando sus propiedades estructurales

y electronicas mediante diversas técnicas. Los analisis de difraccion de Rayos-X



confirmaron una estructura ortorrémbica y una reduccion en el tamano de cristalito
con el incremento de iones de Fe (lll). El dopado de Fe y el decorado con Au
disminuyeron la barrera de energia prohibida de la perovskita, favoreciendo su
capacidad de absorcion de luz en el espectro UV-visible. Las imagenes de SEM y
TEM mostraron particulas casi esféricas de 500 nm formando aglomerados de hasta
5 um. Al evaluar la actividad fotocatalitica en la fotdlisis del agua, el
Au/SrZro.97Fe0.0303 decorado con nanoparticulas de oro fue el que mostré la mayor
eficiencia en la produccién de hidrégeno. Este desempefio se atribuye a la reduccion
de la barrera de energia prohibida y la formacion de una barrera tipo Schottky, que
mejora la separacion de cargas en la interfaz. Estos resultados destacan el efecto
sinérgico entre el dopado con Fe (lll) y la decoracién con Au, posicionando este
sistema como un candidato prometedor para la fotocatalisis en la generacion de

hidrégeno.
Palabras clave: Perovskita, Hidrogeno, Fotdlisis, Zirconato de estroncio.
Abstract

Hydrogen is a promising alternative to fossil fuels due to its high energy density and
the absence of pollutants during combustion. This work explores the synthesis of
perovskite-type semiconductor photocatalysts for efficient hydrogen production
without consuming more energy than it generates. Specifically, strontium zirconate
(SrZrO3) perovskite doped with different concentrations of iron (lll) ions and
decorated with gold nanoparticles was synthesized, with its structural and electronic
properties characterized using various techniques. X-ray diffraction analyses
confirmed an orthorhombic structure and a reduction in crystallite size with
increasing Fe (lll) ion concentration. Fe doping and Au decoration decreased the
bandgap energy of the perovskite, enhancing its light absorption in the UV-visible
spectrum. SEM and TEM images revealed nearly spherical particles of
approximately 500 nm forming agglomerates up to 5 um. When evaluating
photocatalytic activity in water photolysis, the Au/SrZro.97Fe0.0303 system decorated

with gold nanoparticles exhibited the highest efficiency in hydrogen production. This



performance is attributed to the reduced bandgap energy and the formation of a
Schottky barrier, which improves charge separation at the interface. These results
highlight the synergistic effect of Fe (lll) doping and Au decoration, positioning this

system as a promising candidate for photocatalysis in hydrogen generation.

Keywords: Perovskite, Hydrogen, Photolysis, Strontium Zirconate



l. Introduccién

La contaminacion global es uno de los mayores retos ambientales actuales, en gran
parte es ocasionada por el uso intensivo de los combustibles fésiles como el
petréleo, gas natural y el carbon. Aunque estas fuentes de energia son abundantes,
SuU uso no es sostenible y se continuaran usando hasta su agotamiento. Una
solucion al problema seria sustituirlos por otro tipo de energia como las renovables.
Sin embargo, las energias renovables actuales enfrentan desafios significativos,
altos costos de implementacion y una capacidad de generacion de energia que aun
no alcanza la eficiencia de los combustibles fésiles. Por ello, es crucial encontrar
formas que incrementen la eficiencia en la produccion de energia limpia, a un menor
costo y que produzca una cantidad de energia igual o superior de lo que
actualmente se utiliza globalmente. Con esto se busca producir de una manera
eficiente las energias verdes que en un futuro van a sustituir los combustibles
fésiles. De éstas, la energia solar es la mas atractiva porque el sol proporciona
energia gratuita, renovable, abundante y sostenible a razén de 1kW/m?2 30l Una
forma atractiva de almacenar energia solar es a través de la division fotocatalitica
del agua, produciendo hidrégeno como combustible quimico limpio a partir del agua

por la luz solar 15714111401 16,

En este complicado panorama energético, la produccion de portadores de energia
limpia como el hidrégeno verde es imprescindible. Entre las técnicas de produccion
de hidrégeno verde, la produccion fotocatalitica de hidrogeno se considera el
enfoque mas rentable. Por lo que la produccion de hidrogeno directamente a partir
de H20 utilizando energia solar se considera una opcién viable para una solucién
energética neutra en carbono. Sin embargo, la produccion fotocatalitica de
hidrogeno adolece de una baja eficiencia de la conversion de energia solar a
hidrégeno. Por lo tanto, el desarrollo de fotocatalizadores altamente eficientes es el

principal desafio.

En este sentido, consideramos que es de suma importancia proponer y encontrar

materiales fotocataliticos que puedan utilizarse en este tipo de aplicaciones como



es la generacién de hidrégeno, considerado como verde; que presentan mejoras en
su rendimiento como fotocatalizadores (es decir, centrandose en la utilizacion de la
luz visible, disminuyendo la recombinacion no deseada, el uso de metales mas

abundantes y metodologias de sintesis flexibles, etc.).

Lo que nos motivo a sintetizar una perovskita de zirconato de estroncio (como
fotocatalizador) la cual fue dopada con iones de Fe (lll) obtenidos a partir de nitrato
de hierro. Estos materiales al ser dopados disminuyen el ancho de banda prohibida
del material lo que nos permite trabajar en la region visible para hacer posible la
activacion por luz solar. Ademas, los materiales fueron decorados con NPsAu para
aprovechar la resonancia de plasmones superficiales para mejorar la activacion
fotocatalitica. Este disefio permitioé estudiar el efecto de la concentracion del dopaje

en la eficiencia de produccion de hidrégeno mediante la fotdlisis del agua.



II. Antecedentes

El consumo mundial de energia hacia el afio del 2020 tenia al petroleo como su
fuente principal de energia ademas del carbdn, gas natural y en algunas partes del
mundo la energia nuclear. Lo que se ha observado es que este consumo dado por
el aumento de la poblacion mundial, la economia y la rapida urbanizacién ha ido
incrementando a lo largo del tiempo y se ha presentado como una problematica
actual®*. A través de la quema de combustibles fosiles que es una de las mayores
fuentes de contaminacion que contribuyen al cambio climatico con los billones de
toneladas de emisiones de dioxido de carbono ademas de otros gases invernadero,
esto tiene un impacto en la superficie de la Tierra haciendo que haya un aumento

global de temperatura 281,

Una de las soluciones a este problema es que se debe limitar el calentamiento
global ya que esto podria tener consecuencias catastréficas. Para limitar este
problema se ha tenido la iniciativo de sustituir estos combustibles fésiles por otros
recursos generados por las energias renovables que son limpias, el problema de
estos recursos es que son muy intermitentes, por ejemplo, la energia edlica necesita
de aire para producir energia, la energia solar requiere de la radiacion solar pero no
recibe la misma cantidad de energia cuando el dia esta nublado vy la energia
geotérmica aunque se considera renovable, tarda afios en regenerarse ademas de

que hay muy pocos lugares donde se puede conseguir.

Algunos de estos recursos tampoco son obtenidos por métodos limpios. La
necesidad de introducir un proceso que sea cien por ciento basado en energias
renovables necesita de un sistema de almacenamiento a una mayor escala ademas
de un balance entre la demanda y el suministro. Para esto se contemplo el atomo
de hidrégeno, el cual es uno de los elementos mas abundantes y ligeros que se
encuentra principalmente en el agua y los compuestos organicos. La importancia de
su obtencion radica en que el hidrégeno es un producto con un valor alto dado que
contiene una mayor densidad energética comparado con otros combustibles fosiles.

Se sabe que el 95% del hidrégeno producido es aprovechado por el sector industrial,



de ahi el 48% proviene de gas natural, el 30% viene del petroleo y el 18% del carbdn
[12]

Il.I  Hidrégeno

El hidrégeno en un elemento que se encuentra de manera abundante y en diferentes
sustancias de la naturaleza. Existen diversos métodos para producirlo de una
manera que tenga nulo o casi nulo impacto ambiental. Las fuentes de energia con
los que se puede generar hidrogeno son usando métodos térmicos, eléctricos,

fotdnicos y bioquimicos ],

El hidrégeno esta presente de forma natural en compuestos como el agua y los
hidrocarbonos ademas de ser producido por combustibles fdosiles, energias
renovables, electrdlisis del agua, reformado de gas natural, gasificacion del carbén
y por biomasa. Este elemento ofrece varios beneficios como portador de energia
limpia y ofrece soluciones efectivas como la de reducir emisiones y garantizar la
seguridad del suministro energético. El hidrégeno no solo es una fuente de energia
sino un portador, similar a la electricidad por lo que lo convierte en un elemento

clave para el desarrollo de tecnologias de almacenamiento energético [©l.

Los sistemas de almacenamiento de energia basados en hidrogenos (HydESS) se
estan considerando una solucion rentable para el almacenamiento de energias
renovables a una mayor escala. Estos sistemas destacan por su capacidad para
almacenar grandes cantidades de hidrégeno, de él cual puede ser transportado por
largas distancias y extraido mediante energia eléctrica, foténica, bioenergética y
distintas combinaciones de estas. Sin embargo, las distintas formas de obtener
hidrogeno son reacciones de alto costo, por lo que el uso de catalizadores resulta

esencial, ya que estos facilitan el proceso y aumentan la eficiencia en su produccion
[10]

ILIl  Materiales tipo perovskita

Existen diversos procesos donde se utilizan catalizadores, como los basados en

metales nobles, sin embargo, su alto costo y limitada disponibilidad dificultan su uso



a gran escala. Otro tipo de catalizadores son aquellos donde se usa niquel ya que
es mas barato, muestra una buena actividad catalitica y, en general, es un buen
candidato. No obstante, su principal desventaja de estos es su susceptibilidad a una
rapida desactivacion catalitica por la formacion de depédsitos de carbono. Por todas
estas razones, los materiales basados en perovskitas han cobrado interés, ya que
su estructura unica ha demostrado aplicaciones prometedoras en distintas areas

como catalizadores o precursores a los catalizadores [8l.

Las perovskitas son materiales semiconductores que tienen propiedades
fisicoquimicas especificas desde un punto de vista electronico, donde su estructura
es ABOs (Figura 1), Ay B pudiendo ser un amplio rango de elementos metalicos que
pueden producir efectos sinergéticos como vacancias de oxigeno y distintas

propiedades redox [1.
A 4 [ - B cationes con valencia 4+

/ b
\|
‘ s . O aniones de oxigeno
@ N A
\ X . |
\ ‘ A cationes con valencia 2+
u " ‘

Figura 1 Estructura geométrica de las perovskitas ABO3 dibujada estableciendo los
cationes A como vértices de la celda de Bravais, mostrando el octaedro BOs
ubicado en el cubo del catién A. Adaptacion de 31,

La posicion del ancho de banda en los materiales tipo perovskita, relacionada con
los potenciales de oxidacion y reduccion, puede variar dependiendo de los
elementos A y B que conforman su estructura. Asi mismo, se ha reportado que el
dopaje de estos materiales tipo perovskita puede disminuir el coeficiente de
expansion térmica, lo cual es util en aplicaciones que manejan temperaturas altas.

Por otro lado, el dopaje en este tipo de materiales permite personalizar sus



propiedades para diversas aplicaciones y también puede mostrar efectos favorables
en aplicaciones a temperaturas bajas como la reaccion de separacién de agua,

mejorando tanto actividad catalitica como la estabilidad del material 22,
LIl Nanoparticulas de oro

Otro enfoque para mejorar la eficiencia de los materiales tipo perovskita es la
incorporacion de nanoestructuras plasmonicas. Estas nanoestructuras metalicas, al
reaccionar a la excitacion foténica, intensifican el campo electromagnético cerca de
la superficie, lo que aumenta la absorcion éptica de la capa fotoactiva. En particular,
la incorporacién de nanoparticulas de oro se utiliza para accionar un efecto llamado
la resonancia del plasmon superficial localizada (LSPR, por sus siglas en inglés),
mostrado en la figura 2. Este efecto mejora significativamente el rendimiento del

material al ser irradiada con luz solar 24,

Dos parametros clave que se deben tomar en cuenta son el tamafio y la forma de
las particulas, ya que estos controlan la mayoria de las caracteristicas
fisicoquimicas del material. Cuando se emplean nanoparticulas de tamano
nanométrico, se obtiene una gran area superficial, lo que mejora diversas
propiedades mecanicas, opticas y eléctricas, los cuales son responsables de inducir
la actividad catalitica. Razon por la cual, el uso de nanoparticulas de oro ha atraido
una amplia atencién. Las propiedades de superficie plasmoénicos (SPR) dependen

del tamario de particula, su estructura y su comportamiento optoeléctrico 241,
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Figura 2 Diagrama ilustrando la resonancia del plasmoén supefrficial localizada.
Adaptacion de 49,

En el caso de LSPR, el patrén de oscilaciéon se distribuye por todo el volumen de la
particula metalica. Solo luz cuya frecuencia coincide con la resonancia de dicha
oscilacion puede excitar el plasmon superficial localizado. Como resultado, el campo
electromagnético cerca de la superficie de la particula aumenta. Esto supera el
limite de resolucion de la optica de campo lejano, lo que permite la localizacion de

la luz en escala nanométrico 2.
I.LIV  Fotocatalisis

Este término se refiere a la activacion de un material catalitico por efecto de
exposicidon a radiacion luminica. Este proceso promueve la reaccion quimica de
interés al cubrir su requisito energético de la misma con un abatimiento promovido

por el catalizador y la energia luminosa.

Los semiconductores tienen la capacidad de conducir electricidad a temperatura
ambiente. Cuando un fotocatalizador es irradiado con una longitud de onda
especifica, ya sea en el rango ultravioleta (UV) o visible, la energia de los fotones
es absorbida por un electrén de la banda de valencia, él cual es excitado a la banda
de conduccion generando un par electrén-hueco (figura 3). La generacion del par

electron-hueco es el elemento central del proceso fotocatalitico, ya que transforma



la energia luminosa en energia quimica utilizable, permitiendo reacciones quede

otro modo serian dificiles o imposibles bajo condiciones normales #1.

Banda de conduccion

Energia

Material semiconductor

Figura 3 Diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de
conduccion conocido como el ancho de banda para un material semiconductor.
Adaptacion de 4

IV Potenciales de reduccion

Los oxidos semiconductores han mostrado un buen desempefio en procesos
fotocataliticos, a través de la modificacion de sus propiedades moldeando su disefio
cristalino y con ello su estructura de bandas. Estas modificaciones permiten
alcanzar el potencial requerido para poder llevar a cabo realizar la reaccion de la

separacion del agua 1231,



Figura 4 Diagrama de bandas para el zirconato de estroncio. Imagen adaptada de [33]

Usualmente en el caso de la perovskita de zirconato de estroncio y otros oxidos
metalicos presentan anchos de banda muy grandes, por lo que solo pueden ser
activados bajo la luz ultravioleta. Actualmente, la investigacion se centra en
desarrollar fotocatalizadores que puedan utilizar la luz visible, y que tengan la
estructura de banda adecuada para llevar a cabo la reaccion de la separacion del
agua*?. En otros términos, esto implica que el material debe ser capaz de absorber
luz con una energia igual o superior al ancho de banda, lo que permite la generacion

de pares electron-hueco 133,
ILVI  Unién Schottky

La barrera de Schottky es una barrera de energia que se forma en la interfaz entre
un metal y un semiconductor, cuando estos se ponen en contacto. La barrera de
Schottky se forma debido a la diferencia en sus funciones de trabajo y a la alineacién
de sus niveles de energia al alcanzar el equilibrio térmico. Esta barrera, cuyo
tamafno depende de la diferencia entre la funcién de trabajo del metal (®y) vy la
afinidad electrénica del semiconductor (X;), regula el flujo de electrones entre ambos
materiales. En el semiconductor, se crea una regién de deplexiéon cerca de la
interfaz, donde los portadores de carga moviles (electrones en un tipo n o huecos
en un tipo p) han sido desplazados hacia el metal. Esto deja una zona cargada con

iones inmoviles, lo que genera un campo eléctrico interno que ayuda a separar



cargas (pares electron-hueco) y estabiliza el sistema, lo cual lo hace de vital para

una operacion exitosa de un dispositivo semiconductor.

A continuacion, se presenta un esquema en la Figura 5, en donde La barrera de
Schottky en una interfaz metal-semiconductor tipo n surge debido a la diferencia en
las funciones de trabajo del metal (®,,) y la afinidad electrénica del semiconductor
(X5), lo que genera una regidn de deplexion en el semiconductor. Esta region se
forma cuando los electrones fluyen del semiconductor hacia el metal para alinear
los niveles de Fermi (Ef), dejando una zona cargada positivamente por iones
donadores fijos. La altura de la barrera () esta dada por (®,, — X,) y actia como
un obstaculo para el flujo de electrones del semiconductor al metal. En la region de
deplexion, las bandas de conduccion (E,) y de valencia (E,) se curvan debido al
campo eléctrico interno, que estabiliza el equilibrio eléctrico ?'l. Cabe mencionar

que en nuestro caso la perovskita SrZrOs es un semiconductor tipo n.

Interfase MS

Metal Semiconductor

Figura 5 Representacion esquematica de la barrera de Schottky en una interfaz metal-

semiconductor tipo-n. Se muestra la relacion entre @, X y ®5. El nivel de fermi Ef, esta

alineado en toda la interfaz en equilibrio térmico?'.
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ILVII Reacciones involucradas en el proceso fotocatalitico

1) Generacion del par electron-hueco

Cuando el semiconductor absorbe luz con energia igual o mayor al ancho de banda

prohibido (E,), se general pares electrén-hueco:
Semiconductor (n) + hv - e~ (CB) + h*(VB)
Donde:
e”:Son los electrones en la banda de conduccién (CB)
h*:Son los huecos en la banda de valencia (VB)
2) Transporte de carga

La presencia de nanoparticulas metalicas en la superficie del semiconductor mejora

la separacién del par electron-hueco:

. Electrones (e™) : Migran hacia las nanoparticulas metalicas, que actuan

como trampas para reducir la recombinacion.

. Huecos (h*) : Permanecen en la banda de valencia del semiconductor y

participan en reacciones de oxidacion.

3) Reacciones Redox para la division del agua

a) Reaccion de reduccion en las nanoparticulas metalicas (e™)

En la superficie metdlica, los electrones en la banda de conduccion del

semiconductor reducen protones para generar hidrogeno molecular (H,):
2H" +2e~ > H,
b) Reaccion de oxidacion en el semiconductor (A1)

Los huecos en la banda de valencia oxidan agua para generar oxigeno molecular

(0,) y protones (H):

2H,0 + 4h* > 0, + 4H*

11



4) Reacciones globales

El proceso de total de divisidn de agua combina estas reacciones de reduccién y

oxidacién lo que nos da la reaccién global:
2H,0 + 4hv - 2H, + 0,

En esta parte (hv) representa los fotones que hacen que se generen los pares

electron-hueco en el semiconductor.

De acuerdo con toda la informacion recabada en esta investigacion se planteo un
estudio de semiconductores tipo perovskita, en este caso del zirconato de estroncio
el cual fue dopado con iones de hierro (lll) en tres diferentes porcentajes en masa,
0.03, 0.125 y 0.25%. A continuacion, se presenta el planteamiento de este estudio,

asi como los resultados obtenidos.
lll. Hipétesis

La decoraciéon de la superficie de los fotocatalizadores (las perovskitas SrZrOs y
SrFexZrx-103) con nanoparticulas de oro facilitara la division fotocatalitica del agua
bajo radiacién solar para la produccion de hidrégeno, como respuesta de un efecto
sinergético entre la disminucién de la brecha energética del fotocatalizador y el

plasmon superficial generado por las nanoparticulas de oro.
IV. Objetivos
Objetivo general

Desarrollar fotocatalizadores plasmonicos con alta actividad y estabilidad para la
produccion de hidrégeno mediante la fotdlisis de la molécula del agua en presencia

de radiacion ultravioleta y visible.
Objetivos especificos

1. Desarrollar la metodologia experimental para la preparacion de la perovskita
de zirconato de estroncio (SrZrOs, fotocatalizador) y el dopado con iones de
hierro (Ill) (SrFexZrx-103).

12



2. Aplicar la metodologia experimental para el decorado de los
fotocatalizadores de SrZrO3 y SrFexZrx-103 con nanoparticulas de oro.

3. Determinar las propiedades opticas, electrénicas, estructurales, morfolégicas
y de tamanio de particula de los fotocatalizadores (SrZrOs, SrFexZrx-103) y de
los fotocatalizadores plasmonicos (SrZrOs-NPsAu y SrFexZrx-103-NPsAu).

4. Evaluar la produccion de hidrégeno de los sistemas fotocataliticos mediante
la fotolisis de la molécula del agua utilizando radiacion ultravioleta y visible.

5. Establecer una relacién entre las propiedades fotoelectréonicas de los
fotocatalizadores (en cuanto a sus relaciones estequiométricas) y su
comportamiento fotocatalitico.

V. Metodologia

V.l  Sintesis de la perovskita de zirconato de estroncio

La perovskita fue obtenida por el método de sol-gel por citratos metalicos, para lo
cual, se prepar6 una solucidén en un vaso de precipitado donde se adicionaron 80
Milimoles (mmol) de etilenglicol (EG) (99.8%, Aldrich), se afadieron 2 mmol de
Isopropoxido de Zirconio (99.99%, Aldrich), esto se dejé en agitacion constante y a
temperatura ambiente. Entonces, se adicionaron 2 mmol de nitrato de estroncio
(99%, Aldrich), obteniendo una solucion de color amarilla y se dejé agitando
constantemente por una hora. Posteriormente se adicionaron 20 mmol de acido
citrico (99.5%, Aldrich) bajo agitacion constante aumentando la temperatura a 50°C
por una hora, al término de la hora se elevo la temperatura a 120°C por 24 horas.
Para finalizar se calcind en una mufla usando los parametros de 450°C por 8 horas
para que se pudiera obtener la fase precursora y finalmente se calciné a 610°C por

otras 8 horas para la obtencion de la fase cristalina.
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Figura 6 Sintesis de la perovskita de zirconato de estroncio.

V.Il  Sintesis de la perovskita de zirconato de estroncio dopado con hierro

(i)

Se incorporaron los iones de hierro (lll) de la misma manera que la sintesis de la
perovskita de zirconato de estroncio anterior, la Unica diferencia es que al momento
de afadir los 2 mmol de nitrato de estroncio (99%, Aldrich) también se agregaron
las relaciones molares de nitrato de hierro nonahidratado (99%, Aldrich) para
realizar el dopado al 0.03, 0.125 y 0.25% en masa. El secado y calcinado se realizé
igual que la primera parte de 450°C por 8 horas para que se pudiera obtener la fase

precursora y se llevd a 610°C por otras 8 horas para la obtencién de la fase

cristalina.
@I T
= s
Foo) e
, Aumento a
. Ni Aci o -
Etilenglicol Propomdp de itrato (?Ie cido CltrICO 1 120°C por 24
zirconio estroncio a 50°C
horas
\/
Fe (l11) %
0.03%
0.125% Eme
0.25%

Figura 7 Sintesis de la perovskita de zirconato de estroncio dopado con Fe (lll).
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V.l Decorado con nanoparticulas de oro de las perovskitas de zirconato de

estroncio puro y dopada con hierro (ll)

El decorado se realizé por el método de depdsito-precipitacion, donde se utilizé

HAuCl4 (98%, Aldrich) como la principal fuente de oro. El pH de la solucion que

inicialmente era de 2 se incrementd a un pH de 11 usando una solucion de hidroxido

de sodio 0.1M y de esta manera promover la interaccion quimica entre las

nanoparticulas de oro y la superficie de los fotocatalizadores. Cuando ya se obtuvo

la solucién de oro con un pH de 11 se afnadi6 el fotocatalizador y se mantuvo bajo

agitacion constante por 1 hora a una temperatura de 70°C evitando la variacién de

esta. Al termino de esto se dejo enfriar a temperatura ambiente, se filtrd, se dejo

secar a temperatura ambiente y se sec6 a 110°C por 18 horas para eliminar

cualquier rastro de humedad que haya quedado.

HAuCl4
1x103 M

o

Secado a
110°C por
18 horas

Ajuste a pH 11

é"\

con NaOH

"\“@”9

1

Enfriar, filtrar y
secar a

v

Anadir
SrZrOs

FexSrZri1x03

A 4

temperatura
ambiente

7.".'..' PN
» %

Colocar

temperatura a
70°Cy evitar
variacion por 1

hora

&

:

Figura 8 Metodologia para la decoracion de las perovskitas con nanoparticulas de

oro.
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VI. Caracterizacion de los materiales
VI.I Determinacion de las propiedades estructurales y de tamarno de

cristalito

Para la caracterizacién de los diferentes materiales se utilizaron distintas técnicas,
una de ellas para determinar si el material obtenido realmente era el que se deseaba
obtener. Para esto una de las técnicas fue la de difraccion de rayos x, donde se
buscaba obtener las difracciones caracteristicas del material de acuerdo con los
indices de Miller para identificar su fase cristalina. Ademas, usando las difracciones
caracteristicas se puede determinar el tamafio de cristalito en los diferentes
materiales. Para estos analisis se utilizd un difractdmetro Ultima IV de Rigaku

modelo D8 Advance de la marca Bruker cpm radiacién de Cu Ka1l (0.154 nm)

Otra técnica complementaria para la caracterizacién de los materiales es a través
de la espectroscopia micro Raman. Esta nos permite observar los modos
vibracionales de las interacciones moleculares de los materiales, asi como una
informacion detallada sobre la estructura cristalina, la composicién quimica y los
defectos, complementando los resultados obtenidos mediante la difraccién de rayos
X, Yy de esta manera comprobar la presencia de un mismo tipo de material en cuanto
a su composicion y fase cristalina. Estos analisis se realizaron utilizando un
miscroespectrometro comercial modelo DILOR LABRAM con un laser He-Ne de
20nW, con un rango de emision de 638.2 nm y un filtro holografico de Kaiser Optical

Systems, Inc., modelo SuperNotch-Plus.
VIII Determinacion de absorbancia del material y de su ancho de banda

Esto se determina a través de la espectroscopia por reflectancia difusa en el rango
de UV-Vis que nos da resultados de absorbancia para cada material. Esta técnica
se utiliza también para la determinacion del ancho de banda de estos materiales
usando la absorbancia con ecuaciones del método de Kubelka-Munk que se usa

cuando los materiales se encuentran en forma de polvos. Para estos analisis se
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utilizd un espectrometro CARY 5000 de la marca VARIAN. Los materiales

sintetizados se analizaron en el rango de 200-700 nm a temperatura ambiente.
VILIII  Determinacion de propiedades opticas y morfolégicas

Dos técnicas que se emplean para la determinacién de la morfologia, tamafio y
distribucion de las particulas de un material son la microscopia electronica de
barrido (SEM y STEM) y la microscopia electronica de transmisién (TEM). Para
estos analisis, se utilizé el microscopio de barrido HITACHI SU8200 y para las
micrograficas TEM de los diferentes materiales se utilizé un microscopio JEM-1010
de la marca JEOL, operado a un voltaje de aceleracion de 80 kV. Algunas de las

muestras se montaron en cilindros de cobre y algunas otras en rejillas.
VIIV  Evaluacion fotocatalitica en la produccion de hidrégeno

Se realizo una prueba fotocatalitica en la produccién de hidrégeno, utilizando la
fotdlisis del agua como referencia. Se utiliz6 un foto-reactor continuo con
seguimiento por cromatografo de gases con detector de conductividad térmica. Se

utilizé luz ultravioleta en el rango de los 254 nm.

VIl. Resultados y discusion
VIl.I Resultados de difracciéon de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos x nos permite determinar diferentes fases cristalinas de los
materiales. En la Figura 10 se presentan los difractogramas de los fotocatalizadores
(SrZrOs pura y dopada SrZrkFe1xO3). La fase obtenida para la perovskita pura
SrZrOs concuerda con la estructura ortorrombica que se puede tener de una base
de datos Materials Project (https://next-gen.materialsproject.org/materials/mp-

1080575?formula=SrZrO3#summary) (Figura 9). Otra forma de obtener la fase es
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con el factor de tolerancia de Goldschmidt que para el zirconato de estroncio tiene

un valor de 0.81 que corresponde a la estructura ortorrémbica 2711201,

Como se puede observar en la figura 9, a medida que se aumenta el dopaje con
hierro, la intensidad de las reflexiones disminuye en intensidad, lo que significa que

el material pierde cristalinidad 2%, sin modificar la estructura cristalina del SrZrOa.

112 —
ol (112) SrzrO3
80 -
£
-
il -
©
©
ge!
12}
o 40+
y= _ (220) (204)
20 (224) (420)
(110) (202) | (222) k
0 | A A l\ j A
2]0 ' 410 ' 6‘0 ' 80

20 (Grados)

Figura 9 Difractograma obtenido de la base de datos de Materials Project.

Los difractogramas de los fotocatalizadores plasmoénicos (Au/SrZrOs y Au/SrZrxFes-
x0O3) que se muestran en la Figura 11, indican que la incorporacién de las NPsAu no
modifica a la estructura cristalina de la perovskita pura de SrZrOs ni a las que

contienen Fe (lll).
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Figura 10 Difractogramas de los materiales sin decorado de oro con las
difracciones caracteristicas
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Figura 11 Difractogramas de los materiales con decorado de oro con las
difracciones caracteristicas

Con los resultados obtenidos del analisis de XRD presentados en los difractogramas
de las Figuras 9, 10 y 11, y utilizando el método de Williamson-Hall, se logro
determinar el tamano de los cristalitos en los materiales, los cuales se presentan en

la Tabla 1. Para lo cual, se tomaron en cuenta las difracciones con mayor intensidad
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en 20 y que serian las difracciones de la Figura 7 en 30 (112), 44 (220), 54 (204),
64 (224)y 72 (420). Analizando la Tabla 1, se puede ver que el tamafio de cristalito
disminuye conforme aumenta la concentracion de Fe (lll) en el material. Los valores
obtenidos para los materiales dopados con Fe (lll) disminuyen mas drasticamente
con respecto a los materiales que han sido decorados con nanoparticulas de oro,
pero la tendencia en la misma a disminuir el tamano del cristalito cuando el Fe (lIl)

ha sido sustituido en la red cristalina.
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Figura 12 Desplazamiento comparativo de la perovskita de zirconato de estroncio
pura contra dopajes con hierro de 0.03, 0.125, 0.25 % en peso (imagen a la
izquierda) ademas de este mismo con la decoracion de oro (imagen a la derecha).

En la Figura 12 se muestra un desplazamiento a la derecha con la incorporacion de
los iones de Fe (lll), mostrando el mismo comportamiento para los materiales
decorados con nanoparticulas de oro. El desplazamiento a la derecha de las
difracciones de Bragg nos indica que hay una compresion en la red cristalina del
material. La figura 12 también nos permite observar una disminucion de las

intensidades de las difracciones en los materiales dopados con Fe (lll), la cual se
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puede atribuir a una pérdida de cristalinidad del material, esto se puede relacionar

con la disminucion del tamario de cristalito (Figuras 10 y 11) [231,

Tabla 1. Tamafios de cristalito de las Figuras 10-11
Tamaro de Tamarno de
Muestra o Muestra o
cristalito (nm) cristalito (nm)
SrZr03 108.4 Au/SrZr0; 137.5
SrZry97,Feq 0305 59.9 Au/SrZry9,Feq 0305 136.3
SrZrys5Feq 2503 57.4 Au/SrZry,5Feq 2503 48.2

Otro parametro que se puede determinar por la difraccion de rayos x es el volumen
de celda, los cuales fueron obtenidos para cada muestra por el tratamiento de los
datos y que se muestran en la Tabla 2. Para el analisis de datos se utilizé la
difraccion mas alta que se puede observar en la Figura 10 en 20 (grados) = 30 (112)
y que es de 299.3275 A3, cercano a los obtenidos experimentalmente de la Figura
10 con una diferencia que se podria deber al método de sintesis y al porcentaje de
dopaje en el caso de los materiales con diferentes concentraciones de Fe (ll1) ['4l,
El volumen de la celda disminuye (Tabla 2) a medida que aumenta el dopaje, lo cual
es causado por la sustitucion de los iones de Zr (4+) por los de Fe (ll1) %81, El zirconio
tiene un radio iénico de 0.72 Ay el de hierro es de 0.64 A, lo que significa que existe
una compresion en la celda y que queda comprobado con el desplazamiento de las

difracciones en 26 hacia la derecha en la Figura 12.

Tabla 2. Parametros de red
Muestra a (A) b (A) c (A) V (A3)
Tedrico 4.6381 6.9571 9.2762 299.3275
SrZr04 4.5279 6.7919 9.0559 278.5095
SrZry9,Feq o303 4.508 6.762 9.016 274.843
SrZryg75Feg 12505 4.5066 6.7599 9.0132 274.5836
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SrZry75Feq 2505 4.4812 6.7218 8.9624 269.9712
Au/SrZr0, 4.5308 6.7962 9.0617 279.0387
Au/SrZry9,Feq 0305 4.5179 6.7769 9.0359 276.668
Au/SrZryg75Feq 12503 4.5165 6.7748 9.0331 276.4063
Au/SrZry,5Feq,505 4.484 6.726 8.9681 270.4784
VILII Resultados de espectroscopia micro Raman

La microscopia Raman se utilizé para la caracterizacion de las diferentes muestras,
ya que nos ayuda a identificar sefiales caracteristicas de un material, las cuales se
asocian con los modos vibracionales especificas de los enlaces quimicos presentes
en la estructura del material. En la Figura 13 y 14 se puede comprobar los modos

vibracionales caracteristicos del zirconato de estroncio [36l,

Dependiendo del agente dopante con el cual se sustituye el catién B (Zr 4+) se
pueden modificar sus propiedades electronicas e idnicas. En este caso, se observa
una disminucién de la cristalinidad con el aumento de porcentaje de hierro en la
muestra. La incorporacion de Fe (4+) en la celda cambia la estructura cristalina

debido a los diferentes radios idnicos 201,

También se ha reportado que la presencia del Fe (4+) en la fase cristalinas de la
perosvkitas induce la formacion de vacancias de oxigeno?®, debido al requisito de
la neutralidad de carga. En este caso, se observaron cambios significativos en los
modos de vibracion de la perovskita pura, indicando que el dopaje con Fe altera la
estructura cristalina y las propiedades vibracionales del SZO, lo que puede impactar
sus propiedades fisicas y quimicas. A continuacion, se discuten algunos aspectos

observados en los diferentes materiales sintetizados.

Para el caso de la perovskita pura, SrZrOs (SZO), se detectaron 16 modos
principales de los 24 posibles modos activos de Raman dentro los cuales destacan
7Ag, 5B1g, 7B2g y 5B3g. En las Figuras 11 y 12 se muestran los espectros de los

diferentes materiales sintetizados, estos fueron analizados con laser color azul (455
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nm), en un rango de los 0 a los en cuenta las frecuencias menores a 900 cm™' dado
que a frecuencias mayores posteriormente existe aparecen sefiales de
fluorescencia, lo que significa que no hay senales distinguibles. El modelado teérico
del zirconato de estroncio para los modos vibracionales no ha sido determinado 361,
En el rango de frecuencias de 200 a 500 cm-', se observan los modos vibracionales
asociados con el estiramiento de los enlaces Zr-O, seguidos por vibraciones de

flexion que afectan el angulo de enlace O-Zr-O, presentes entre 500 y 600 cm™'.

B,y/Bay A, A, BBy
800 + A —— SrZr0,
(L BZg —— S1Zrg 97F€0.0303
700 / SrZrg g75F€0.12503
i SrZrg 75F €505
600 |
7 |
> 500+ 83 5
-o .
3 400 B
k7] 29
C B
9
= 300 S Lb
200 |
‘ Fe
x4
. - N
0+

I v I i I v = I v I i 1 e I i 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 13 Grafica comparativa de los modos vibracionales para los materiales sin
decoracién de oro obtenidos por espectroscopia micro raman con laser color azul (455
nm).
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Figura 14 Grafica comparativa de los modos vibracionales para los materiales con
decoracion de oro obtenidos por espectroscopia micro raman con laser color azul (455
nm)

En la tabla 3 podemos observar los modos vibracionales determinados a partir de
trabajos anteriores BH'811391361 para el caso del SZO puro. De manera general,
podemos atribuir que en el rango de frecuencias de 200 a 500 cm™', se observan los
modos vibracionales asociados con el estiramiento de los enlaces Zr-O, seguidos
por vibraciones de flexién que afectan el angulo de enlace O-Zr-O, presentes entre
500y 600 cm-'. Cabe destacar en el caso de lo reportado en la literatura, las sefiales
caracteristicas de la SZO se mantienen, aunque existen algunos corrimientos de

éstas dependiendo del método de sintesis.

En el caso de los materiales dopados con hierro, aparece una nueva sefal en 654.6
cm', la cual no ha sido identificada por otros autores; sin embargo, esa sefial

aparece especificamente al dopar el material con hierro. Ademas, en la perovskita
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SZO dopada con Fe, se observa una notable disminucion de los modos de vibracion
caracteristicos de la perovskita pura, con la desaparicion de algunas frecuencias
intermedias y altas debido a la baja polarizabilidad que impide intensidades
observables. Cabe hacer notar, que en el caso de la perovskita SZO dopada con
Fe, se observa una disminucién notable de los modos de vibracion caracteristicos
de la perovskita pura, desapareciendo algunas frecuencias intermedias y altas
debido a la baja polarizabilidad que impide intensidades observables, como se

puede observar en la Figura 13.

La polarizabilidad se refiere a la capacidad de la nube electrénica alrededor de un
atomo o molécula para deformarse en respuesta a un campo eléctrico externo,
como el campo eléctrico oscilante de la luz del laser en un experimento de
espectroscopia Raman. Cuando se aplica un campo eléctrico, las cargas dentro de
los atomos o moléculas (principalmente los electrones y, en menor medida, los
nucleos) pueden desplazarse, creando un dipolo inducido. La facilidad con la que la
nube electronica puede deformarse (o polarizarse) determina la polarizabilidad. Si
la nube electrdnica no se deforma facilmente, la interaccion con el campo eléctrico
del laser es menor, resultando en una menor intensidad de las sefales Raman. En
el caso del SZO dopado, la sustitucién de atomos (como el Fe en lugar de Zr) puede

alterar la distribucién de electrones vy, por lo tanto, la polarizabilidad.

En el caso de los materiales fotoplasmonicos que contienen nanoparticulas de oro
(NPsAu), como se muestra en la Figura 14, se observan algunas diferencias en
comparacion con el material puro SrZrOs. En términos generales, la presencia de
NPsAu en los catalizadores muestra un comportamiento similar al de los dopados
sin NPsAu. Sin embargo, en la perovskita pura SZO también se observa una
disminucién en sus intensidades caracteristicas, siendo menos drastica en aquellos
que contienen hierro. Estos cambios en la posicidn, intensidad y ancho de las
sefales obtenidas indican la presencia de dopantes y defectos estructurales en la

red cristalina.
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Tabla 3. Posiciones de los modos vibracionales
Corrimiento | SrZr0O; | SrZryg;Fegg303 | SrZrygrsFeg12503 | SrZry,5Feg 50

Raman Au Au Au Au
(em™) [STZr03 | [STZ1097F€0,0303 | [STZTy875F€0.12503 | [STZTy75F€02503

64.2 Ay Ay Ag Ay

135.7 By By Bsg Bsg
230.3 Ay Ay Ay -

262.9 Ag Ay - -

407.6 Ag Ay - -

546.5 B3, Bsq - -

654.6 - - - -

693.3 - - By, -

VILIN

Resultados de absorbancia por espectroscopia Uv-Vis

Las bandas de absorcion para cada material se obtuvieron mediante la técnica de

espectroscopia UV-Vis, como se muestra en las Figuras 15y 16. En la Figura 15 se

presenta las absorbancias del material puro y del decorado con oro. En este

espectro se puede observar que el zirconato de estroncio puro como el decorado

con NPsAu absorben en la region ultravioleta, ya que su absorcion va de 200-400

nm B9, Sin embargo, la muestra decorada con NPsAu muestra un una segunda

sefal en 550 nm, que se atribuye a la absorcion de las nanoparticulas de oro,

conocido como la banda de resonancia del plasmon superficial (Figura 15) Bl
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Figura 15 Grafica comparativa de absorbancia para el zirconato de estroncio puro
(SrZrO3s) contra el zirconato de estroncio decorado con nanoparticulas de oro
(Au/SrZrOs).

En las Figuras 16-18 se grafican los espectros de UV-Vis para las muestras dopadas
con hierro al 0.03% (Figura 16), al 0.125% (Figura 17) y al 0.25% (Figura 18), junto
con las correspondientes muestras decoradas con NPsAu. En la Figura 16, se

observa la segunda absorbancia en 550 nm, asociada a las NPsAu.
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Figura 16 Grafica comparativa de absorbancia del zirconato de estroncio dopado
con hierro al 0.03% (SrZr,q,Fey o303) contra el zirconato de estroncio dopado con
hierro al 0.03% y decorado con nanoparticulas de oro (Au/SrZryq,Feq 303)

En las Figura 17 y 18, se muestran los UV-Vis para las muestras del zirconato de
estroncio dopado con hierro al 0.125% y al 0.25%), junto con las correspondientes
muestras decoradas con NPsAu. La absorbancia del hierro que se encuentra a 300
nm aumenta de manera que cubre la absorcion de las nanoparticulas de oro y solo
se alcanza a distinguir ligeramente la del zirconato de estroncio. Esto ocurre por el
aumento en el porcentaje de hierro, modificando su estructura electronica y
mostrando una extensién mas amplia en el rango de longitudes de onda desde UV

hasta el rojo.
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Figura 17 Grafica comparativa de absorbancia del zirconato de estroncio dopado
con hierro al 0.125% (SrZr, g;5Fey.12503) contra el zirconato de estroncio dopado
con hierro al 0.125% decorado con nanoparticulas de oro (Au/SrZryg75Fey12503).
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Figura 18 Grafica comparativa de absorbancia del zirconato de estroncio dopado
con hierro al 0.25% (SrZr, ,sFey,:03) con zirconato de estroncio dopado con hierro

al 0.25% y decorado con nanoparticulas de oro (Au/SrZry75Feq 5505).

La absorcion optica de la luz en el rango UV-Vis se evalud para estimar el valor del

ancho de banda, esto se puede calcular utilizando la funciéon de Kubelka-Munk B},
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en donde la reflectividad (R) se puede transformar en un valor proporcional a la
absorcion (A) utilizando la funcion de Kubelka-Munk (F(R)), que es particularmente
util para materiales en polvo o difusamente reflectantes. Esta funcion convierte los
datos de reflectancia difusa en datos de absorcién, permitiendo analizar la absorcion
optica de un material. Se basa en la relacién entre la energia del foton (hv) y el
coeficiente de absorcion (a), que puede ser derivado de la absorcidn obtenida
mediante la funcion de Kubelka-Munk. Posteriormente graficando los datos
obtenidos de la funcion de Kubelka-Munk se grafica [ahv]? vs hv con el método de
Tauc Plot, para determinar el ancho de banda (Eg) a partir de la interseccion de la

extrapolacion de la parte lineal de la curva con el eje de energia.

En las Figuras 19-22 se presentan los graficos de [ahv]? vs hv con la finalidad de
obtener mediante el método de Tauc con las absorbancias previamente mostradas
(Figura 15-18) los anchos de banda para los diferentes materiales sintetizados. En
base a esto se deduce que a medida que aumenta el porcentaje de hierro en la
muestra, el ancho de banda disminuye. En la tabla 4 se presentan los anchos de
banda para cada muestra. Analizando los valores calculados de Eg, es evidente que
el dopaje con Fe a la perovskita SZO modifica tanto la densidad como la distribucion
de los estados electronicos en la banda prohibida. Para el caso del material puro
SZO y el dopado con NPsAu (NPsAu/SZO0), el ancho de banda calculado es de 5.3
eV, donde la transicion se atribuye a la transicion entre el estado de la banda de

valencia O 2p ocupada y el estado de la banda de conduccion Zr-4d vacio 441,

En un estudio tedrico-experimental para el caso de la perovskita de SrTiOs dopada
con Fe (SrFexTi1xO3), se reporta que los estados electronicos del Fe sustituyendo
al Ti introduce estados por debajo de la banda de conduccion en la relacion Fe al
0.125 y conforme aumenta la cantidad de Fe (al x=0.25, 0.5) no solo introduce
estados en la banda de conduccion, sino también en la banda de valencia,
disminuyendo el ancho de banda conforme aumenta la concentracién de Fe en la

muestra B8], En este caso se observa una tendencia similar.
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Cuando se incorporan las NPsAu en el fotocatalizador, se observa un ligero

aumento en el ancho de banda calculado, ver Tabla 4. Esto puede atribuirse a que

las NPsAu introducen modos de resonancia plasmoénica superficial, que interactuan

con los electrones y fonones del material anfitrion a través de la interfase (barrera

de Schottky). Esta interaccion causa cambios en la distribucion de carga y en las

interacciones electronicas dentro del material, afectando la densidad de estados

electronicos y modificando las propiedades oOpticas y electréonicas. Ademas, las

NPsAu pueden aumentar la absorcion de luz en un rango mas amplio de longitudes

de onda, lo que contribuye al ensanchamiento del ancho de banda observado, ver

figuras 17 y 18.

(ahv)?((eV cm™)?)

Figura 19 Ancho de banda para el zirconato de estroncio (A) y el zirconato de
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estroncio decorado con nanoparticulas de oro (B) obtenido por el modelo de Tauc.
Debajo se encuentra la grafica comparativa.

32



120 50
—— SrZry g ey 5,05 \ AU/SIZry g,Feq 6505
1004 (A) (B)
401
> 80 =
g £ 30
60 3
£ g
= > 20 4
S 40 )
20 10
0 T T T T 0 T T T T T
20 25 30 35 4.0 45 2.0 25 3.0 35 40 45
Energia (eV) Energia (eV)
120
1 SrZry 7F€.0503
100 - AU/SIZrg o7F €4 0303
O
2~ 80+
£
[&]
>
© 60
g
>
L
E 404
20 A
0 I 1 > T T ¥ T v
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45
Energia (eV)

Figura 20 Ancho de banda para el zirconato de estroncio dopado con hiero al
0.03% (A) y el zirconato de estroncio dopado con hierro al 0.03% decorado con
nanoparticulas de oro (B) obtenido por el modelo de Tauc. Debajo se encuentra la

grafica comparativa.
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Figura 21 Ancho de banda para el zirconato de estroncio dopado con hiero al

0.125% (A) y el zirconato de estroncio dopado con hierro al 0.125% decorado con
nanoparticulas de oro (B) obtenido por el modelo de Tauc. Debajo se encuentra la
grafica comparativa.
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Figura 22 Ancho de banda para el zirconato de estroncio dopado con hiero al
0.25% (A) y el zirconato de estroncio dopado con hierro al 0.25% decorado con
nanoparticulas de oro (B) obtenido por el modelo de Tauc. Debajo se encuentra la

grafica comparativa.

Tabla 4. Anchos de banda

Figura Muestra Ancho de banda (eV)
5 SrZr0; 5.3
5 Au/SrZr0, 5.3
6 SrZry97Feq 9305 3.4
6 Au/SrZryo7Feq 9305 3.6
7 SrZryg7sFeg 12505 3.1
7 Au/SrZrygssFeq 12503 3.2
8 SrZry75Feq 2503 29
8 Au/SrZry,sFeg 504 29
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VII.IV  Resultados de microscopia electronica de barrido

En la microscopia electronica de barrido podemos observar la morfologia de la
superficie, textura, homogeneidad y tamafos de particula de los materiales. Los
materiales que se analizaron fueron los que tienen la decoracién de las
nanoparticulas de oro, dado que no cambia su estructura o morfologia de la
perovskita pura SZO y la dopada con Fe (SrFexZrix0s3), porque las nanoparticulas
de oro solo se adhirieron a la superficie de fotocatalizador por deposito por
precipitacion, como se puede observar en las Figuras 23-26. Los circulos morados
en las imagenes sefalan a los pequenos cristalitos que son atribuidos a las
nanoparticulas de oro, lo cual sera corroborado con las micrografias tomadas por
TEM de las mismas muestras. En la Figura 23, las micrografias muestran el tamafo
de particula del SZO, en la muestra NPsAu/SZO, con tamafos que varian de los
200-400 nm, destacando su alta cristalinidad. Esto depende mucho del método de

sintesis, asi como de las condiciones del experimento 291,

Y T S W JE (A ) | G R TR SR SR R A

MC1 30.0kV 7.9mm x50.0k SE(UL) '1.00um | MC1 30.0kV 7.9mm x100k SE(UL) 500nm

Figura 23 Imagen SEM a 50,000 y 100,000 aumentos de zirconato de estroncio
decorado con nanoparticulas de oro.

En la Figura 24 se muestran las micrografias para los sistemas dopados con Fe al
0.03 % y decorado con NPsAu. Se observa una pérdida de cristalinidad en
comparacién con NPsAu/SZO, lo cual se puede demostrar con el hecho de que ya
no se alcanzan a distinguir los cristales como en el caso de la Figura 23. En este

caso, en la Figura 24 se observa una superficie rugosa y se alcanzan a distinguir
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las nanoparticulas de oro dentro de los circulos morados y tamafos con tamafos
aproximados de 10-20 nm. Cabe mencionar que los analisis SEM de estas muestras
NPsAu/SZO y NPsAu/SrFeo.03Zro9703 se realizaron utilizando un portamuestras
también conocida como rejilla, colocando una cantidad pequefia de muestra diluida
en agua desionizada. Mientras que, las muestras de la Figura 25 y 26 se realizaron
utilizando un método diferente que involucraba colocar las muestras sobre cilindros

de cobre, lo que permitié un analisis mas detallado.

¢ & o0

MC2 30.0kV 7.9mm x25.0k SE(UL) 2.00um MC2 30.0kV 7.9mm x100k SE(UL)

Figura 24 Imagen SEM a 25,000 y 100,000 aumentos de zirconato de estroncio
dopado con hierro al 0.03% y decorado con nanoparticulas de oro.

En las Figuras 25 y 26 se muestran las micrografias de las muestras
NPsAu/SrFeo.125Zr087503 y NPsAu/SrFeo.25Zr0.7503, se puede observar que éstas
cuentan con una menor cristalinidad que SZO, con una superficie rugosa y tamafos
de particulas entre 1 y 2 um interconectadas entre si, esto para el caso de
NPsAu/SrFeo.125Zr0.87503. Mientras que para el caso de y NPsAu/SrFeo.25Zr0.7503 es
mas drastica la perdida de cristalinidad, como se puede observar en la Figura 26.
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Figura 25 Imagen SEM a 10,000 y 30,000 aumentos de zirconato de estroncio
dopado con hierro al 0.125% y decorado con nanoparticulas de oro.

Figura 26 Imagen SEM a 10,000 y 25,000 aumentos de zirconato de estroncio
dopado con hierro al 0.25% y decorado con nanoparticulas de oro.

VII.V  Microscopia electrénica de transmisiéon

La microscopia electronica de transmision (TEM) se utiliza para localizar sitios
especificos estructurales ademas de proporcionar caracterizacion analitica a
escalas atomicas, nanomeétricas y micrométricas. Las interacciones entre la energia
irradiada con el haz de electrones y el material nos muestran el contraste que forma
la imagen TEM 471,

En la Figura 27 se puede observar el tamafo de grano obtenido de tamafos
aproximados de <150 nm lo que es congruente con los tamafos obtenidos en DRX

en la Tabla 1 [l Los circulos morados en esta misma Figura nos ensefian las
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nanoparticulas de oro con tamafios de 10-20 nm adheridas a la superficie del

material (']

La manera en que se localiza o distingue si son nanoparticulas de oro es por la
densidad electronica ademas de la distribucién en la muestra. Se muestran bordes
muy marcados y un fuerte contraste en comparacion con el entorno. Los
catalizadores muestran bordes suaves y un color negro con menor intensidad ['71.
Los materiales mas densos o con elementos de mayor numero atomico absorben

mas electrones, apareciendo mas oscuros en las micrografias.

A

Figura 27 Microscopia electronica de transmision de SrZr, o, Feg 0303 (Ay B) y
SrZ100.875F€012503 (Cy D)
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VII.VI  Resultados de produccién de hidrégeno

La evaluacion fotocatalitica se llevo a cabo en un reactor de tres bocas acoplado a
un cromatdgrafo de gases utilizando Argbn como gas acarreador. La separacion
ocurrié en un horno a 200 °C donde la identificacion de hidrégeno se hizo con un
detector de conductividad térmica (DCT) y una luz ultravioleta en el rango de los
254 nm. La forma en que se corrieron las muestras es con un tiempo de analisis de
5 minutos con una post corrida de 25 min para que se haga una inyeccion

automatica cada 30 minutos como se puede ver en las Figuras 28-30.
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Figura 28 Grafica comparativa de zirconato de estroncio y zirconato de estroncio
decorado con nanoparticulas de oro contra la fotolisis de la molécula del agua.
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Figura 29 Gréfica comparativa de zirconato de estroncio dopada con hierro al 3% y
zirconato de estroncio dopado con hierro al 3% decorado con nanoparticulas de
oro contra la fotdlisis de la molécula del agua.
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Figura 30 Grafica comparativa de zirconato de estroncio dopada con hierro al
0.125% y zirconato de estroncio dopado con hierro al 0.125% decorado con
nanoparticulas de oro contra la fotdlisis de la molécula del agua.
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Tabla 5. Produccion de hidrégeno
Velocidad de reaccion
Material pumol
Jcat*hora
Fotolisis 83.67
SrZr0; 87.27
Au/SrZr0s 92.07
SrZry97Feg 303 81.73
Au/SrZry97,Feg 305 111.71
SrZryg75Fep 12505 89.22
Au/SrZryg;5Fep 12505 101.66

Los resultados de evaluacion catalitica, presentados en la Tabla 5, demuestran que
el mejor catalizador dopado con un 0.03% de hierro y decorado con nanoparticulas
de oro presenta la mayor velocidad por gramos de catalizador. Durante los procesos
fotocataliticos, se genera una abundante separacion de huecos y electrones en la
superficie. Sin embargo, las reacciones cataliticas mas lentas se atribuyen a la baja
tasa de consumo de carga superficial lo que causa la alta recombinacion de cargas

y, en consecuencia, un bajo rendimiento 39,

En las Figuras 28-30 se puede observar como la adicion de nanoparticulas de oro
mejora la produccion de hidrégeno, pero dado que la activacion del fotocalizador
plasmonico se realizé con luz UV, esto se puede atribuir a la reduccion de la banda
prohibida y la formacion de una barrera tipo Schottky, lo que favorece la separaciéon
eficiente de cargas en la interfaz. Estos resultados resaltan el efecto sinérgico entre
el dopado con Fe (lll) y la decoraciéon con nanoparticulas de Au. De manera mas
especifica podemos establecer que en la interfaz del contacto de la nanoparticula
de oro con la perovskita, se forma la barrera de Schottky, esto debido a la diferencia
de niveles de energia entre el metal (oro) y el semiconductor, creando una regién

de deplexion en la interfaz que facilita la separacién de cargas.
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El mecanismo propuesto para que ocurra la activacion y la separacion de la
molécula de agua para producir hidrégeno es el siguiente: al irradiar al
fotocatalizador plasmoénico con luz UV, se promueven las excitaciones electronicas
en el semiconductor, generando los pares electrén-hueco. Estos pares migran hacia
la interfaz oro-semiconductor, donde la barrera de Schottky evita que los electrones
vuelvan al semiconductor. Esto favorece su transferencia hacia la superficie de las
nanoparticulas de oro, donde pueden participar en reacciones cataliticas para la
produccion de hidrégeno. Esto se corrobora, porque cuando no hay nanoparticulas
presentes en el fotocatalizador la produccion de hidrogeno se ve disminuida y muy
parecida a la fotolisis del agua, incluso cuando el ancho de banda decrece de 5.3
eV debajo de 3.6 eV. De acuerdo con el mecanismo planteado en la seccion de
antecedentes, el efecto sinérgico entre el catalizador y las nanoparticulas de oro se
ve favorecido por la formacion del par electron-hueco, donde los huecos promueven
la oxidacion del agua, generando los protones. Estos protones, al interactuar con

las nanoparticulas de oro, se reducen para formar moléculas de Ha.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la Figura 27 y comparados con la Tabla
5, se observa que el material con el menor dopaje de hierro (0.03%) tiene la mayor

velocidad de produccion de hidrégeno después de 5 horas de reaccion.
VIll. Conclusiones

Se sintetizaron materiales tipo perovskita por el metodo de sol-gel, los cuales fueron
dopados con iones de Fe (lll) y decorados con nanoparticulas de oro. Los métodos
de sintesis y las caracterizaciones permitieron comprender algunos aspectos
relacionados con las propiedades optoelectréonicas de material puro SrZrOs vy
dopado con Fe (lll), asi como, las propiedades fotoplasmonicas relacionadas a la

incorporacion de las nanoparticulas de oro.

Todos los materiales mostraron una mejor produccion de hidrogeno que la reaccion
de fotolisis de la molécula del agua. Cabe resaltar que la incorporacion de Fe (lll)

como dopante redujo significativamente el ancho de banda de 5.3 a valores tan
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bajos como2.9 eV. El material mas eficiente fue el zirconato de estroncio dopado

con Fe al 0.03% en masa y decorado con nanoparticulas de oro, que presento un

ancho de banda de 3.6 eV y una produccion de 111.71 "%’l.

La divisién de agua para la produccion de hidrogeno bajo irradiacién UV se atribuye
a la reduccion de la banda prohibida debido al dopante Fe (lll), la generacion de
pares electrén-hueco y la formacion de una barrera tipo Schottky, que favorece la

separacion de cargas en la interfaz oro-semiconductor.

Los materiales obtenidos mostraron una cristalinidad media al ser dopados con Fe
(1), lo cual se atribuye a su estructura nanoparticulada, como se corroboro
mediante las diferentes técnicas de caracterizacion, que fueron de acuerdo con sus
abreviaciones: RXD, RAMAN, SEM y TEM.

Estos resultados subrayan el potencial de los materiales tipo perovskita modificados
como fotocatalizadores eficientes para la produccién de hidrégeno mediante
irradiacion UV. Futuros estudios podrian enfocarse en optimizar aun mas la
composicidn y las condiciones experimentales, asi como en explorar aplicaciones

practicas en sistemas de energia renovable.
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