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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron materiales fotocatalizadores
con base en la perovskita SrZrO3 pura, asistida con radiacion ultrasonica de baja
frecuencia, dopada con cationes de cobre, y decorada con nanoparticulas de oro
para la produccion de hidrégeno. Las perovskitas se prepararon mediante el
proceso sol-gel utilizando propéxido de zirconio, nitrato de estroncio, como
precursores de SrZrOs, y acido citrico como agente complejante. Se realiz6 la
modificacion a las perovskitas utilizando radiacién ultrasénica de baja frecuencia
(~26 kHz) a 50 % de amplitud con pulso continuo para asistir la sintesis, y nitrato de
cobre, como fuente de iones, para obtener un dopado 3 % atémico del material. Se
realizé el decorado de los materiales utilizando el método de depdsito-precipitacion
a un pH de 11, usando NaOH como agente basificante, con una concentracién 5 x
104 M para obtener una carga tedrica de 0.5 % en peso. Las propiedades
estructurales, morfologicas y electronicas de los materiales fueron evaluadas
mediante, difraccion de rayos X por polvos (XRD), espectroscopia de reflectancia
difusa en el rango UV-vis (DRS), espectroscopia micro Raman, microscopias
electrénicas de transmision y barrido de alta resolucion (TEM, HRSEM), asi como
calculos de la teoria del funcional de la densidad (DFT + U). La informacién acerca
de la transferencia de carga y potenciales de banda de los materiales se evalu6
mediante curvas de polarizacion (LSV) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) bajo condiciones de reduccién en oscuro. El analisis de la
actividad catalitica se determiné a través de la produccion de hidrogeno, mediante
la fotdlisis de una mezcla metanol-agua con una lampara de alta energia (A = 254
nm). Los resultados de la actividad fotocatalitica indicaron que el mejor material para
la fotdlisis de la molécula de H20 es Au/SZO-SQ con una produccion superior a los
90 umol bajo luz UV. En general, las nanoparticulas de oro mostraron aumentar la
vida util de los portadores de carga, mientras que la aplicacién de ultrasonido genero

un cambio en la morfologia del material, mientras que el cobre no mostro tener un



impacto significativo, lo que se vio reflejado en la produccion final de Hz. Asimismo,
se sintetizaron nanorods mediante el método asistido por semilla y se depositaron
sobre el soporte del material con la producciéon mas alta (SZO-SQ) utilizando el
proceso de impregnacion por exceso de solucidén. Dichos materiales mostraron un
cambio significativo en el comportamiento del transporte de cargas entre la union

metal-semiconductor.

(Palabras clave: perovskita, plasmén, hidroégeno, fotdlisis, zirconato de estroncio)



ABSTRACT

This work was focused on the synthesis of photocatalytic materials consisting of
SrZrO3 perovskites, assisted with low-frequency ultrasound, doped with copper
cations, and decorated with gold nanoparticles for hydrogen production. All the
perovskites were prepared by a sol-gel process using zirconium propoxide, strontium
nitrate, as SrZrO3 precursors, and citric acid as a complexing agent. The modification
of the perovskites was accomplished by employing low-frequency ultrasonic
radiation (~26 kHz) at 50 % amplitude with a continuous pulse, to assist the
synthesis, and copper nitrates, as an ion source, in order to obtain a 3 % atomic
doping of the material. The materials were decorated using a deposition-precipitation
method at a pH of 11, using NaOH as a basifying agent, with a concentration of 5 x
104 M to achieve a theoretical load of 0.5 % of weight. The structural, morphological,
and electronic properties of the catalysts were evaluated via X-ray powder diffraction
(XRD), diffuse reflectance spectroscopy in the UV-vis range (DRS), micro Raman
spectroscopy, transmission and high-resolution electron microscopy (TEM,
HRSEM), as well as density functional theory calculations (DFT + U). Information
about charge transfer and band potentials of all the materials were evaluated through
polarization curves (LVS) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) at
dark and under reduction potentials. The catalytic activity was determined by the
production of hydrogen, thought the photolysis of a methanol-water mixture with a
high-energy lamp (A = 254 nm). The results of the photocatalytic activity indicated
that the most effective material for the hydrogen evolution reaction is Au/SZO-SQ,
with a production exceeding 90 umol under UV light. Gold nanoparticles showed to
increase the effective life of the charge carriers, while the application of ultrasound
generated a change in the morphology of the material. Copper did not show to have
a significant impact, which was reflected in the final H> production. Moreover,
nanorods were synthesized by the seed-assisted technique and deposited on the
support of the material with the highest yield (SZO-SQ) by means of the excess

solution impregnation process. These materials demonstrated a significant



difference in the behavior of charge transport between the metal-semiconductor

junction.

(Keywords: perovskite, plasmon, hydrogen, photolysis, strontium zirconate)



I. ANTECEDENTES

Durante los ultimos dos siglos, el aumento rapido y constante del consumo
energético ha generado una crisis energética y climatica global. En las ultimas
décadas, aproximadamente el 75 % de las emisiones de didxido de carbono (COz)
y otros gases de efecto invernadero, son ocasionadas por el hombre mediante la

quema de combustibles fosiles.

No obstante, hasta la actualidad su participacién representa mas del 80 % de la
matriz energética, 2 lo que conlleva a que uno de los desafios mas apremiantes de
la sociedad actual es la sustitucion de estos combustibles fésiles convencionales
que se sustentan en carbono por fuentes de energias alternativas que no

contribuyan al cambio climatico.

La energia solar es el recurso de energia renovable mas abundante y uno de los
aspirantes mas prestigiosos en el futuro abastecimiento de energia sustentable,
dado que la energia suministrada a la superficie total de la Tierra (~ 173 000 TW)
es, casi, 9600 veces mayor que el consumo total de energia del mundo actual (~
17.91 TW). ° Es evidente que esta fuente de energia es mas que suficiente para
satisfacer las exigencias energéticas durante la vida del sistema solar. El desafio se
encuentra en el desarrollo de tecnologias econdmicamente viables para su

aprovechamiento, almacenamiento y utilizacién. ©

El empleo de energia solar mediante fotocatalizadores para iniciar reacciones
quimicas, el llamado proceso de fotocatdlisis, es una tendencia emergente y se
considera una tactica eficaz para disminuir la creciente demanda global de energia
y solventar los problemas medioambientales. 7 Dentro de los procesos de
fotocatalisis mas relevantes de la ultima década se encuentran la division de la
molécula de agua y la reduccion de CO2 para la produccion de compuestos

quimicos, que se conocen como combustibles solares. 4



El diéxido de titanio (TiO2) fue el primer material que se utilizé para la divisién
fotoelectroquimica del agua. 8 No obstante, el TiO2 solo no es capaz de producir
hidrogeno de forma fotocatalitica sin una modificacién, como el decorado con
metales nobles o la formacién de heterouniones. Sin embargo, este material

constituyd una base para corroborar la viabilidad de los fotocatalizadores.

En las décadas de 1980 y 1990, se descubrieron y se reportaron una gran cantidad
de nuevos oxidos metalicos fotoactivos para la division de la molécula de agua,
entre ellos la perovskita de titanato de estroncio (SrTiO3). 4 A partir de entonces, se
han llevado a cabo estudios en los materiales de tipo perovskita con el fin de
extender la absorcion de luz a la region visible, disminuir el tiempo de recombinacién
de los portadores de carga y mejorar la eficiencia de conversion a combustibles

solares. 14

Con el propésito de determinar si la combinacién de una perovskita con un material
plasmonico puede ser aplicado a la fotélisis de HoO mediante la utilizacion de luz
visible, Wan et al. elaboraron nanocubos de SrTiO3 con y sin nanoparticulas de plata
(AgNP). ° Tras la iluminacion con una lampara de xendn, observaron que los
nanocubos de SrTiO3 no podian producir hidrogeno, mientras que el compuesto con
AgNP era capaz de catalizar la produccién H> y alcanzar una produccion de 264

pumol g h.

En otro estudio Cai et al. no solo fueron capaces de absorber energia en el rango
visible, sino que extendieron el rango utilizable al infrarrojo. '° Esto se logro a través
de un sistema hibrido que consiste en nanorods de oro sobre un 6xido de titanio y
lantano (La2Ti2O7). Esto mostré como la estructura y geometria de las particulas
plasmodnicas permite ajustar la absorcion de luz en todo el espectro solar. Aunque
ni los nanorods de oro ni el LaxTi>O7 pudieron producir H> de manera individual, el

sistema hibrido lo hizo.

El efecto sinérgico surge debido a que los fotones de baja energia no pueden foto

excitar el sistema sin los nanorods de oro debido a la gran brecha energética del



semiconductor. Por otro lado, los electrones calientes generados por las
nanoestructuras de oro bajo iluminacién resonante solo podian extraerse a través

de la interfaz con el material semiconductor.

Otro efecto que no debe ignorarse cuando se analizan los sistemas hibridos
plasmonicos es el efecto que tiene el metal en el sistema incluso cuando este no
esta excitado. Al excitar un semiconductor con la energia suficiente, el metal puede
actuar como una trampa de portadores de carga, lo cual se traduce en un

incremento de la vida Gtil de estos portadores. '

Xu et al. probaron esto con un sistema ATaOs (A = K, Na) decorado con AgNP, con
el propésito de lograr una absorcion VIS-NIR y UV-VIS-NIR. "' En ambas
situaciones, la incorporacion de AgNP incremento la capacidad de produccion de
H>. A pesar de ello, la produccion bajo radiacion UV-VIS-NIR se incrementé
significativamente en comparacion con la produccion bajo radiacion VIS-NIR. En
consecuencia, esta mejora en la produccién se describe como una combinacion de
AgNP actuando como co-catalizadores e incrementando la separacion de pares

hueco-electron y la transferencia de electrones calientes de AgNP al fotocatalizador.

Chen et al. elaboraron una metodologia para la sintesis de nanoestructuras huecas
de zirconato de bario (BaZrOs) con vacancias de oxigeno para la fotdlisis de H20,
sin la adicién de un agente de sacrificio o co-catalizador bajo luz UV. '2 Al comparar
su material con el BaZrO3 comercial, se observo un rendimiento 14.8 veces mayor
en cuanto a produccion de Hz. La razén de esta situacion radica en que la gran area
de superficie especifica proporciona mayores sitios activos, y una mayor cantidad
de vacantes de oxigeno desempefa un papel esencial en la separacién de
portadores de carga fotogenerados. Por consiguiente, el efecto sinérgico de estos

dos factores produce una mejora en el rendimiento catalitico.

Huerta-Flores et al. sintetizaron un nuevo tipo de estructura a base de pentdxido de
tantalio y zirconato de estroncio (Ta20s/SrZrO3) con diéxido de rutenio (RuO.) y

oxido de cobre (CuxO) utilizando métodos quimicos de estado sélido para lograr una



produccién de 5164 ymol g' h”' bajo luz solar simulada. * La presencia de TazOs
en la superficie y los limites de grano del SrZrOs mejoro la actividad catalitica del
SrZrO3 puro. No obstante, la actividad fotocatalitica de Ta20s/SrZrOz aumentd
utilizando RuO2 y CuxO como co-catalizadores y RuO2/CuxO como un catalizador
binario. Se determind que un catalizador binario tiene un impacto en el transporte
de los portadores de carga, el desplazamiento de la brecha energética, asi como
una alta absorcidn optica en la region visible, lo que mejora la conversion eficiente
hacia hidrégeno. Esto ultimo resultando en una actividad 6ptima con una estructura
0.1 % RuO2/1 % CuxO/3 %Ta20s/SrZrO3, incluso superando la actividad del platino.

En resumen, estos efectos sinérgicos de la combinacion de las propiedades de
captacion de luz de las particulas plasmonicas con las propiedades optoelectronicas
y cataliticas de los materiales de tipo perovskita, observados en las investigaciones
realizadas hasta el momento, muestran que los hibridos plasmoén-perovskita tienen
la capacidad de aprovechar de manera eficiente la energia solar y, con ello, iniciar

la era de producciéon de combustibles solares. '
Il. JUSTIFICACION

El balance energético de la Tierra comprende los principales flujos de energia
relevantes para un sistema climatico. En esencia, toda la energia que ingresa o
escapa lo hace en forma de radiacion en lo alto de la atmosfera (TOA, por sus siglas
en inglés). En un sistema estacionario, la cantidad de radiacion saliente y entrante
estan esencialmente en equilibrio. No obstante, el forzamiento antropogénico ha
generado un desequilibrio en el balance de radiacién TOA de la atmdsfera (ver
Figura A1), lo cual constituye una métrica significativa en la tasa de cambio climatico

global. 415

Este forzamiento antropogénico es resultado, principalmente, de un aumento en la
demanda energética desde 1950, de 28 564 a 178 899 TWh (ver Figura A2), °

debido al rapido crecimiento de la poblacién y la economia mundial, junto con la



rapida urbanizacion y el constante deseo de los seres humanos para mejorar su

calidad de vida. 316

En gran medida, las economias mas importantes del mundo se sustentan en los
combustibles fosiles, tales como petrdleo, carbon, y gas natural, cuyos recursos no
solo son limitados y con un precio fluctuante, sino que también generan efectos
negativos en el medio ambiente, tales como el aumento masivo de gases de efecto

invernadero (GEIl), los cuales son los principales responsables del cambio climatico.
3,16,17

Dado que mas del 80 % de nuestras necesidades energéticas diarias requieren de
combustibles fésiles, no resulta una tarea sencilla prescindir de ellos. 2 No obstante
resulta imperativo disminuir y eliminar la dependencia de estos combustibles, lo que
implica la descarbonizacion del suministro energético a través de la optimizacion de
la eficiencia de los procesos actuales y la aplicacion de energia alternativas, limpias,

sostenibles y renovables. 3

La humanidad esta llegando a una era en la que, de no adoptarse medidas para
resolver los actuales retos energéticos, la vida en el planeta Tierra seria insoportable

desde un punto de vista econdémico, sanitario, y social.
lll. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El hidrogeno (H2) es considerado el vector energético del futuro. Este se presenta
como una alternativa limpia 6ptima para abordar el triple problema del agotamiento,
la contaminacién, y el cambio climatico. ' No obstante, su sostenibilidad se
encuentra supedita tanto a la ruta como a la energia empleada durante el proceso

de produccion. 19-21

En este contexto, una de las tecnologias mas atractivas para la produccion de Hz
es la fotdlisis de la molécula de agua (H20), dado que solo se requiere de energia

solar, la fuente mas abundante y virtualmente inagotable de energia. '8-22



La propuesta para lograr la divisién fotocatalitica de la molécula de agua se origin6
del trabajo pionero de Fujishima y Honda en 1972. 8 A pesar de que este avance
propicié una nueva via para la produccion de combustibles solares, la division de la
molécula de H20 en hidrégeno y oxigeno molecular ha presentado un desafio dificil

de alcanzar.

Uno de los principales inconvenientes se debe a las propiedades intrinsecas
derivadas de los materiales semiconductores que se utilizan para dividir la molécula
de H20, ya que la mayoria de estos materiales se activan bajo la radiacion UV, la
cual representa el 5 % de la luz solar total incidente que se encuentra en la superficie

de la tierra. 1823

La falta de foto-respuesta a la luz visible y el amplio porcentaje de recombinacion
no deseada entre electrones y huecos son las principales causas de la disminucién
de la eficacia de este tipo de materiales. 2324 Por consiguiente, la busqueda de
materiales fotocataliticos alternativos con una brecha energética adecuada,
abundancia, estabilidad quimica, baja toxicidad, bajo costo, y excelente actividad

catalitica se convierte en una tarea compleja.

Por consiguiente, es preciso examinar la extensa variedad de posibilidades que
ofrece la combinacidn de semiconductores de brecha energética ultra ancha
(UWBGS, por sus siglas en inglés) tipo perovskita, tales como el SrZrOs, con
metales nobles como co-catalizadores (Au, Ag, Cu, Pd, Pt). No solo por sus
atractivas propiedades cataliticas y optoelectronicas, sino también por su capacidad
de variar la longitud de onda de la energia absorbida y, de esta forma, aumentar el

porcentaje de conversion de estos materiales.



IV. FUNDAMENTACION TEORICA
IV.I. Hidrégeno

El hidrogeno es el elemento mas ligero y abundante en el universo, se encuentra
como gas interestelar y como el componente principal de las estrellas. Se trata del
elemento mas simple debido a que esta compuesto por un protdén y un electrén. Se
encuentra presente en nuestro planeta principalmente en el agua y en compuestos
organicos. 325 Este se distingue por ser un elemento incoloro, inodoro, altamente
inflamable y capaz de interactuar con diversos elementos, produciendo una amplia

variedad de compuestos. 26?7

El hidrogeno posee la capacidad de ser un excelente vector energético debido a su
capacidad para ser empleado en motores de combustion interna, maquinas de
vapor y celdas de combustibles, ademas de su capacidad para convertirse en
energia mecanica, térmica y eléctrica. ?® Asimismo, la combustién de hidrégeno
genera una de las mayores cantidades de energia por peso de combustible, 120 MJ
(~ 33.33 kWh), superando dos o tres veces la capacidad energética de los

combustibles convencionales. *:326-28

IV.Il. Produccion de hidrégeno

A pesar de que el hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo, el gas
de hidrégeno molecular (Hz2) no es un recurso abundante en la Tierra, por lo tanto,
este debe ser obtenido a partir de la reaccion y descomposicion de otros productos
quimicos. 25 Existen diversos métodos para la produccion de hidrogeno, no
obstante, no todos los procedimientos pueden ser considerados como «métodos

verdesy». %7

En la actualidad, el 96 % de todo el hidrégeno que se genera es a través de procesos

de reformado de combustibles fosiles, ya sea gas natural, petréleo, nafta o carbon.



25-29 | os métodos de produccién de hidrogeno determinan la limpieza, la

rentabilidad, la eficacia y, por ende, la viabilidad de cualquier ruta de produccién. 3

Los métodos de produccion de hidrégeno (HPP, por sus siglas en inglés) pueden
clasificarse en funcion de su fuente de energia primaria, los recursos materiales a
partir de los cuales se produce la obtencién y el tipo de subproductos generados
(ver Figura IV-1). 32529

Hidrégeno verde Hidrégeno café

Electrélisis, fotocatalisis, fotofermentacion,
i 8 celdas fotoelectroguimicas, fotosintesis

artificial

Gasificacion de carbon

Hidrégeno naranja

Hidrégeno azul .
Gasificacion de biomasa

Gasificacion de carbdn y reformado de
metano con captura de carbono

Hidrégeno turquesa
Hidrégeno gris Termdlisis, electrolisis a alta temperatura,
ciclos termoquimicos, hidrolisis
termoguimica

Reformado de gas de metano y plasma

Figura IV-1. Categorias de métodos especificos de produccion de hidrégeno y sus cédigos de color
acordes a Acar y Dincer. Adaptado de Acar y Dincer. 2°

El hidrégeno verde se genera a través de procesos, tales como la electrdlisis del
agua, mediante la utilizacién de fuentes de energia renovables, se denomina verde
debido a que no se produce CO2 durante el proceso de produccién. El hidrogeno
azul se obtiene a partir de combustibles fésiles, no obstante, el CO2 se captura y
almacena (captura y secuestro de carbono). El hidrégeno gris se produce a partir
de gas natural, y se emplea habitualmente el método de reformado de metano con
vapor; a lo largo de este proceso, se produce CO: y luego se libera a la atmdsfera.
29-31 El hidrégeno marron se consigue a partir de la gasificacion del carboén, lo cual
resulta sumamente contaminante, dado que se produce CO, y CO como
subproductos que se liberan a la atmésfera. La gasificacion de la biomasa se

clasifica como naranja porque, aunque se produce y libera CO2, la biomasa no es



un combustible fésil. 2° Por ultimo, los métodos de produccion que dependen de la

energia térmica se definen como hidrogeno turquesa. 2°:31.32

Como se puede apreciar, todos estos HPP emplean energia eléctrica, fotdnica,
quimica, bioquimica, térmica, o cualquier combinacién de estas. Sin embargo, para
aprovechar de manera completa las ventajas medioambientales que otorga el Hz
como vector energético, es imperativo que este sea generado a través de fuentes

energéticas sustentables. 26:32

IV.IIl. Hidrégeno a partir de la fotdlisis de la molécula de agua

La fotocatalisis se fundamenta en el proceso de fotosintesis de la naturaleza con el
fin de transformar y almacenar la energia solar en forma de productos quimicos y
combustibles. 33 A pesar de que el concepto de fotocatalisis se remonta a Edmon
Becquerel en 1839, la investigacién exhaustiva sobre este tema no atrajo la atencion
hasta finales de la década de 1960, gracias a los esfuerzos de pioneros en este
campo, como Boddy 34, Honda y Fujishima. 8 Recientemente, el interés por la
investigacion en la fotocatélisis se beneficia de la creciente conciencia sobre la
sostenibilidad, cuyo objetivo primario es el almacenamiento directo de la energia
solar en productos quimicos y, de ahi el nombre de combustibles solares y

fotosintesis artificial. 3536

En esencia, cuando un material emplea energia luminosa para estimular las
reacciones exotérmicas (AG < 0, Figura IV-2a y Figura IV-2c), dado que el material
no altera la termodinamica de la reaccién, sino que solo modifica la cinética al
establecer nuevas rutas de reaccion mediante la absorcion de energia 6ptica, el
material se ajusta estrictamente a la definicion de fotocatalizador. Por el contrario,
cuando un material utiliza luz para impulsar reacciones endotérmicas (AG > 0,
Figura IV-2b y Figura 1V-2d), el proceso puede considerarse como fotosintesis. El
material utilizado en esta situacion puede considerarse un «fotocatalizador» solo si

el fotdn se considera un reactivo. 33.35.37
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Figura IV-2. Diagrama de bandas y termodinamica de fotocatalizadores semiconductores para
reacciones exotérmicas a), c) y endotérmicas b), d). Adaptado de Yang et al. 33

A pesar de las claras distinciones desde una perspectiva termodinamica, desde el
punto de vista de los materiales, las consideraciones de las propiedades del
fotocatalizador, tales como la absorcion de luz, la separacion y la transferencia de

carga, se comparten para ambos tipos de reacciones. 3°

En términos generales, se considera un material fotocatalizador, tal como lo
establece la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas
en inglés), como un catalizador capaz de producir, tras la absorciéon de luz,
transformaciones quimicas de los participantes de la reaccion. Asimismo, el estado
excitado del fotocatalizador interactia de manera repetida con los participantes de
la reaccion, formando intermediarios de reaccion y se regenera después de cada

ciclo de dichas interacciones. 38

Aunque la fotocatalisis puede variar en detalles en términos de reacciones y
mecanismos, puede explicarse mediante cuatro pasos fundamentales (ver Figura

IV-3): (I) absorcidon de luz para generar pares hueco-electron; (ll) separacion de



cargas excitadas; (lll) transferencia de electrones y huecos hacia la superficie del

fotocatalizador, y (IV) utilizacién de cargas en la superficie para reacciones redox.
37,39,40

luz

Figura IV-3. Mecanismo para la actividad fotocatalitica en la superficie de un semiconductor bajo
irradiacion de luz. Adaptado de Zhang et al. 3°

De este modo, la reaccion de fotdlisis de la molécula de agua, puede explicarse
mediante estos cuatro pasos fundamentales. El proceso comienza cuando se
absorbe un fotdn por parte del material fotocatalizador, lo que produce un par hueco-
electron (h* - e7) o exciton, es decir, la excitacion de un electron de la banda de

valencia (BV) a la banda de conduccion (BC). 4334142

El requisito necesario para que este paso ocurra es que la energia de activacion de
la radiacion electromagnética incidente debe ser igual o mayor que la suma de la
brecha éptica (Eg) y el sobrepotencial del material fotoactivo. Ademas, debido a que
las posiciones de las bandas de los materiales fotoactivos determinan los

potenciales redox de los pares hueco-electron generados, los niveles de energia de



la BV y BC deben estar ubicados adecuadamente en relacién con los potenciales

redox de la reaccion. 3343

En otras palabras, el nivel de la BV debe ser mas positivo que el potencial de
oxidacion (Eox) de agua (H20/02, 1.23 V vs SHE), mientras que la posicion de la BC
debe ser mas negativa que el potencial de reduccion (Ereq) del agua (H*/H2, 0 V vs
SHE). 4142 La diferencia entre Eox Y Ered resulta en el cambio general de la energia
libre de Gibbs (AG). En particular, el AG parcial en cada paso de oxidacion y
reduccion por h* y e debe ser negativo para impulsar una reaccién quimica, lo cual
es el factor determinante para desencadenar un proceso fotoredox en lugar del AG

general. 33

Posterior a la separacién de las cargas, los portadores fotogenerados se desplazan
a través del material fotocatalitico hacia la superficie para realizar las respectivas
reacciones de oxidacion y reduccion con las especies quimicas disponibles en la
superficie del material. 44! Los protones en el agua pueden ser reducidos por los
electrones fotoexcitados para formar H2, y como contra oxidacion, el agua puede
oxidarse a oxigeno, lo que resulta en la reaccidén general de fotdlisis de la molécula

de H20 (ver reaccién A).4

2H,0 — 2H, + O (A)

IV.IV. Perovskita

La estructura mineral de titanato de calcio (CaTiOs3) fue descubierta por un cientifico
aleman, Gustav Rose, en los Montes Urales en el afo 1839, y fue denominada
«perovskita» en homenaje al prestigioso mineralogista ruso, el conde Lev
Aleksevich von Perovski. 4 A partir de entonces, la denominacién perovskita se usa
para representar a la familia de materiales que tienen la misma estructura cristalina
que el CaTiOs. 446 En general, la composicion quimica de los materiales tipo

perovskita se puede describir mediante la formula ABXs, en la cual A y B



representan dos cationes con diferentes tamarios, mientras que X es un anion (0%,

I, Br-, CI) que forma enlaces con estos cationes (ver Figura 1V-4). 4546

siioA @)
sitioB @

SitioX @

Unidad BX, {,-

Figura IV-4. llustracion esquematica de una estructura cubica tipo perovskita ABXa.

La estructura ideal tipo perovskita es una simetria cubica con grupo espacial Pm3m,
en la que el catién de menor tamafo B y el anién pueden conformar una estructura
octaédrica BXe, donde B esta ubicado en el centro y rodeado por el anién X que se
encuentra en las esquinas de los octaedros. En esta estructura, el cation A suele
tener una coordinacion cuboctaédrica (duodécupla), mientras que el cation B una

coordinacion séxtuple con los aniones X circundantes. 4445

La flexibilidad que ofrecen estos materiales en cuanto las multiples composiciones
y sus elementos constitutivos, permiten el disefio de materiales multifuncionales y
de alto rendimiento, con una amplia gama de propiedades fisicas y quimicas
(superconductividad, magneto resistencia, movilidad de iones, actividad catalitica,
etc.) incluida la oxidacion de moléculas como CO, la reduccion de COz y la fotdlisis

de la molécula de H,0. 45

IV.V. Oxidos de perovskita

Los materiales de 6xido de perovskita se refieren a éxidos con estructura ABO3 o
A2BO4 (donde A es un alcalinotérreo o tierra rara y B es un metal de transicién). En
la estructura ABOg3, los cationes de los sitios A y B se coordinan 6 y 12 veces con

los aniones de oxigeno *445, como se describié previamente. Los éxidos A2BO4 son



compuestos por capas alternadas de ABO3 y AO, y en ocasiones se les denominan
oxidos tipo perovskita. 4’ Este tipo de materiales poseen una elevada estabilidad
estructural, lo que posibilita la sustitucion de los cationes en los sitios Ay B por
«atomos extrafos» con diferente radio atobmico o estado de oxidacion sin destruir la
estructura matriz. 4748 A causa de su estructura y flexibilidad en su composicion, los
oxidos de perovskita han sido explorados como una clase de materiales idéneos
para electro- y fotocatalisis. Este tipo de materiales posee dos ventajas primordiales:
(1) bajo costo, con procesos faciles de sintesis, que posibilitan el control
estequiométrico y reproducibilidad; (2) una excepcional capacidad para incorporar
una amplia variedad de elementos y dopantes. 4° Debido a que los Oxidos de
perovskita exhiben una amplia gama de propiedades ferro- piezo-, piroeléctricas,
efectos Opticos, conductividad idnica, movilidad electrénica y comportamiento
redox, se han empleado como materiales electronicos, estructurales, magnéticos y

refractarios en diversas aplicaciones tecnologicas. 4°-°°

IV.VI. Zirconato de estroncio

Los zirconatos alcalinotérreos pertenecen a la familia de los 6xidos con férmula
general A>*B*Q3 (donde A = Ca, Pb, Sr, Ba, Zn, Ni, Fe; B = Ti, Zr, Si, Hf) con
estructura tipo perovskita. Estos materiales son conocidos por sus excelentes
propiedades como estabilidad térmica, alto indice de refraccion, y una amplia brecha
energética. %' El zirconato de estroncio (SrZrOs) es un oxido inorganico de tipo
perovskita que se encuentra de forma sélida por debajo de los 3000 °C. %2 Es un
semiconductor de banda indirecta con un Eq de 5.6 eV, y presenta polimorfismo con
fases cubica, tetragonal y ortorrombica con diferentes simetrias. Presenta tres
transiciones de fase: de ortorrombica Pnma (Pbnm) a ortorrdmbica Cmcm a 970-
1040 K, posteriormente a tetragonal 14/mcm de 1020-1100 K, y finalmente a cubica
Pm3m entre 1360-1440 K. %354 E| SrZrOs; es una material en estudio debido a su
alta constante dieléctrica, baja pérdida dieléctrica, alta resistencia al voltaje, baja
densidad de corriente de fuga, % baja conductividad térmica, asi como un gran

potencial como material luminiscente, dieléctrico, refractario, catalitico,



fotocatalitico, y conductor protonico a alta temperatura. %657 Dichas caracteristicas
atractivas han llevado al SrZrO3 ha a ser ampliamente estudiado, lo que ha permitido
la existencia de multiples aplicaciones tecnoldgicas de este compuesto, tales como
pilas de combustible de Oxido sdlido, sensores de hidrégeno, electrdlisis,
capacitores de alto voltaje, recubrimientos térmicos, catalisis heterogénea y

dispositivos opticos. 5
IV.VIl. Fotocatalisis plasmoénica

La fotocatalisis plasmoénica se ha convertido recientemente en una tecnologia muy
prometedora para la fotocatalisis de alto rendimiento. Implica la dispersion de
nanoparticulas de metales nobles, principalmente oro y plata, sobre materiales
semiconductores cristalinos, resultando en una mejora drastica de la foto reactividad

bajo radiacion ultravioleta y en algunos casos bajo un amplio rango de luz visible.

En comparaciéon con la fotocatalisis de semiconductores comun, la fotocatalisis
plasmodnica posee dos caracteristicas distintivas: una union Schottky y la resonancia
de plasmén superficial localizada, las cuales son las responsables de los principales

efectos benéficos de este tipo de fotocatalisis (ver Figura IV-5). 58
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Figura IV-5. Principales efectos benéficos de la uniéon Schottky (¢) y la resonancia de plasmoén superficial
localizada (¢) en la fotocatalisis plasménica. Adaptado de Zhang et al. 58
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IV.VIIl.Unién Schottky

La unién de Schottky existe de manera ubicua en contactos con una diferencia de
funcion de trabajo y aparece en casi todos los dispositivos semiconductores como
un contacto eléctrico (ver Figura IV-6). 5® Cuando se genera esta unién entre un
metal y un semiconductor los electrones forman una barrera de energia potencial,

conocida como barrera de Schottky (®g). 560

a) b)
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Figura IV-6. Formacién de la barrera de Schottky entre un metal y un semiconductor (a) antes y (b)
después de estar en contacto. Adaptado de Lv et al. %

Esto sucede porque la corriente eléctrica que fluye a través de la interfaz entre un
metal y un semiconductor suele ser no lineal, resultado de una discontinuidad en la
escala de energia de los estados electronicos responsables de la conduccion en los

dos materiales.

Los estados deslocalizados alrededor del nivel de Fermi son responsables de la
conduccion eléctrica del metal, pero estos estados no se encuentran acoplados a
ningun estado electrénico deslocalizado en el semiconductor. Debido a la presencia
de la brecha energética, los estados electronicos de los semiconductores pueden

comunicarse con los electrones en el metal.

De tal manera, que el transporte electréonico a través de esta interfaz metal-

semiconductor, conocida como altura de barrera de Schottky, se manifiesta como



una barrera de energia potencial que conduce a un comportamiento de rectificacion
entre el metal y el semiconductor, esto es, el flujo de electrones del semiconductor
al metal o del metal hacia el semiconductor sera mas facil que el flujo de estos en

direccién contraria. °

En consecuencia, la barrera de Schottky en una unién Schottky determina
esencialmente el comportamiento que gobierna el transporte de electrones y
huecos. Por lo que la altura y el ancho de esta barrera son factores importantes, ya
que estos determinan el mecanismo de transferencia de cargas, el cual puede

efectuarse por excitacion termoidnica o por un fendmeno de tunelamiento cuantico.
59

IV.IX. Resonancia de plasmén superficial localizada

La resonancia de plasmén superficial localizada (LSPR, por sus siglas en inglés)
tanto en metales como en semiconductores es un fenémeno asociado a la oscilacion
coherente de portadores de carga libres acoplados a un campo electromagnético
incidente. 178162 | a resonancia de plasmon superficial (SPR) es una propiedad
Optica comun de las nanoparticulas metalicas (NP), que se puede visualizar como
la oscilacion colectiva de los electrones de conduccidon establecidos cuando la
frecuencia de los fotones coincide con la frecuencia natural de los electrones
superficiales que oscilan contra la fuerza de restauracion positiva del nucleo (ver
Figura IV-7) 761 Debido a que los plasmones excitados se encuentran localizados
y no se pueden propagar dentro de la nanoestructura, este proceso se conoce como
LSPR. 6

La fisica detras de este fendbmeno ha sido tradicionalmente explicado por dos
teorias: el modelo Drude-Lorentz a partir de las ecuaciones de Maxwell en 1900 y
la teoria desarrollada por Gustav Mie en 1908. %263 Segun estas teorias, las NP
metalicas que conducen electrones libres pueden moverse cuando se guian por

irradiacion incidente externa. Este movimiento se amortigua por colisiones



inelasticas de electrones y la fuerza de restauracion en la nube electrénica creada

por la acumulacion de cargas en la superficie. 83

‘ Campo de «Friccion> de la
restauracion por interaccion
Campo cargas red-electron
eléctrico ™
=
metsiien o 5
e a superficial P

Figura IV-7. llustracion esquematica de la dinamica de una nanoparticula plasmoénica excitada. El
movimiento de los portadores sigue los cambios inducidos por el campo electromagnético externo,
mientras la fuerza restauradora es generada por las cargas superficiales fuera de equilibrio y la red
iénica produce un proceso de amortiguaciéon debido a las colisiones electrénicas. Adaptado de Mateo
etal. 83

En condiciones resonantes, tanto la radiacion electromagnética incidente como la
frecuencia resonante de los electrones de conduccion estan en fase, maximizando
asi el campo eléctrico en los llamados «hot-spots» en la superficie de las NP
plasmédnicas. Después de las excitaciones «inter» (entre la banda d y la banda de
conduccién s-p) o «intra» (entre el nivel de fermi y la banda de conduccién s-p) de
las bandas de nanometales plasménicos, la energia almacenada en los plasmones
puede descomponerse a través de varias vias, ya sea radiativa (fotones reemitidos)

o no radiativa (excitaciones hueco-electron y colisiones electrén-electron). 7:63

Aunque para algunos propésitos especificos las vias de relajacion no radiativas se
consideran un inconveniente para el rendimiento plasmoénico, en realidad pueden
mostrar posibles aplicaciones cientificas y tecnoldgicas. 8 Esta disipacion de

energia no radiativa se produce del desfase de la oscilacién de electrones libres,



generada por las colisiones electrénicas con la superficie del material plasmonico

produciendo portadores calientes (amortiguacion de Landau).

Estos portadores calientes con suficiente energia pueden inyectarse en los estados
que aceptan electrones de adsorbatos cercanos o materiales semiconductores, ya
sea induciendo una transformacion quimica superficial, o disipando su energia en
calor a través del intercambio entre portadores calientes y fonones para promover

la transferencia de masa y la velocidad de reaccion. 7

IV.X. Nanoparticulas de oro

Junto con otras nanoparticulas basadas en metales nobles, las nanoparticulas
plasmonicas de oro (AuNP) dependen en gran medida de la estructura, tamano,
morfologia y comportamiento optoelectronico del material, por lo que se convierten
en un area amplia que requiere una gran atencion de investigacion debido a su

reactividad modificable, tamafio variable y elevada area superficial. 8162

Por lo general, AUNP se emplean en aplicaciones optoelectrénicas, ya que se
pueden utilizar de forma eficaz las regiones visibles e infrarrojo cercano del espectro
electromagnético. En concreto, cuando se hace uso del fenomeno LSPR, las
intensidades de absorcion y dispersion pueden ser hasta 40 veces mas altas que

las particulas no plasménicas del mismo tamano.

Uno de los factores importantes de control de LSPR en AuNP es la morfologia. La
teoria de Gan muestra que cuando ocurre una transicion en la forma de las NP de
oro de esferas a rods, se produce una divisibn de la banda de resonancia
plasménica, generando una banda débil y una fuerte. La banda fuerte aparece en
la regidn cercana al infrarrojo (NIR) y se asocia con oscilaciones longitudinales,
mientras que la banda débil se encuentra en la regién visible y se relaciona con

oscilaciones transversales.



Ademas de esto, existen algunos otros factores que contribuyen al comportamiento
de las NP resultando en propiedades mejoradas, como puntos de fusibn mas bajos,
areas de superficie especificas elevadas, comportamiento oOxido-reductor,
propiedades opticas especificas, resistencia mecanica, etc. 8 Estas capacidades
hacen que los materiales decorados con AuNP se vuelvan populares en campos

como fotocatalisis y en la generacion de energias renovables.
V. PLANTEAMIENTO TECNICO Y OBJETIVOS
V.. Planteamiento técnico

El decorado de la perovskita SrZrOs con nanoparticulas de oro, generara
catalizadores plasmonicos (Au/SrZrO3) que facilitara la fotolisis de la molécula de
agua para una produccion eficiente de hidrégeno, como respuesta de un efecto
sinérgico entre los portadores de carga del fotocatalizador y el plasmon superficial

generado por las nanoparticulas de oro.

V.. Objetivo general

Desarrollar catalizadores plasmonicos de SrZrOs decorados con nanoparticulas de
oro con alta foto-actividad y estabilidad para la fotdlisis de la molécula de agua
enfocados a la reaccion de evolucion de hidrogeno, utilizando luz en el espectro UV-
VIS-NIR.

V.IIl. Objetivos particulares

1) Modificar la metodologia experimental para la sintesis y dopado con cobre
de SrZrOs asistido con ultrasonido de baja frecuencia (LFU) para la
modificacion de la morfologia y tamafo de particula.

2) Aplicar la metodologia experimental para el depdsito de nanoparticulas de
oro sobre la perovskita de SrZrOs; mediante el método de depdsito-

precipitacion (DP); para la conformacién de los catalizadores plasmonicos.



3) Aplicar la metodologia experimental para la sintesis de nanoparticulas de oro
mediante la aplicacién de LFU.

4) Aplicar la metodologia experimental para la sintesis de nanoparticulas de oro
tipo nanorod.

5) Aplicar la metodologia experimental para inmovilizar las nanoparticulas de
oro asistidas con LFU y las nanoparticulas de oro tipo nanorod sobre la
perovskita con mayor actividad fotocatalitica.

6) Determinar las propiedades texturales, estructurales, morfologicas, y
electrénicas de los catalizadores fotoplasmonicos.

7) Evaluar las propiedades fotoplasmoénicas de los distintos materiales en la
reaccion de evolucion de hidrogeno para la fotélisis del agua.

8) Establecer una relacion funcional entre las propiedades texturales,
estructurales, morfolégicas, y electronicas de los distintos catalizadores con

su eficiencia fotoplasmaénica en la producciéon de hidrégeno.

VI. METODOLOGIA
VLI. Sintesis de SrZrO;

La obtencién de la perovskita de zirconato de estroncio (SZO) se realizé por medio
de un proceso sol-gel, primero se colocan 67.5 mL de etilenglicol (99.8 %, Merck)
en un vaso de precipitado al cual se le adicionan 4.5 mL de una solucién de
propoxido de zirconio (70 % en peso en 1-propanol) a temperatura ambiente y bajo

agitacion vigorosa durante 60 minutos.

Posteriormente, se agregan 2.11 g de nitrato de estroncio (99 % Sr[NO3]2, Merck),
se deja reaccionar 60 minutos para homogeneizar los cationes Sr?*, se adicionan
19.21 g de acido citrico (99 %, Merck), y se mantiene en agitacion a 120 °C por 24

horas.

Una vez cumplido el tiempo de reaccion, la solucién obtenida es esterificada a 130

°C y se deja polimerizar durante 24 horas. Después de la formacion del gel de Sr-



Zr-O se lleva a una primera etapa de calcinado a 450 °C por 8 horas, y finalmente

se traslada a una segunda etapa a 650 °C por 8 horas (ver Figura VI-1).

VLII. Sintesis de SrZrO; modificada

La obtencion de la perovskita de SrZrOs; dopada con cobre se realizo utilizando el
método sol-gel descrito anteriormente, en el cual se incorporan 56.8 mg de
Cu(NO3)2 -xH20 (99 %, Merck) junto con la adicion de Sr(NO3)2, para obtener

catalizadores con un dopado teorico estequiométrico del 3 % de Cu (CuSZO).

La modificacion de los materiales con ultrasonido de baja frecuencia (26 kHz) se
realiza después de dejar la solucién a 120 °C por 24 horas, una vez cumplido este
tiempo se utiliza un sonotrodo modelo UP200Ht de la marca Hielscher a 50 % de
amplitud, con un pulso 1:0 (100 %) durante 30 minutos, y se continua con el proceso
descrito en la seccidon anterior. En el diagrama siguiente (ver Figura VI-1) se

muestran los pasos y las modificaciones descritas previamente.
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Figura VI-1. Diagrama del proceso sol-gel para la sintesis de los catalizadores a base de la perovskita
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de zirconato de estroncio con cobre como dopante y la aplicacion de ultrasonido de baja frecuencia.

VLIIIL.

El decorado de los fotocatalizadores con nanoparticulas de oro para la conformacion
de los catalizadores fotoplasmonicos, se obtienen mediante un proceso de depdsito
por precipitacion (DP). Primero, se prepara una solucion acuosa de acido
tetracloroaurico (49 % HAuCIls-3H20, Merck) a un pH inicial de 11, previamente
ajustado utilizando una solucién 0.1 M de hidréxido de sodio (98 % NaOH, Merck),

y con una concentraciéon 5x10* M, para obtener catalizadores con una carga tedrica

del 0,5 % en peso de Au.

Sintesis de fotocatalizadores de Au



Posteriormente, 1 g de soporte (SZO, CuSZO) es dispersado en 50 mL de la
solucién 5x10* M de HAuCls, la suspension se mantiene a 70 °C por 1 hora con
agitacion. Una vez cumplido el tiempo de reaccion, el sélido es recuperado por
filtracion, es lavado varias veces con agua desionizada, se deja secar a temperatura
ambiente, y, por ultimo, es secado a 110 °C por 18 horas. 8% En el diagrama siguiente

(ver Figura VI-2) se muestran los pasos descritos previamente.
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Temperatura ambiente | | 110 °C - 18 horas

L9

Fotocatalizador
plasmoénico

Figura VI-2. Diagrama del proceso de depésito por precipitacion para la sintesis de catalizadores
fotoplasmoénicos decorados con nanoparticulas de oro.

VLIV. Sintesis de nanoparticulas de Au asistido con ultrasonido

La sintesis de nanoparticulas de oro asistido con ultrasonido (AuNP) se obtiene
mediante un meétodo de reduccion quimica, usando quercetina como agente
reductor. Primero, se preparan tres soluciones: una solucién acuosa de acido
tetracloroaurico (49 % HAuCIls-3H20, Merck) con una concentracion 5x104 M; una
solucién de polietilenglicol 1.0 M (PEG, Merck); y una solucién 1x10° M de
quercetina (95 %, Merck) 50-50 %v/v de etanol-agua.



Una vez preparadas las disoluciones, se prepara una nueva soluciéon con 7.0 mL de
PEG 1.0 My 1.2 mL de la solucion de quercetina 1x10-2 M. La disolucion anterior
se agrega por goteo a 11.7 mL de la solucién 5x10“4 M de HAuCls, una vez se
agrega la mitad del volumen de la primera solucién (PEG/Quercetina), se aplica
radiacion ultrasoénica (50 % de amplitud, pulso 1:0) durante 5 minutos, haciendo uso
de un recirculador de agua para evitar el aumento drastico de temperatura. En el

diagrama siguiente (ver Figura VI-3) se muestran los pasos descritos previamente.
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Figura VI-3. Diagrama del proceso de reduccion quimica para la sintesis de nanoparticulas de oro
asistido con ultrasonido.

VLV. Sintesis de nanoparticulas de Au tipo nanorod

Las nanoparticulas de oro tipo nanorod (AuNR) se crecen mediante un proceso
asistido por semilla (seed-mediated growth). Primero, se prepara la solucion semilla
agregando 25 yL de una solucion acuosa 50x103 M de &cido tetracloroaurico (49
% HAuUCI4-3H20, Merck) a 4.7 mL de una solucion 0.1 M de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (99 % CTAB, Merck) y se agita lentamente durante 5
minutos. Posteriormente, 300 uL de una soluciéon de borohidruro de sodio 10x10-3

M (99 % NaBH4, Merck) se adiciona rapidamente bajo agitacion vigorosa.

Una vez preparada la solucion semilla, se procede a la preparacion de la solucion

de crecimiento, para la cual se vierten 190 pL de una solucién 1 M de acido



clorhidrico (HCI) y 100 pL de una solucion 50x10-* M de acido tetracloroaurico a 10
mL de una solucién 0.1 M de CTAB, bajo agitacién vigorosa durante 5 minutos. A
continuacion, se agregan 120 uL de una solucion 10x10-3 M de nitrato de plata (99%
AgNOs, Merck) y 100 uL de una solucion 100x103 M de acido L-ascérbico (99%
CeHsOs, Merck). Finalmente, se agregan 24 uL de la solucion semilla y se deja en
agitacion durante 2 horas a 30 °C. % En el diagrama siguiente (ver Figura VI-4) se

muestran los pasos descritos previamente.
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Figura VI-4. Diagrama del proceso asistido por semilla para el crecimiento de nanoparticulas de oro tipo
nanorod.

VLVI. Sintesis de fotocatalizadores con morfologia mixta de Au

La incorporacion de nanoparticulas de oro asistidas con ultrasonido (AuNP) y tipo
nanorod (AUNR) se lleva a cabo mediante el método de impregnacion en exceso de
solucion. Con el fin de alcanzar una relacion 1:1, se dispersa 1 g del material con la
mayor actividad fotocatalitica en 42.7 mL de solucion de AuNP y 25.0 mL de
solucion de AuNR, para obtener catalizadores con una carga teorica del 0,5 % en

peso de Au.

Posteriormente, la suspension se mantiene a 50 °C por 1 hora con agitacion. Una
vez cumplido el tiempo de reaccion, el sélido es recuperado por filtracion, es lavado
varias veces con agua desionizada, se deja secar a temperatura ambiente, v,

finalmente, es secado a 110 °C por 18 horas.



VLVIIL. Caracterizacion del fotocatalizador y de los catalizadores

fotoplasménicos
VI.VIl.a. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) se realiz6 para obtener
el numero de etapas, tasas de descomposicion, evaporacion y carbonizacion del gel
de Zr-Sr-O.

El termograma de la perovskita de SrZrOs pura fue obtenido con un analizador
térmico modelo TGAQS500 de la marca TA Instruments en el rango de 30 a 900 °C

con una tasa de calentamiento de 10 °C min™' en atmdsfera de No.

VLVIl.b. Difraccién de rayos X (XRD)

Los analisis de difraccion de rayos X por polvos (XRD, por sus siglas en inglés) se
realizaron para identificar la estructura cristalina de la perovskita de SrZrOs, asi
como la posibilidad de identificar cambios estructurales debido a las modificaciones
con ultrasonido, cobre, y la posible presencia de las reflexiones correspondientes a

los atomos de Cu.

Los patrones de difraccion de la perovskita SrZrO3 pura, modificada con ultrasonido,
y dopada con cobre fueron obtenidos con un difractometro D8 Advance de la marca

Bruker, empleando un voltaje de 20 kV con una radiacion Cu Ka = 1.5406 A.
VL.VIl.c. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Los analisis de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés)
se realizaron para obtener informacién acerca de las propiedades electrénicas de
los materiales, el tipo de semiconductor, ancho de brecha energética, y la

resonancia de plasmon superficial localizada.



Los espectros de reflectancia para los materiales catalizadores fueron obtenidos
con un espectrémetro Cary 5000 de la marca VARIAN en el rango de longitud de
onda de 200 a 800 nm.

VL.VIl.d. Espectroscopia micro Raman

Los analisis de espectroscopia micro Raman se realizaron para obtener informacion
de la respuesta vibracional de los enlaces moleculares en los materiales de
perovskita SrZrO3, pura, asistida con ultrasonido, dopada con cobre, y decorada con

nanoparticulas de oro.

Los espectros micro Raman para los distintos materiales semiconductores fueron
obtenidos con un micro espectrémetro Raman modelo DXRZ2 de la marca Thermo
Scientific, utilizando radiacion monocromatica de 455 nm a temperatura ambiente,

en un intervalo de niumero de onda de 50 - 1500 cm.

VL.Vil.e. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las imagenes de microscopia electronica de transmisién (TEM, por sus siglas en
inglés) se realizaron para obtener informacién estructural, asi como la identificacion
de cambios debido a la incorporacién de cobre. Las micrografias TEM para los
distintos materiales analizados fueron obtenidas con un microscopio JEM-1010 de
la marca JEOL a 80 kV.

VLVILf. Microscopia electrénica de barrido de alta resolucion (HRSEM)

Las imagenes de microscopia electronica de barrido de alta resolucion (HRSEM,
por sus siglas en inglés) se realizaron para obtener informacion estructural y
morfoldgica, asi como la identificacion de cambios debido a la aplicacion de

radiacién ultrasonica de baja frecuencia.



Las micrografias de HRSEM para los distintos materiales analizados fueron
obtenidas con un microscopio SU8230 de la marca Hitachi a 1.0 kV soportado en

una cinta de cobre conductora y a 30 kV soportado en rejilla.

VLVIl.g. Pruebas electroquimicas

La obtencion de informacion acerca de la transferencia de carga de todos los
fotocatalizadores se llevd a cabo mediante voltamperometrias de barrido lineal
(LSV, por sus siglas en inglés), asi como de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés). Las mediciones se realizaron en una
celda de cuarzo de tres electrodos conectada a un potenciostato VSP de la marca
Biologic, con el uso de Pt como contraelectrodo, Ag/AgCl como electrodo de

referencia, y una solucion 0.5 M de Na>SO4 como electrolito.

El electrodo de trabajo se fabricé depositando 20 yL de una tinta del catalizador
sobre un electrodo de carbono vitreo de 0.071 cm? y se dejo secar a temperatura
ambiente durante un lapso de 10 minutos. Se suspendid una cantidad del
catalizador en un 8 % volumen de una solucién de Nafién 117 (5 %, Merck) e

isopropanol (99.5 %, Merck) para la preparacion de la tinta.

Las mediciones LVS con el fin de obtener los sobrepotenciales de reduccion se
realizaron con una velocidad de polarizacion de 10 mV s™'. Las pruebas EIS para
obtener las gréaficas de Mott-Schottky (M-S) se llevaron a cabo en oscuro, en una
ventana de potencial de -1.7 a 0.2 V vs. Ag/AgCl, en un rango de frecuencias de 1

Hz a 1 MHz con una perturbacién AC de 10 mV.

VIL.VIL.h. Evaluacion de la actividad catalitica

La evaluacion de la actividad catalitica se realizd en un reactor fotocatalitico
adicionando 20 mg del catalizador en 250 mL de una mezcla 50-50 %v/v metanol-

agua. Se empleo una lampara Pen-Ray® de Hg de rayos UV (A = 254 nm), para



valorar la respuesta de los fotocatalizadores en presencia de una fuente de

radiacion de alta energia.

La deteccidn de hidrogeno se efectio empleando un cromatografo de gases modelo
7820A de la marca Agilent. Para ello, se inyectaron 25 yL de muestra mediante una
valvula de inyeccion automatica a una temperatura de 200 °C. La separacion
cromatografica se hizo utilizando N2 como gas acarreador en una columna capilar
Molsieve 5A de 10 m, con un diametro interno de 0.53 mm y un espesor de pelicula
de 30 ym operada isotérmicamente a una temperatura de 35 °C. Finalmente, la
identificacion de hidrogeno se llevo a cabo con un detector de conductividad térmica

empleando una polaridad positiva operado a 200 °C.

VLVIIl. Métodos computacionales

Para obtener informacion confiable acerca de la estructura electronica de la
perovskita SrZrOs se realizaron calculos basados en la teoria de funcionales de la
densidad (DFT, por sus siglas en inglés) con correcciéon de Hubbard (DFT + U)
utilizando Quantum opEn Source Package for Research in Electronic Structure,
Simulation, and Optimization (Quantum ESPRESSO). La descripcion del
intercambio y la correlacion electronica se trataron mediante el funcional revisado
de Perdew-Burke-Ernzerhof para solidos (PBEsol). Se realizaron estudios de
convergencia de la energia cinética de corte para la funcion de onda, los puntos K
para la integracion espacial reciproca sobre la zona de Brillouin, y los puntos Q para

corregir las variaciones topolégicas fuertemente localizadas.

Se emplearon pseudopotenciales USPP para describir la interaccion entre los
electrones de valencia y los electrones de las capas internas. El criterio de
convergencia para el problema del campo eléctrico autoconsistente (SCF, por sus

siglas en inglés) se configuré en 108 Ry para todas las optimizaciones.



VII.RESULTADOS Y DISCUSION
VIl.I. Analisis termogravimétrico (TGA)

La Figura VII-1 muestra el comportamiento de la descomposicion térmica del gel
precursor para la perovskita de zirconato de estroncio. Durante este proceso, se
observaron tres etapas de pérdida de peso. La primera etapa, de 30 a 215 °C,
presenta una pérdida de peso aproximadamente un 10.38 %, que corresponde con
la descomposicion estructural de agua e hidroxilos en los materiales precursores. %2
La segunda pérdida de peso de ~48.48 % entre 215 y 290 °C se atribuye a la
descomposicién de etilenglicol y al complejo de acido citrico. El complejo de acido
citrico en el precursor ocurre en una reaccion de descomposicioén y carbonizacion
de 330 a 550 °C junto con la liberacién de calor. 5287 Asimismo, el nitrato del
precursor se libera en forma de gas a través de reacciones de oxidacion vy
descomposicion en este rango de temperatura, donde se produce una pérdida
significativa en la masa de aproximadamente un 23.13 %, junto con los compuestos
organicos que no se descompusieron en las primeras dos etapas. Finalmente, no
se observa una disminucion significativa en la masa del material a partir de 600 °C,
lo que sugiere la formacion estable de un 6xido de perovskita con una estabilidad

elevada a temperaturas altas.
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Figura VII-1. Curva de analisis termogravimétrico (¢) y curva termogravimétrica derivada (°) para el gel
puro de Sr-Zr-0O.

VILIIl. Difraccién de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion obtenidos de las perovskitas de SrZrOs (SZO) y SrZrOs
asistida con LFU (SZO-SQ) (ver Figura VII-2) evidencian la obtencién de una
perovskita de alta calidad cristalina y una unica fase cristalina, ortorrombica, con
parametros de red experimentales a = 5.82, 5.81 A, b= 8.22,8.21 A, yc=5.79,
5.78 A para SZO y SZO-SQ respectivamente.

Los patrones de difraccion muestran las reflexiones caracteristicas en 26 para el
grupo espacial Pnma de la perovskita en 21.26°, 30.79°, 44.07°, 54.78°, 64.12°, y
72.76°, segun su carta cristalografica (PDF-044-0161) que corresponde a los planos
(101), (200), (202), (042), (242), y (323) respectivamente. Asimismo, se observé una
reflexion en 26 en 25.09° que se atribuye a una posible presencia de carbonato de

estroncio (SrCO:3), resultado del proceso de carbonizacion del material.
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Figura VII-2. Patrén de difraccion de rayos X por polvos de las perovskitas SZO () y SZO asistida con
radiacion ultrasoénica (), asi como su archivo de difraccion PDF (¢).

En cuanto al tamano de cristalito (ver Figura VII-3), este fue calculado usando el
modelo de deformacion uniforme (UDM) del método de Williamson-Hall (W-H) ©8

representado en la ecuacion siguiente:

kA
Bk * cos(8) = 4e sin(6) + o (1)

Usando el modelo anterior se obtuvo un tamario de cristalito de 39.43 y 41.32 nm,
con un microesfuerzo de 0.80x10-3 y 0.94x10-3 y un angulo promedio de inclinacion
de 7.78 y 7.24°, entre los atomos de oxigeno de la fase ortorrombica principal, para
SZO y SZO-SQ respectivamente. Como se observa en la Figura VII-2 existe un
ligero desplazamiento hacia la derecha cuando se aplica radiacion ultrasonica, asi

como un aumento en el microesfuerzo de compresion.

No obstante, estas variaciones en los parametros de red, volumen de celda, tamafo

de cristalito, y angulo de inclinacién son no significativas (ver Figura A3Figura A5).



El angulo de inclinacidon de los poliedros se calcul6 a través de los parametros de la

celda a, by ¢, acorde a la relacion siguiente: 697

V2c?
arc cos = (2)
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6.4x107 5
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Figura VII-3. Grafica de ajuste normal y ajuste lineal para calcular el tamafio de cristalito (D) y micro
esfuerzo (¢) de las perovskitas de SZO (¢) y SZO asistida con radiacién ultrasénica (¢) aplicando el
modelo de deformacion uniforme (UDM) del método de Williamson-Hall.

Los patrones de difraccidn de las perovskitas modificadas con cobre (CuSZO) y con
asistencia de ultrasonido (CuSZO-SQ) (ver Figura VII-4) conservan la calidad
cristalina y la fase ortorrombica de la perovskita SZO, con parametros de red
experimentales a =5.84, 5.81 A, b =8.23,8.20 A, y c =5.82, 5.79 A para CuSZO y
CuSZO0O-SQ respectivamente.

Estos materiales no presentan las reflexiones de Bragg caracteristicas en 20 en
43.29°,50.43° 0 74.13° (PDF-004-0386) correspondiente con los planos (111), (200)

y (220) de la estructura FCC del cobre. Esta falta de reflexiones se atribuye a la baja



concentracion teorica de dopado de cobre (3 %). Adicionalmente se calculd el
tamano de cristalito con el método W-H (Figura VII-5) y se obtuvo un valor de 49.76
y 55.06 nm para SZO y SZO con un microesfuerzo de tension de 1.11x10-3 y uno
de compresion de 1.33x1073, asi como un angulo promedio de inclinacion de 5.82'y
4.27°.
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Figura VII-4. Patrén de difraccion de rayos X por polvos de las perovskitas CuSZO () y CuSZO asistida
con radiacion ultrasoénica (), asi como el archivo de difraccion PDF de Cu FCC (°).

A diferencia de las perovskitas puras, la incorporacion de cobre en la red cristalina
produce un cambio significativo en los parametros de red, lo que aumenta el
volumen de la celda (ver Figura A3Figura A5). Esto nos indica una exitosa
incorporacion de los iones de Cu?* en la red cristalina, con una posible incorporacion

sustitucional en los sitios A de la perovskita, reemplazando a los iones de Sr?*.

En este contexto, en el que algunos iones de Sr son sustituidos por iones Cu, cuya
electronegatividad es menor, estos modifican la fuerza de interaccion Sr-O, lo cual
genera una estructura mas estable, reduciendo el angulo de inclinacion de los

octaedros ZrOes y aumentando el tamafio de cristalito del material. Al proporcionar



asistencia LFU se relaja la estructura cuando los cationes de Cu se incorporan en
los sitios A de la perovskita, lo cual se ve reflejado en una disminucion de los
parametros de red y el volumen de la celda, en comparacion con CuSZO,
regresando a valores comparables con SZO y SZ0O-SQ, sin embargo al tener un
menor radio idnico que el Sr?* se tiene una estructura mas estable, lo que se observa
con un esfuerzo de compresién, un aumento en el tamafo de cristalito y una
disminucion en el angulo de inclinacion del octaedro ZrOe del material (ver Figura
A3-Figura A5). Esto ultimo es consecuencia de un dopaje sustitucional en los sitios
A del catalizador, ya que un desplazamiento de los cationes en los sitios B no tendria

un efecto significativo en la distorsion rotacional del material 7' (ver Figura A6).
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Figura VII-5. Grafica de ajuste normal y ajuste lineal para calcular el tamafo de cristalito (D) y micro
esfuerzo (g) de las perovskitas de CuSZO (¢) y CuSZO asistida con radiacion ultrasénica (¢) aplicando el
modelo de deformacién uniforme (UDM) del método de Williamson-Hall.

VILIIl. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los fotocatalizadores puros en polvo
se presentan en la Figura VII-6. Estos materiales exhiben dos bandas de

reflectancia en el rango UV (A < 400 nm) que se atribuyen principalmente a los



orbitales d del zirconio y estroncio, asi como su amplia brecha energética.
Asimismo, se muestra la funcion de Kubelka-Munk (KM) para SZO y SZO-SQ en
funcién de la energia del foton (hv), 7 calculada utilizando la ecuacién a

continuacion:

(1 - Roo)2 _

F(Reo) =

3)

vl R

La brecha energética promedio de todos los materiales se obtuvo por medio de una
extrapolacién propia (PE, por sus siglas en inglés), como lo sugiere Jubu et al., 7
considerando ambos tipos de transiciones directa e indirecta, con el fin de no
subestimar los valores que puede causar en Eg una extrapolacion directa de los

graficos de Tauc en la funcion KM.
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Figura VII-6. Espectro de reflectancia difusa UV-VIS-NIR para las perovskitas SrZrOs (¢) y SrZrOs asistida
con radiacion ultrasénica (°), y la funciéon Kubelka-Munk para transicion indirecta vs. la energia de la luz

absorbida para la determinacién de la banda prohibida mediante una extrapolacién propia a partir del
diagrama de Tauc.

Como se puede apreciar en la figura anterior, se encontrd una Eq indirecta de 5.30
y 5.32 eV, y una Eg directa de 5.45 y 5.49 eV para SZO y SZO-SQ (ver Figura A7),



lo cual sugiere un semiconductor con transicion optica indirecta. La extrapolacion
propia de estos materiales muestra que no existe diferencia significativa en Eq
indirecta (ver Figura A11), unicamente tomando en cuenta el efecto de la asistencia
con radiacion ultrasonica. No obstante, la aplicacién de LFU redujo ligeramente la
reflectancia del material, lo cual se debe a una posible modificacién en el Eg4 6ptico,

ya que este se ve modificado, cuando se aplica LFU.

En la Figura VII-7 se presentan las perovskitas dopadas con cobre (CuSZO vy
CuSZ0-SQ) donde se aprecian 3 bandas de reflectancia, a 215, 400, y 295 nm, que
corresponden con los orbitales d del zirconio y del cobre. De igual modo, se aprecia
una menor reflectancia en los materiales en comparacién con las perovskitas puras,
por lo que, a partir de una baja concentracion de dopado, se produce una mejor
absorcion tanto en la parte visible como en la parte UV del espectro

electromagnético.
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Figura VII-7. Espectro de reflectancia difusa UV-VIS-NIR para las perovskitas CuSZO (¢) y CuSZO asistida
con radiacion ultrasoénica (°), y la funcién Kubelka-Munk para transicion directa vs. La energia de la luz
absorbida para la determinacion de la banda prohibida mediante una extrapolacion propia a partir del
diagrama de Tauc.



Al igual que con los zirconatos puros, se aplicé la funcion KM para obtener las
brechas energéticas de estos materiales modificados con cobre y LFU, donde se
obtuvo una Eq indirecta de 5.19 y 5.27 eV, y una Eg4 directa de 5.42 y 5.45 eV para
CuSZ0 y CuSZO-SQ (ver Figura A8). Sin embargo, a pesar de que Eq indirecta <
Eg directa, al aplicar la funcion KM, se obtiene un buen ajuste considerando una
transicion optica directa por lo que un bajo porcentaje de cobre podria ser suficiente
para pasar de tener un semiconductor de banda indirecta a uno de banda directa. A
pesar de esto, para poder confirmar esta suposicion, es necesario realizar pruebas
de fotoluminiscencia. Adicionalmente, también se aprecia una segunda banda Ecy
= 3.66 y 3.68 eV para CuSZO y CuSZO-SQ, que esta relacionado justamente con
los estados electrénicos que el cobre incorpora en la estructura tipo perovskita de

zirconato de estroncio.

La incorporacion de cobre en la estructura, asi como la aplicacién de LFU resulta
en una disminucion significativa de Eq directa e indirecta con respecto a los
catalizadores puros. Al igual que con SZO y SZ0-SQ, la asistencia con ultrasonido

disminuye notablemente la reflectancia del material.

Posteriormente, se analizaron los materiales decorados con nanoparticulas de oro
(ver Figura VII-8), los cuales presentan una banda alrededor de los 534 nm, dicha
banda corresponde al plasmén superficial generado por las oscilaciones de las NP
de oro. "* Ademas de esto, la reflectancia de todos los materiales se ve disminuida
a lo largo del espectro visible, donde, Au/CuSZ0O-SQ < Au/CuSZ0O < Au/SZ0-SQ <
Au/SZO. Con lo cual se espera un mayor numero de portadores de carga

fotogenerados en los materiales decorados.

De la misma manera que con los materiales anteriores, se utiliz6 la funcion KM para
evaluar las variaciones en Eg y en el comportamiento utilizando PE (ver Figura
A9Figura A10). En general, al incorporar las nanoparticulas en los materiales se

observa un incremento en la Eg Optica, tanto directa como indirecta.



120 -
Au/SZO

Au/SZO - SQ

Au/CuSZ0O
Au/CuSZ0O - SQ

100

R, (%)

T T T T T T T T T T

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura VII-8. Espectro de reflectancia difusa UV-VIS-NIR para las perovskitas SZO decorada con

nanoparticulas de oro (¢), SZO decorada con nanoparticulas de oro y asistida con radiacién ultrasénica

(), CuSZO decorada con nanoparticulas de oro (°), y CuSZO decorada con nanoparticulas de oro y
asistida con radiacion ultrasoénica (¢).

No obstante, debido a la forma de incorporacién de las AuNP se sabe que las
nanoparticulas no se incorporan dentro de la red del material, unicamente se
depositan sobre la superficie de este, lo que ocasiona que al generar la union metal-
semiconductor, los portadores (e7) del Au llenen los estados energéticos inferiores
75,76 del Zr en la banda de conduccion, desplazando el nivel de Fermi, por lo que los
portadores requieren mayor energia para pasar de la BV a la BC, resultando en un
desplazamiento hacia el azul de la brecha energética optica (ver Figura A11Figura
A12).

Al igual que con los materiales con Cu, los materiales con AuNP también presentan
una curva en la funcion KM alrededor de 1.82 eV, la cual se atribuye a los estados
electronicos que el Au proporciona al fotocatalizador plasmoénico. En la Tabla VII-1
se muestran los valores promedio para la Eg directa e indirecta de los distintos
materiales, asi como los niveles energéticos de los metales que modifican al

material de soporte.



Tabla VII-1. Brecha energética prohibida para transicién directa e indirecta, y nivel de energia para los
distintos materiales tipo perovskita a base de SrZrOs, mediante extrapolacion propia (PE).

Material Eg, dr (V) Eg, ind(eV) Ecu, dr(eV) Ecu, ind (V) Eau, dir(€V) Eay, ind (V)
Sz0 5.45 5.30 - - - -
SZ0-SQ 5.49 5.32 - - - -
CuSz0 5.42 5.19 3.68 3.61 - -
CuSZ0-SQ 5.45 5.27 3.66 3.52 - -
Au/SZ0 5.49 5.30 - - 2.00 1.82
Au/SZ0O-SQ 5.57 5.38 - - 1.98 1.85
Au/CuSZ0 5.40 5.22 3.66 3.37 2.07 2.05
Au/CuSZ0-SQ 5.49 5.36 3.64 3.46 1.94 1.85
SZO = SrZr0Os.

-SQ = Sintesis del material asistida con ultrasonido.
Cu- = Material dopado con cobre 3 % atémico.

Au/ = Material decorado con nanoparticulas de oro.
-, No aplica.

VILIV. Espectroscopia micro Raman

La Figura VII-9 muestra los modos Raman cerca de la temperatura ambiente para
SZ0, SZ0O-SQ, CuSZO y CuSZ0-SQ. Las sefiales caracteristicas en 50-200 cm™’
observadas en todos los espectros confirman la simetria Pnma ortorrémbica de los
catalizadores de SZO, y que corresponde con las frecuencias de torsion Sr-ZrOs.
Asimismo, se observa un modo vibracional en 1065 cm™' que corresponde a la
formacion de SrCQOs, resultado del tratamiento térmico aplicado para la remocién del

agente complejante.
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Figura VII-9. Espectro Raman normalizado para las perovskitas SZO (), SZO asistida con radiacién
ultrasoénica (¢), CuSZO (°), y CuSZO asistida con radiacién ultrasénica (°).

La representacion irreducible del cristal de SrZrO3 puede construirse de la siguiente

manera.
[%2 o, = 7Ay + 5By, + 7By, + 5By + 84, + 10By, + 8By, + 10By,  (4)

Se sabe que solo los modos que tienen tensores de polarizabilidad Raman
participan en la dispersion Raman. Como se puede apreciar en la ecuacion anterior,

existen 24 vibraciones fundamentales de la red activas en Raman: 77.78

7Ag + 5By, + 7By, + 5Bs,

En este caso, solo 14 bandas de las posibles 24 se perciben en la region espectral
de 50-800 cm™' debido a las bajas polarizabilidades de algunos modos y pequefias
distorsiones en el cristal de SrZrOs, lo que reducen la resolucion espectral. 7 En
consecuencia, una asignacion de los modos vibracionales inequivoca resulta

sumamente compleja.



Entre los 200-500 cm! se encuentran los modos vibracionales correspondientes al
movimiento provocado por el estiramiento en los enlaces Zr-O, seguidos de
vibraciones de flexion que se relacionan con la alteracion del angulo de enlace O-

Zr-0O, el cual se encuentra desde 500-600 cm™. 78

En cuanto a los materiales con cobre, estos presentan un modo vibracional
aproximadamente en 620 cm™, lo cual se sugiere es debido a las vibraciones Cu-O
79 al realizar la sustitucion de los iones Sr?* con iones Cu?* en el sitio A del material,
lo cual corrobora el sitio en el que cual se incorpora el metal dopante. Ademas, la
incorporacién de cobre disminuye la cantidad producida de SrCOs, lo cual se aprecia
en la intensidad Raman, esto debido a una mejor incorporacién de los iones de Sr
en la red cristalina, como se observé en XRD, asi como una disminucion de las

especies de estroncio.

En cuanto a los materiales asistidos con ultrasonido estos también presentan una
menor cantidad de SrCOs, y un menor efecto de torsion en las direcciones a y c,
esto se atribuye a que la energia de las ondas mecanicas mejora la difusion de los
iones y relaja la red polimérica, permitiendo una mejor incorporacion de los cationes

metalicos.

Los espectros Raman para los materiales decorados con oro (ver Figura VII-10 y
Figura VII-11) no exhiben bandas especificas para el oro, ya que la actividad Raman
se basa en la polarizabilidad de un enlace, como se menciond previamente. Debido
a que los metales no sufren un cambio en la polarizabilidad, no muestran modos

vibracionales.

Una observacién importante es que no existen cambios notables en los modos entre
600-900 cm™, la region en la que normalmente se perciben las distorsiones en la
red provocadas por impurezas o defectos en este tipo de materiales, como sucede
con las perovskitas de cobre. Lo anterior nos indica que las NP presentes en el

material se encuentran acopladas unicamente por medio de interacciones



electrostaticas, lo cual también produce un leve desplazamiento hacia la izquierda

de los espectros.
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Figura VII-10. Espectro Raman normalizado para las perovskitas SZO (¢), SZO asistida con radiacién
ultrasoénica (¢), SZO decorada con nanoparticulas de oro (), y SZO decorada con nanoparticulas de oro
y asistida con radiacion ultrasoénica (°).

Finalmente, las ligeras disparidades en las intensidades de las bandas se atribuyen
a un buen acoplamiento entre las nanoparticulas y el material de soporte, dado que
estas suelen tener un impacto en la respuesta vibronica del material, ya sea
mediante la mejora en la intensidad de las sefales, debido a la dispersion de la luz
de las NP, o, la disminucion de la intensidad debido a los cambios en la

concentracion relativa de los catalizadores.
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Figura VII-11. Espectro Raman normalizado para las perovskitas CuSZO (), CuSZO asistida con
radiacion ultrasénica (¢), CuSZO decorada con nanoparticulas de oro (?), y CuSZO decorada con
nanoparticulas de oro y asistida con radiacién ultrasénica (¢).

VIL.V. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La Figura VII-12 muestra cuatro zonas diferentes (a-d) en las que se puede apreciar
tanto el tamafio como la morfologia de la perovskita de zirconato pura. Estas
presentan particulas polimorfas como esferas, poliedros, algunos poligonos,
estructuras elipsoides, y barras. De las estructuras previas, las esféricas y poliedras
se presentan en una mayor proporcion con un tamafio promedio entre 50 y 60 nm
(ver Figura A13a). Por otro lado, las particulas poligonales presentan diferentes
relaciones de aspecto largo-ancho que van desde 1 hasta 2.5 veces (ver Figura

A13b), lo cual representa particulas ligeramente alargadas.
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200 nm
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Figura VII-12. Imagen TEM del polvo de la perovskita pura (SZO) sintetizada por el método sol-gel.

Asimismo, se obtuvieron micrografias para la perovskita dopada con cobre (ver
Figura VII-13), a diferencia de la perovskita pura no es posible distinguir con nitidez
el tipo de morfologia que presenta este material. No obstante, se puede observar
un par de estructuras esféricas, con una estructura densa, y una aparente

interconectividad en el material.
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Figura VII-13. Imagen TEM del polvo de la perovskita dopada con cobre (CuSZO) sintetizada por el
método sol-gel.

VIL.VI. Microscopia electrénica de barrido de alta resolucién (HRSEM)

Con el objetivo de obtener informacion adicional acerca de la morfologia de los
materiales de soporte, se obtuvieron micrografias de alta resolucion. En la Figura
VI1l-14 se observa una morfologia esférica y poliédrica en el caso de la perovskita
de zirconato pura, al igual que se aprecia en las imagenes TEM. Asimismo, se
puede distinguir la union de varias particulas esféricas formando conglomerados
con un mayor tamano, lo que genera un material denso y con poca porosidad.
Ademas, se detecto el crecimiento de particulas de tipo prisma piramidal, lo que nos
sugiere una posible orientacion de la morfologia mediante el control de los

parametros de sintesis.



SZ0 1.0kV 8 5mm x10.0k SE(U) 5.004m  SZO 1.0kV 8.5mm x50.0k SE(U)

Figura VII-14. Imagen HRSEM del polvo de la perovskita pura (SZO) sintetizada por el método sol-gel.

La morfologia de la perovskita dopada con cobre se mantuvo (esferas y poliedros),
con un aparente aumento en el tamafo de particula (ver Figura VII-15) y una menor
dispersion de estas. En este caso, no se detectd la formacion de estructuras tipo
prisma piramidal, sino que se observaron estructuras de tipo plaqueta. Esto sugiere
que, el dopado con una baja concentracion de cobre es capaz de alterar la

distribucion de la morfologia del semiconductor.

g i

CuSZO 1.0kV 8.6mm x2.50k SE(U) 20.0plm ' CuSZO 1.0kV 8.6mm x25.0k SE(U)

Figura VII-15. Imagen HRSEM del polvo de perovskita dopada con cobre (CuSZO) sintetizada por el
método sol-gel.

Al incorporar la asistencia con ultrasonido en la sintesis de la perovskita dopada con
cobre se generan numerosas particulas de menor tamafo (ver Figura VII-16)

altamente dispersas sobre el mismo material de CuSZO-SQ. Se observa la



formacion de particulas tipo placa, regiones rugosas y con cierta porosidad en el
material. En consecuencia, la radiacion ultrasénica es un parametro significativo que
produce cambios parciales en la morfologia, la superficie y, posiblemente, la

porosidad del material.

CuSZO-SQ 1.0kV 8.4mm x20.0k SE(U) 200um  CuSZO-SQ 1.0KY 8.4mm x10.0k SE(U)

Figura VII-16. Imagen HRSEM del polvo de perovskita dopada con cobre y asistida con ultrasonido
(CuSZ0-SQ) sintetizada por el método sol-gel.

VII.VIl.Estructura electronica

Para obtener un indicio sobre la estructura del material, se model6 inicialmente la
perovskita de SZO considerando una estructura cubica con grupo espacial Pm3m
debido al esfuerzo computacional requerido al modelar estructuras anisotropicas,
como una estructura ortorrombica. Con el propdsito de lograr tal fin, se construyé la
celda unitaria (ver Figura VII-17) con pardmetros dered a=b =c =4.20 A, y se
establecieron las siguiente posiciones atomicas: Sr (0, 0, 0) Zr (1/2, 1/2, 1/2) O (1/2,
0, 1/2).

A causa del tipo de sistema multielectronico empleado y con el fin de asegurar una
correcta descripcion del sistema mediante DFT, se realizaron célculos de campo
autoconsistentes (SCF) para optimizar la energia cinética de corte (Ecut) de las
ondas planas empleadas y, al mismo tiempo, mantener la eficiencia computacional

de todo el sistema (ver Figura VII-18a).



Figura VII-17. llustracion esquematica de la estructura cubica tipo perovskita SrZrOs.

Una vez que se realiz6 la convergencia para Ecut, se seleccion6 una energia de 80
Ry para el resto de los calculos. A partir de ahi se llevé a cabo un muestreo de la
malla de Monkhorst-Pack (K Points) para describir con precision la primera zona de

Brillouin del material (ver Figura VII-18b), de la cual se seleccion6 una red uniforme

de 8 x 8 x 8.
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Figura VII-18. Grafica de (a) convergencia de la energia de corte cinética (Ecut) vs. la energia total (Etot),
y (b) los puntos de mapeo en la primera zona de Brillouin vs. Etot para la perovskita ctuibica de zirconato

Dado que DFT presenta errores de autointeraccion (SIE, por sus siglas en inglés) y

una sobredeslocalizacion, que obstaculizan la correcta descripcion de sistemas con



electrones fuertemente localizados en orbitales d y f, se utilizan parametros de
Hubbard para aproximar la energia de los funcionales. La razon de esto es que
dichas correcciones establecen una linealidad por partes en la energia del funcional

como una funcién de las ocupaciones atémicas, eliminando la SIE. 8°

Al igual que se realiza con la malla de K Points, se realiza un mapeo en un espacio
Q (Q Points) para que la correccion de Hubbard (DFT + U) actue selectivamente en
las variaciones fuertemente localizadas a través de proyectores. De esta forma, se
obtuvieron valores U de 3.071 y 8.866 eV para Zr y O respectivamente (ver Figura

VII-19).
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Figura VII-19. Puntos de mapeo del espacio Q vs. el parametro de Hubbard (U) para los atomos de Zr y
O de la perovskita cubica de zirconato de estroncio.

Tras efectuar las modificaciones necesarias para las interacciones efectivas en el
material, se obtuvo la estructura de bandas electronica a través del camino de alta
simetria -X-M-I"-R-X|M (ver Figura VII-20). Se puede apreciar, que la perovskita
pura es un semiconductor de banda indirecta con un Eg de 5.52 eV con transicion
entre los puntos M y I', y una transicion directa en el punto I con un Eg de 5.72 eV.

El diagrama de bandas y la densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés)



indican que la BV del material estda en su mayoria formada por los orbitales p del
oxigeno, mientras que la BC esta formada por orbitales d del Sry el Zr. A pesar de
ser un modelo para una fase cristalina distinta, tanto el valor de Eq como los orbitales
presentes en las transiciones electronicas obtenidas mediante los calculos
computacionales, se asemejan a los datos experimentales obtenidos mediante de
DRS.

10 " = T =
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Figura VII-20. Estructura de bandas electrénica (izquierda) y densidad de estados proyectada (derecha)
para la fase cubica de la perovskita de SrZrOs.

VILVIIIL. Transferencia de carga

Se evalud el rendimiento de los materiales para la reaccion de evolucion de
hidrogeno (HER, por sus siglas en inglés) antes de aplicar radiacion
electromagnética, con el objetivo de obtener informacién sobre las propiedades de
los materiales sintetizados. La Figura VII-21 muestra los sobrepotenciales de cada

material obtenido a partir de curvas de polarizacion a 10 mV s con una densidad



de corriente de -1 mA cm para HER, lo cual representa una conversion aproximada
del 1 % hacia Ho.
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Figura VII-21. Gréfico de barras con el sobrepotencial (n10) correspondiente de cada catalizador (a) en
ausencia y (b) presencia de nanoparticulas de oro para la reaccién de evolucién de hidrégeno a -1 mA
cm?,

Como se puede apreciar en la figura anterior, antes de proceder con el depdsito de
las AuNP sobre los 6xidos de perovskita, el SZO-SQ es el que presenta el menor
sobrepotencial con 49 mV, en contraste con los demas materiales que presentan un
N1o entre 90-95 mV. Lo que se observa, es que al decorar con AuNP, todos los
materiales presentan practicamente el mismo sobrepotencial, lo cual implica que, al
incorporar las NP, se modifica la transferencia de carga en el material derivado de
la uniéon metal-semiconductor, posiblemente modificando la vida de los portadores

de carga generados.

Para conocer un poco acerca de la transferencia electronica de estos materiales en
la interface electrodo-electrolito bajo condiciones de reduccion se empleo EIS. Los
arcos y semicirculos en los graficos de Nyquist (ver Figura VII-22) muestran la

resistencia a la transferencia de carga. El diametro o la altura de estos arcos se



relaciona con la cinética de reaccion; un menor diametro implica una cinética de

reaccion mas rapida. 138
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Figura VII-22. Graficos de Nyquist para los electrodos preparados a -1.51 V vs Ag/AgCl en un electrolito
0.5 M de Na2SO4 en un rango de frecuencias de 10%-10° Hz en oscuro.

Como se muestra en la figura anterior, también se presenta el circuito equivalente
correspondiente, donde Rs es la resistencia asociada al electrolito, conexién
eléctrica y sustrato; Rg es la resistencia del semiconductor en bulto; Rcr la
resistencia de transferencia de carga; CPE: es el elemento de fase constante
relacionado con la regién de agotamiento, y CPE> esta relacionado con la
capacitancia o inductancia superficial. 8 Se utilizé la formula siguiente para convertir

los valores de CPE+ a capacitancia: 8384

Yo ()™
‘= sin (M) )
2
En la Tabla VII-2 se muestran los valores correspondientes al circuito equivalente.
Se puede apreciar que la incorporacion de cobre parece aumentar la resistencia del
material, mientras que la aplicacion de LFU y la incorporacion de nanoparticulas

reduce la resistencia del material en condiciones de reduccion.



Tabla VII-2. Parametros EIS del ajuste usando un circuito equivalente para los graficos de Nyquist de los
electrodos basados en SrZrOs; medidos en un electrolito 0.5 M de Na2S0O4 a -1.51 V vs Ag/AgCI.

Material Rs(Q) Rs (kQ) Rer (kQ) CPE1 (uF)
Y40} 29.34 6.67 1.96 3.06
SZ0-sQ 43.02 0.05 16.65 2.79
CuSZO0 36.57 14.40 16.50 2.86
CuSZ0-SQ 41.18 1.30 8.51 4.02
Au/SZO 47.94 0.02 23.17 2.69
Au/SZO-SQ 75.33 0.01 25.56 2.72
Au/CuSZO 39.18 0.03 15.56 3.03
Au/CuSZO-SQ 97.18 0.02 28.72 1.55

Los electrodos preparados mostraron un bajo valor en la zona de agotamiento, tal
como se esperaba, debido a la aplicaciéon de potencial para evaluar HER. De todos
los materiales el SZO es el que exhibe el radio y la Rct mas pequerios, lo cual indica
un mejor transporte de carga. Al aplicar LFU o dopar con una baja concentracion de
cobre esta se ve incrementada, no obstante, al tener ambos efectos presentes esta
se vuelve a disminuir. En el caso de los materiales con AuNP, todos presentan una
transferencia de carga similar, excepto Au/CuSZO, la cual presenta un valor menor

incluso que CuSZO.

Las graficas de M-S se obtuvieron empleando la siguiente férmula y se usaron para
estimar los potenciales de banda plana (Erg) de los diferentes materiales (ver Figura

A14) mediante la extrapolacion del eje de la grafica lineal (C vs. E): 1382
1 2 kyT
T em E ) (6)

Las graficas mostraron una pendiente positiva, lo cual es evidencia de un
semiconductor tipo n. Se sabe que el nivel de Fermi y la banda de portadores de
carga mayoritarios (BC para semiconductor tipo n) pueden variar + 0.1 V vs. NHE.
Por consiguiente, se puede estimar los diagramas de energia de bandas mediante

los valores de Ers obtenidos de M-S y los valores de Eg obtenidos por DRS.



E; = Egy — Ep¢ (7)

Los valores para Erg, Egv Yy Egc se presentan en la Tabla VII-3. Dado que las NP en
los materiales decorados no se encuentran dentro de la estructura tipo perovskita,
los potenciales de banda plana se consideran parte de la barrera de Schottky (®g)
al formar la union metal-semiconductor. Por ende, todos los Ers de los materiales

con AuNP presentan bandas con potenciales mas negativos.

Tabla VII-3. Valores estimados para los potenciales de banda plana (Ers), banda de valencia (Esv), banda
de conduccion (Esc) para los fotocatalizadores.

Material v VE.BI\\/IHE) v VEBI(\:IHE) v st.FIEIHE) AE (V)
s70 3.23 2,07 2.07 i
$70-5Q 3.10 2.22 222 i
CuSz0 2.91 228 2.28 i
CuSZ0-sQ 3.55 172 .72 i
AUISZO i i 2.48 0.41
AUISZO-SQ - i 258 0.36
AU/CUSZO i i 2.79 0.51
AU/CUSZO-SQ - ; 2.47 0.75

AE, diferencia entre el potencial de banda plana con y sin AuNP
NHE, electrodo normal de hidrégeno
-, No aplica.

Para estos materiales se presenta la diferencia de energia entre el potencial de
banda plana con y sin la incorporaciéon de NP. Este aumento aparente en Ers se
debe a que las AuNP actuan como una trampa de los portadores de carga, ya que
al formarse la union metal-semiconductor los electrones se desplazan de la
perovskita al metal. Con la creacion de ®g, se evita la recombinacion no deseada
de los portadores de carga generados. Lo anterior nos indicaria que el Au/SZO-SQ
es el que presenta una menor ®g, mientras que el Au/CuSZ0-SQ es el que presenta

la g mas grande.



Los resultados obtenidos nos permiten elaborar los diagramas de energia que se
presentan en la Figura VII-23, donde se puede observar que todos los materiales

sin decorar presentan un Egc mas negativo que el Erq para la reduccion de

hidrégeno.
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Figura VII-23. Diagrama de energia y brecha energética de los materiales de tipo perovskita y los
potenciales redox para la division de la molécula de H20 vs. NHE a pH 7.

En el caso de las perovskitas decoradas, se ilustra la incorporacién de las AuNP
para formar la union metal-semiconductor y la generacién de ®g. La diferencia de
energia de 2.3 eV de las nanoparticulas corresponde a transiciones intrabanda d —

sp, Yy su nivel de Fermi en ~ -0.6 eV vs. NHE.
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Figura VII-24. Diagrama de energia y brecha energética de los materiales de tipo perovskita decorados
con AuNP y los potenciales redox para la divisiéon de la molécula de H20 vs. NHE a pH 7.

VILIX. Produccién de hidrégeno

La evaluacion fotocatalitica para los materiales de tipo perovskita (ver Figura VII-25)
revela una mayor produccién de H2 en los primeros 90 minutos en comparacion con
la lampara UV sola (fotdlisis), no obstante, a partir de este tiempo, la produccion
disminuye teniendo niveles similares e incluso inferiores que para la fotdlisis. Esta
baja produccion se debe principalmente a la brecha energética ultra amplia de los 4
materiales, la cual se encuentra por encima de los 5 eV. A pesar de las
modificaciones que provoca la aplicacion de ultrasonido, y el bajo porcentaje de
dopado de cobre, estos no presentan una diferencia significativa en el proceso de
produccién fotocatalitica de Hz. Los materiales fotocatalizadores, de acuerdo a su
produccién, pueden ser ordenados de la siguiente manera: SZO > CuSZO-SQ >
SZ0-SQ > CuSZO. Se puede apreciar que estos materiales siguen el
comportamiento observado en las pruebas electroquimicas en condiciones de

reduccion.
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Figura VII-25. Produccién de hidrogeno para los distintos catalizadores de SZO a través de la fotdlisis
de la molécula de H20 empleando una lampara UV como fuente de radiacion.

Tras decorar las perovskitas con NP, estas presentaron un comportamiento mas
lineal y la produccién se aumenté durante un mayor lapso de tiempo de 90 a 120
minutos. Al igual que los materiales sin decorar después de este tiempo, la
produccidon era comparable o menor que la fotdlisis con la lampara ultravioleta. El
Au/SZO-SQ fue el unico catalizador que experimenté un aumento significativo,
practicamente lineal, en comparacion con la fotélisis, alcanzando una produccion de

mas de 90 umol de Ha.

Se sostiene que la modificacion parcial en la morfologia del material junto con el
decorado de NP es la causa de este cambio en el comportamiento del material. La
incorporaciéon de cobre, a pesar de reducir la brecha energética y presentar Rct
inferiores al SZO-SQ, se sugiere que puede existir una competencia con las
moléculas de hidrégeno por los sitios de adsorcion en la superficie del catalizador,
debido a la afinidad del cobre por los atomos de hidrégeno. Esta reduciria la
disponibilidad de sitios activos, lo que a su vez disminuiria la producciéon promedio.

El aumento en el tiempo de produccion se debe a que las NP al estar en contacto



con la perovskita, forman una barrera que impide la recombinacion de portadores
fotogenerados no deseados. En consecuencia, el Au/SZO-SQ es el que presento la
menor diferencia de energia en Erg, acorde a las pruebas electroquimicas, lo que
permite que los electrones fluyan de forma mas facil del SZO a las NP, lo que mejora

la tasa de produccion.

—=— Fotdlisis —e— Au/SZO —v— Au/CuSZO
90 J —— AW/SZO -SQ —+— Au/CuSZO - SQ / -
3
f:} ) o e
S ] —
= / /;-/
£ =
S 304 P
5 / .% ]
04 .Z:?.
I T ' I T I I
0 1 3 4 5

Tiempo (h)

Figura VII-26. Produccion de hidrogeno para los distintos catalizadores de SZO decorados con
nanoparticulas de oro a través de la fotdlisis de la molécula de H20 empleando una lampara UV como
fuente de radiacion.

VIL.X. Modificacion de la simetria

La modificacion en la simetria de los materiales se llevdo a cabo mediante la
incorporacion de AuNR y AuNR:AuNP sobre la perovskita SZO-SQ. Se optd por
este ultimo, dado que fue el soporte del catalizador con la mejor actividad en la
produccion de Hx (Au/SZO-SQ). En la Figura VII-27 se muestra el espectro de
absorcion de las soluciones con los coloides de oro. En el caso de las AuNP, se
puede observar la senal caracteristica del LSPR en 528 nm, la cual corresponde
con un diametro de particula promedio de 16.89 nm. Este tamafo fue calculado

empleando la ecuacion propuesta por Haiss, et al.: 85



a=(5 Aspr _ B ) (8)

Para el caso de los AuNR se observan dos bandas, una a 514 nm que corresponde
con la resonancia de plasmoén superficial originada por la oscilaciéon de los
electrones de forma perpendicular al eje principal de las nanoestructuras
(transversal), mientras la segunda senal en 648 nm es causada por una oscilacion

de electrones a lo largo del eje principal (longitudinal). 86

AuNP
AuNR

1.0

648
0.8 1

0.6 1

04 514 528

Absorbancia (u.a.)

0.2

0.0

' I ' I ' I i I
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura VII-27. Espectro de absorciéon UV-VIS-NIR para los coloides de las nanoparticulas de oro (°) y los
nanorods (°).

Generalmente, el SPR transversal suele tener la misma longitud de onda que la de
las nanoesferas, sin depender del largo o ancho de los rods, mientras que el SPR
longitudinal depende de su tamano promedio y de su relacion de aspecto
(largo/ancho). & Esta relacion largo-ancho fue de 2.39 y se calculé a partir de la

ecuacioén propuesta por Link et al.:®8

Amax = (53.71-R) - €,, + 495.14 (9)



La Figura VII-28 muestra el espectro de reflectancia que se produce después del
depdsito de las nanoparticulas y los nanorods sobre la perovskita SZO-SQ. Como
se puede apreciar, estos materiales presentan las dos bandas caracteristicas de los
AuNR, siendo 518 y 600 nm para AuNR/SZ0O-SQ, mientras que en 524 y 624 nm
para AUNR:AuNP/SZO-SQ. Al igual que el material con las nanoparticulas, la
reflectancia de los materiales se ve disminuida a lo largo del espectro visible, no
obstante, se aprecia un plasmoén mas definido, lo que sugiere un plasmon de mejor

calidad.
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Figura VII-28. Espectro de reflectancia difusa UV-VIS-NIR para la perovskita SZO-SQ decorada con
nanoparticulas de oro (°), nanorods de oro (*) y una combinacién de nanorods-nanoparticulas de oro (*).

De igual manera que con los catalizadores sin cambio en la simetria, se utilizo la
funcion KM para examinar el comportamiento de sus propiedades Opticas (ver
Figura A15). El comportamiento es sumamente similar, dado que se observa un
incremento en Eg a causa de la union metal-semiconductor. Sin embargo, debido al
cambio de simetria, observamos dos sefiales en torno a los 1.82 y 1.98 eV. La
primera se asocia a transiciones intrabanda sp — sp, mientras que la segunda se

asocia a transiciones intra- e interbanda sp — spy sp — d. &



Con el fin de adquirir informacion acerca de la morfologia del material, se obtuvieron
micrografias de alta resolucién. La Figura VII-29 muestra una morfologia tipo placa
para el material de soporte, principalmente, en contraste con una morfologia
esférica, como en el caso de la perovskita pura sin asistencia de ultrasonido.
Asimismo, es posible apreciar una buena dispersion de los nanorods en el material,

lo cual nos confirma la unién de estos a nuestro catalizador.

AuMSZO-SQ 3.0kV 8.5mm x100k SE(U) ' 500nm AUMSZO-SQ 3.0kV 8.5mm x250k SE(U)

200nm

Figura VII-29. Imagen HRSEM del polvo de perovskita asistida con ultrasonido decorada con una
proporcion 1:1 de nanoparticulas y nanorods por el método de impregnacion por exceso de solucion.

Segun las imagenes HRSEM, se midieron las dimensiones (ancho y largo) de los
nanorods en la superficie (ver Figura VII-30), donde se puede notar que estos
presentan un ancho alrededor de los 20 nm y un largo hacia los 40 nm. Esto sugiere
una relacién de aspecto cercana a 2.0, lo cual se asemeja a la relacion de aspecto
de 2.3 calculada mediante espectroscopia UV-VIS-NIR.
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Figura VII-30. Histograma del (a) largo, ancho, y (b) la relacion de aspecto de los nanorods a partir de
las imagenes HRSEM del polvo de perovskita asistida con ultrasonido decorada con una proporcion 1:1.

Posteriormente, se llevo a cabo una evaluacion del rendimiento de estos materiales
en la reaccién de evolucion de hidrogeno. La Figura VII-31 muestra los
sobrepotenciales y la densidad de corriente maxima de estos materiales, ambos
parametros obtenidos mediante curvas de polarizacion a 10 mV s'. El
sobrepotencial obtenido a -1 mA cm para los catalizadores asimétricos presentan
un valor cercano a los 90 mV, el cual se asemeja a los materiales no modificados.
Por consiguiente, a pesar del cambio en la simetria, este también modifica el
comportamiento en la transferencia de carga en el material y modifica la vida de los
portadores de carga generados. En cuanto a la densidad de corriente maxima que
presentaron estos materiales, se observo un valor de 2 a 3 mA cm?, similar al
Au/SZO-SQ. Lo anterior se atribuye a que todos los materiales presentan el mismo
porcentaje tedrico de depdsito (0.5% wt.) y a la ausencia de radiacioén visible. La
presente afirmacion indica que la concentracion de oro es consistente en los
catalizadores plasmonicos, ya sea usando DP o el método de impregnacion por
exceso de solucién y que la movilidad de los portadores de carga no se vera
comprometida. No obstante, una vez se active el efecto del plasmén en las NP, se

espera que estos valores cambien.
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Figura VII-31. Grafico de barras con (a) el sobrepotencial (n10) correspondiente de los catalizadores con
el cambio de simetria y (b) la maxima densidad de corriente para la reacciéon de evolucién de hidréogeno
en oscuro a -1 mA cm2,

La evaluacion de la transferencia electronica de estos materiales en la interface
electrodo-electrolito se analizé6 empleando EIS en condiciones de reduccion. Los
semicirculos en los graficos de Nyquist (ver Figura VII-32) muestran una
disminucion en la resistencia en la transferencia de carga y una cinética de reaccion
mas rapida. Se presentan en la Tabla VII-4 los valores correspondientes al circuito

equivalente.

Tabla VII-4. Parametros EIS del ajuste usando un circuito equivalente para los graficos de Nyquist de los
electrodos basados en los materiales con cambio de simetria depositados sobre SZO-SQ y medidos en
un electrolito 0.5 M de Na2SO4 a -1.51 V vs Ag/AgCl.

Material Rs (Q) Rs (kQ) Rer (kQ) CPE+ (uF)
Au 75.33 0.01 25.56 2.72
AuNR 460.19 2.96 4.19 2.17
AuNR:AuNP 104.93 0.31 5.93 3.74

Se puede apreciar cémo, al romper la simetria, Rct disminuye hasta un 80%, lo cual
es congruente con la disminucién en el arco del grafico de Nyquist. Esto se atribuye

a una mayor superficie de contacto entre la perovskita y los nanorods, lo cual



permite un flujo mas eficiente de los portadores de carga sobre el material y sobre

la interface. A continuacién, se obtuvieron las graficas M-S para observar el efecto

sobre Ers.
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Figura VII-32. (a) Graficos de Nyquist para los electrodos preparados a -1.51 V vs Ag/AgCl en un
electrolito 0.5 M de Na2SO4 en un rango de frecuencias de 106-10° Hz en oscuro y (b) graficas de M-S
derivadas de EIS (oscuro, 10 kHz) para los catalizadores con modificacion en la simetria.

A diferencia de los catalizadores plasmoénicos previamente analizados, estos
materiales presentaron un menor Erg, lo que significa bandas con potenciales mas
positivos. Para analizar esto de manera mas precisa, se presenta la diferencia de
energia entre el potencial de banda plana con y sin la incorporacion de

nanoestructuras de oro (ver Tabla VII-5).

Tabla VII-5. Valores estimados para los potenciales de banda plana (Ers) para los fotocatalizadores con
cambio en la simetria depositados sobre SZO-SQ.

Material (v VE.BI\\/IHE) v vsI,E.BI(\:lHE) v VEFIEIHE) AE (V)
Au - i 258 0.36

AUNR - i -1.90 032
AUNR:AUNP - i -2.00 022

AE, diferencia entre el potencial de banda plana con y sin nanoestructuras de oro
NHE, electrodo normal de hidrogeno
-, No aplica



La disminucién aparente en Ers se debe a un cambio en la funcién de trabajo
derivado del cambio en la simetria de la nanoestructura. Esto, junto con el hecho de
que el SZO-SQ contiene una energia de Fermi similar a la del oro permite que las
cargas migren hacia la interface metal-semiconductor para equilibrar el nivel de
Fermi, lo cual resulta en un cambio en la funcién de trabajo y permite que se forme
una ®g negativa. Lo anterior implica que la transferencia de carga del semiconductor

al metal sera mas eficaz, tal como se observa en EIS y los valores de Rcr.
VIlil. CONCLUSIONES

Se sintetizé de manera exitosa perovskitas de zirconato de estroncio mediante el
método sol-gel con una unica fase cristalina ortorrémbica Pnma acorde a las
reflexiones en XRD y los modos vibracionales observados en micro Raman. Se
incorpord Cu de forma adecuada en los sitios A de la perovskita de acuerdo con los
modos vibracionales Cu-O observados en micro Raman, y el angulo de torsion en
XRD conservando la fase y calidad cristalina. La incorporacion de Cu y la aplicaciéon
de ultrasonido generaron materiales con una menor distorsion, como se pudo

apreciar con el angulo de inclinacion obtenido de los parametros de red.

La perovskita pura (SZO) presentd multiples morfologias, desde poligonos hasta
barras, siendo la mas abundante una morfologia esférica-poliédrica con un diametro
promedio de 50 nm segun las micrografias TEM. No obstante, las micrografias
HRSEM revelan una mayor distribucion de tamanos, con un aumento en el tipo de
morfologia observada por TEM como prismas piramidales. La incorporacion de
cobre y la asistencia con ultrasonido modificaron parcialmente la morfologia del

material y el tamafio observado de particula.

Se incorporaron de manera exitosa nanoparticulas de oro con una carga teérica del
0.5 % en peso utilizando el proceso de depdsito-precipitacion. Como se ha podido
apreciar en los espectros UV-VIS, los semiconductores puros presentan un Eg
superior a los 5 eV. El dopado con cobre redujo la brecha energética, mientras que

la aplicacion de LFU no produjo cambios en este parametro, pero si lo hizo en la



reflectancia del material. Asimismo, se observd un aumento en Ey de los
catalizadores con AuNP el cual se atribuye a un efecto Burstein-Moss. Se observé
la banda correspondiente al efecto LSPR alrededor de los 534 nm para los

catalizadores con oro.

Los calculos DFT + U para la obtencion de la estructura electrénica confirman que
el SZO es un semiconductor de banda indirecta con una transicion en los puntos de
alta simetria M y I, cuyas bandas de valencia se encuentran principalmente
generadas por estados p del oxigeno y la banda de conduccién por estados d del

estroncio y zirconio.

Las pruebas electroquimicas llevadas a cabo con el fin de evaluar estos materiales
en condiciones de reduccion evidenciaron que el SZO-SQ es el que presenta el
menor sobrepotencial con 49 mV. De acuerdo con los graficos de Nyquist, el SZO
fue el que experimentd una cinética mas rapida y una menor resistencia a la
transferencia de carga. Todos los materiales presentaron potenciales de BV y BC
para la fotdlisis de la molécula de agua. Las perovskitas decoradas modificaron el
Ers de todos los materiales a potenciales mas negativos, de donde se tomo la
diferencia para estimar el efecto de las NP de oro al generar una union metal-
semiconductor, donde el Au/SZO-SQ fue el que presentd la menor barrera de

potencial.

Las pruebas de la actividad fotocatalitica bajo irradiacion UV mostraron que el
Au/SZO-SQ posee la mayor actividad catalitica para la division de la molécula de
agua, con una produccién maxima superior a los 90 umol. En cambio, todos los
demas materiales experimentaron una produccion similar o inferior a la utilizacion
pura de la lampara UV tras un lapso de 90 minutos de reaccion. Las NP de oro
probaron aumentar la vida util de los portadores de carga y la aplicaciéon de
ultrasonido, modificar la morfologia, lo que se vio reflejado en la produccion de Ho.
El cobre, por su parte, no tuvo un impacto significativo en la produccion de Ha, lo

cual se atribuy6 a un efecto de competencia por la adsorcién de hidrégeno sobre



las especies de cobre, lo que provocd una disminucidn en los sitios cataliticos y

generando un efecto de envenenamiento en la perovskita.

Se sintetizaron de forma exitosa coloides de oro (AUNP y AuNR) mediante reduccion
quimica asistida con ultrasonido y el método asistido por semilla. Se incorporaron
de forma exitosa sobre la perovskita SZO-SQ utilizando el proceso de impregnacion
por exceso de solucién, mostrando dos plasmones: el primero en la region del verde
(5618-524 nm); el segundo en la region amarillo-naranja (600-624 nm). De acuerdo
con la espectroscopia UV-VIS-NIR y las imagenes HRSEM se obtuvieron
nanoparticulas con un tamafo promedio de 16.89 nm para AuNP, y nanoestructuras
de ~20 x 40 nm con relacién de aspecto de 2.0 para AuNR. Las pruebas
electroquimicas de estos materiales mostraron una disminucion en Rcr, y una Ers
mas positiva, debido a una mayor superficie de contacto, resultando en una barrera
de potencial negativa, con una transferencia de carga del semiconductor al metal

mas efectiva.
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X. APENDICES
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Figura A1. Comparacion de estimaciones superpuestas de un aio a intervalos de 6 meses de flujo neto
de energia actual en la parte superior de la atmésfera procedente de las nubes y el sistema de energia
radiante de la Tierra. Adaptado de Loeb et. al. '
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Figura A2. Consumo mundial de energia primaria por fuente. La energia primaria se calcula mediante el
“método de sustitucion”, el cual considera las ineficiencias en la producciéon de combustibles fésiles al
convertir la energia no fésil en los insumos energéticos necesarios si tuvieran las mismas pérdidas de
conversion que los combustibles fésiles. Adaptado de Our World in Data. 3
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Figura A3. Diagrama de caja de los parametros de red a) a0 y b) b0 de los materiales tipo perovskita a
base de SZO.
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Figura A4. Diagrama de caja de los parametros de red a) co y b) tamaino de cristalito de los materiales
tipo perovskita a base de SZO.



Tabla A1. Analisis de la varianza (ANOVA) y regresion lineal de un diseio de experimentos factorial para

el parametro de red ao de los materiales tipo perovskita a base de SZO: 2 factores, 2 niveles.

Factor GL SC MC Valor F Valor p
SQ 1 0.00140725 0.00140725 27.098 0.0008168 ***
Cu 1 0.00062829 0.00062829 12.098 0.0083407 **
SQ:Cu 1 0.00062829 0.00062829 12.098 0.0083407 **
Residuales 8 0.00041545 0.00005193
Estimado esg:?(jrar Valor t Valor P
Intercepto 5.824296 0.002080 2799.747 <2e-16 ***
SQ -0.010829 0.002080 -5.206 0.000817 ***
Cu 0.007236 0.002080 3.478 0.008341 **
SQ:Cu -0.007236 0.002080 -3.478 0.008341 **

R?: 0.87; R? ajustada: 0.81; Valor p: 0.0007701

G., Grados de libertad.

SC, Suma de cuadrados.
MC, Media de cuadrados.

Cadigos de significancia: * 0.01, ** 0.001, *** 0.0001.

Tabla A2. Analisis de la varianza (ANOVA) y regresion lineal de un diseio de experimentos factorial para

el parametro de red bo de los materiales tipo perovskita a base de SZO: 2 factores, 2 niveles.

Factor GL SC MC Valor F Valor p
SQ 1 0.00114368 0.00114368 17.3990 0.003117 **
Cu 1 0.00001116 0.00001116 0.1697 0.691187
SQ:Cu 1 0.00051052 0.00051052 7.7666 0.023673 *
Residuales 8 0.00052586 0.00006573
Estimado eslf;LOJar Valor t Valor P
Intercepto 8.2217525 0.0023404 3512.900 <2e-16 ***
SQ -0.0097625 0.0023404 -4.171 0.00312 **
Cu -0.0009642 0.0023404 -0.412 0.69119
SQ:Cu -0.0065225 0.0023404 -2.787 0.02367 *

R?: 0.76; R? ajustada: 0.67; Valor p: 0.007335

G, Grados de libertad.

SC, Suma de cuadrados.
MC, Media de cuadrados.

Cadigos de significancia: * 0.01, ** 0.001, *** 0.0001



Tabla A3. Analisis de la varianza (ANOVA) y regresion lineal de un diseio de experimentos factorial para

el parametro de red co de los materiales tipo perovskita a base de SZO: 2 factores, 2 niveles.

Factor GL SC MC Valor F Valor p
SQ 1 0.00046775 0.00046775 49737 0.056281
Cu 1 0.00118604 0.00118604 12.6115 0.007494 **
SQ:Cu 1 0.00031232 0.00031232 3.3210 0.105867
Residuales 8 0.00075235 0.00009404
Estimado esg:?(jrar Valor t Valor P
Intercepto 5.800563 0.002799 2072.025 <2e-16 ***
SQ -0.006243 0.002799 -2.230 0.0563
Cu -0.009942 0.002799 3.551 0.0075 **
SQ:Cu -0.005102 0.002799 -1.822 0.1059

R?:0.72; R? ajustada: 0.62; Valor p: 0.01273

G., Grados de libertad.

SC, Suma de cuadrados.

MC, Media de cuadrados.

Valor p: * 0.01, ** 0.001, *** 0.0001

Tabla A4. Analisis multivariante de la varianza (MANOVA) para los parametros de red de los materiales

tipo perovskita a base de SZO: 2 factores, 2 niveles, 3 respuestas.

Factor GL Pru;iﬁaaide Valor F Valor p
SQ 1 099998 2008312 <2e-16 ***
Cu 1 0.99998 2371572 <2e-16 ***
SQ:Cu 1 0.99994 767202 <2e-16 ***
Residuales 16

2 Valor aproximado.
G, Grados de libertad.
Valor p: * 0.01, ** 0.001, *** 0.0001

Tabla A5. Analisis de la varianza (ANOVA) y regresion lineal de un disefio de experimentos factorial para

el tamaiio de cristalito de los materiales tipo perovskita a base de SZO: 2 factores, 2 niveles.

Factor GL SC MC Valor F Valor p
SQ 1 27.52 27.52 0.5487 0.4800
Cu 1 488.74 488.74 9.7434 0.0142 *
SQ:Cu 1 3.88 3.88 0.0774 0.7880
Residuales 8 401.29 50.16
Estimado Error Valor t Valor P
estandar
Intercepto 46.7641 2.0445 22.873 1.42e-8 ***



SQ 1.5145 2.0445 0.741 0.4800
Cu 6.3819 2.0445 3.121 0.0142 *

SQ:Cu 0.5687 2.0445 0.278 0.7880
R?: 0.56; R? ajustada: 0.40; Valor p: 0.07136

G, Grados de libertad.

SC, Suma de cuadrados.

MC, Media de cuadrados.

Valor p: * 0.01, ** 0.001, *** 0.0001
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Figura A5. Diagrama de caja del volumen de celda a) y b) el angulo de inclinaciéon de los octaedros de
los materiales tipo perovskita a base de SZO.

Tabla A6. Analisis de la varianza (ANOVA) y regresion lineal de un diseiio de experimentos factorial para
el volumen de celda de los materiales tipo perovskita a base de SZO: 2 factores, 2 niveles.

Factor GL SC MC Valor F Valor p
SQ 1 15.7797 15.7797 13.4784 0.006298 **
Cu 1 7.5035 7.5035 6.4092 0.035165 *
SQ:Cu 1 7.9098 7.9098 6.7563 0.031653 *
Residuales 8 9.3659 1.1707
Estimado E’rror Valor t Valor P
estandar
Intercepto 277.7690 0.3123 889.293 <2e-16 ***
SQ -1.1467 0.3123 -3.671 0.0063 **

Cu 0.7908 0.3123 2.532 0.0352 *



SQ:Cu -0.8119 0.3123 -2.599 0.0317 *
R2: 0.76; R? ajustada: 0.68; Valor p: 0.006317
G, Grados de libertad.
SC, Suma de cuadrados.

MC, Media de cuadrados.
Valor p: * 0.01, ** 0.001, *** 0.0001

Tabla A7. Andlisis de la varianza (ANOVA) y regresion lineal de un disefio de experimentos factorial para
el angulo de inclinacién de los materiales tipo perovskita a base de SZO: 2 factores, 2 niveles.

Factor GL SC MC Valor F Valor p
SQ 1 3.2613 3.2613 7.9676 0.0224005 *
Cu 1 18.1621 18.1621 43722 0.0001589 ***
SQ:Cu 1 0.7623 0.7623 1.8624  0.2094891
Residuales 8 3.2745 0.4093
Estimado es'faffc;ar Valor t Valor P
Intercepto 6.2767 0.1847 33.986 6.14e-10 ***
SQ -0.5213 0.1847 -2.823 0.022400 *
Cu -1.2302 0.1847 -6.661 0.000159 ***
SQ:Cu -0.2520 0.1847 -1.365 0.209489

R?: 0.87; R? ajustada: 0.82; Valor p: 0.0006377

G, Grados de libertad.

SC, Suma de cuadrados.

MC, Media de cuadrados.

Valor p: * 0.01, ** 0.001, *** 0.0001

Distorsién Dopaje de Cu Dopaje de Cu
rotacional de SZO en sitios B en sitios A

Figura A6. Representacion esquematica de la distorsion rotacional del octaedro ZrOs para una
perovskita de zirconato de estroncio y su modificacion debido a la incorporacion sustitucional de
atomos de cobre en los sitios cationicos.
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Figura A7. Funcion Kubelka-Munk para (a) transicion directa e (b) indirecta permitida vs. la energia de
luz absorbida para la determinacién de la banda prohibida de las perovskitas SZO () y SZO asistida con
radiacion ultrasonica (°) mediante una extrapolacion propia a partir del diagrama de Tauc.
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Figura A8. Funcion Kubelka-Munk para (a) transicién directa e (b) indirecta permitida vs. La energia de
luz absorbida para la determinaciéon de la banda prohibida de las perovskitas de CuSZO (¢) y CuSZO
asistida con radiacién ultrasénica (°) mediante una extrapolacion propia a partir del diagrama de Tauc.
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Figura A9. Funcion Kubelka-Munk para (a) transicion directa e (b) indirecta permitida vs. la energia de
luz absorbida para la determinaciéon de la banda prohibida de las perovskitas Au/SZO (¢) y Au/SZO
asistida con radiacion ultrasénica (*) mediante una extrapolacioén propia a partir del diagrama de Tauc.
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Figura A10. Funcion Kubelka-Munk para (a) transicion directa e (b) indirecta permitida vs. la energia de
luz absorbida para la determinacion de la banda prohibida de las perovskitas Au/CuSZO (¢) y Au/CuSZO
asistida con radiacién ultrasénica (°) mediante una extrapolacion propia a partir del diagrama de Tauc.
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Figura A11. Diagrama de caja de la brecha energética para transicion indirecta obtenida mediante
extrapolaciéon propia (PE) con (izquierda) y sin (derecha) nanoparticulas de oro de los materiales tipo
perovskita a base de SZO.

Tabla A8. Analisis de la varianza (ANOVA) y regresion lineal de un disefio de experimentos factorial de
la brecha energética para transicion indirecta obtenida mediante extrapolacion propia (PE) de los
materiales tipo perovskita a base de SZO: 3 factores, 2 niveles.

Factor GL SC MC Valor F Valor p
SQ 1 0.036817 0.036817 320.966  1.794e-12 ***
Cu 1 0.028017 0.028017 244 .248 1.61e-11  ***
AuNP 1 0.016017 0.016017 139.632 1.273e-9 ***
SQ:Cu 1 0.004817 0.004817 41.992 5.655e-6 ***
SQ:AuNP 1 0.006017 0.006017 52.453 1.37e-6 **
Cu:AuNP 1 0.001350 0.001350 11.769 0.003189 **
Residuales 17 0.001950 0.000115
Estimado es%ér;%ar Valor t Valor P
Intercepto 5.290833 0.002186 2420.120 <2e-16 ***
SQ 0.039167 0.002186 17.916 1.79e-12 ***
Cu -0.034167 0.002186 -15.628 1.61e-11  ***
AuNP 0.025833 0.002186 11.817 1.27e-9 ***

SQ:Cu 0.014167 0.002186 6.480 5.65e-6 ***



SQ:AuNP 0.015833 0.002186 7.242 1.38e-6 ***
Cu:AuNP 0.007500 0.002186 3.431 0.00319 **
R?:0.97; R? ajustada: 0.97; Valor p: 2.173e-13
G, Grados de libertad.
SC, Suma de cuadrados.
MC, Media de cuadrados.
Valor p: ** 0.001, *** 0.0001
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Figura A12. Diagrama de caja de la brecha energética para transicion directa obtenida mediante
extrapolacion propia (PE) con (izquierda) y sin (derecha) nanoparticulas de oro de los materiales tipo

perovskita a base de SZO.

Tabla A9. Analisis de la varianza (ANOVA) y regresion lineal de un disefio de experimentos factorial de
la brecha energética para transicion directa obtenida mediante extrapolacion propia (PE) de los

materiales tipo perovskita a base de SZO: 3 factores, 2 niveles.

Factor GL SC MC Valor F Valor p

SQ 1 0.0140167 0.0140167 77.7011 9.511e-8 ***

Cu 1 0.0294000 0.0294000 162.9783  3.881e-10 ***
AuNP 1 0.0140167 0.0140167 77.7011 9.511e-8 ***
SQ:Cu 1 0.0000667 0.0000667 0.3696 0.5513
SQ:AuNP 1 0.0060167 0.0060167 33.3533 2.240e-5 ***
Cu:AuNP 1 0.0002667 0.0002667 1.4783 0.2407
Residuales 17 0.0030667 0.0001804




Error

Estimado . Valor t Valor P
estandar
Intercepto 5.472500 0.002742 1996.101 <2e-16 ***

SQ 0.024167 0.002742 8.815 9.51e-8 ***

Cu -0.035000 0.002742 -12.766 3.88e-10 ***
AuNP 0.024167 0.002742 8.815 9.51e-8 ***
SQ:Cu -0.001667 0.002742 -0.608 0.551

SQ:AuNP 0.015833 0.002742 5.775 2.24e-5 ***
Cu:AuNP -0.003333 0.002742 -1.216 0.241
R?: 0.95; R? ajustada: 0.94; Valor p: 1.927e-10
G, Grados de libertad.
SC, Suma de cuadrados.
MC, Media de cuadrados.
Valor p: *** 0.0001
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Figura A13. Histograma del (a) tamafo de particula esférica/poliédrica, y (b) la relacion de aspecto de
las particulas poligonales a partir de las imagenes TEM del polvo de la perovskita pura (SZO) sintetizada

por el método sol-gel.

Tabla A10. Energia cinética de corte de las ondas planas y la energia total del sistema para una

perovskita cubica de zirconato de estroncio.

Ecut (Ry) Erot (Ry) Ecut (Ry) Evot (Ry)
35 -266.91771 85 -266.98246
40 -266.97016 90 -266.98249
45 -266.97739 95 -266.98250
50 -266.97779 100 -266.98254



55 -266.97829 105 -266.98259
60 -266.97937 110 -266.98265
65 -266.98056 115 -266.98271
70 -266.98150 120 -266.98276
75 -266.98207 125 -266.98279
80 -266.98235 130 -266.98282

Tabla A11. Malla Monkhorst-Pack para la descripcion de la primera zona de Brillouin y la energia total
del sistema para una perovskita cubica de zirconato de estroncio.

Malla Monkhorst-Pack Evot (Ry) Malla Monkhorst-Pack Etot (Ry)
2%2x2 -266.93404 14 x 14 x 14 -266.97779
4x4x4 -266.97703 16 x 16 x 16 -266.97779
6x6x%x6 -266.97777 18 x 18 x 18 -266.97779
8x8x8 -266.97779 20 x 20 x 20 -266.97779

10x 10 x 10 -266.97779 22 x 22 x 22 -266.97779
12 %12 x12 -266.97779 24 x 24 x 24 -266.97779
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Figura A14. Graficas de Mott-Schottky (M-S) derivadas de espectroscopia de impedancia electroquimica
(oscuro, 10 kHz) para los fotocatalizadores a base de SZO (a) en ausencia y (b) presencia de
nanoparticulas de oro.
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Figura A15. Funcién Kubelka-Munk para (a) transicion directa e (b) indirecta permitida vs. la energia de
luz absorbida para la determinaciéon de la banda prohibida de las perovskitas AUNR/SZO - SQ (°) y
AuNR:AuNP/SZO - SQ (°) mediante una extrapolacion propia a partir del diagrama de Tauc.
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