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Resumen

Se evaluaron fotocatalizadores con base en la perovskita SrTiOs nativa y dopada
con iones de Ce** (con porcentajes molares de 1.5, 3.0, 4.5y 6%), de igual manera
se estudiaron catalizadores fotoplasmoénicos que se obtuvieron decorando los
fotocatalizadores con nanoparticulas de oro (NPsAu) para la produccion de Ha.

Los fotocatalizadores se obtuvieron mediante el método sol-gel, utilizando
isopropoéxido de titanio y nitrato de estroncio, como precursores del SrTiOz y nitrato
de amonio y cerio (IV) como fuente de los iones de Ce**. La incorporacion de las
NpsAu en los fotocatalizadores se efectio mediante los métodos coloidal (COL) y
el de depdsito por precipitacion (DP), utilizando soluciones del acido cloroadrico

como fuente de Au.

Para determinar las propiedades cristalinas, épticas y morfologicas los materiales
fueron caracterizados mediante difraccion de rayos-X (DRX), espectroscopia de
reflectancia difusa en el rango ultravioleta-visible (DRS UV-vis), espectroscopia
micro Raman (micro Raman) y microscopia electronica de barrido de alta resolucién
(HRSEM).

La actividad de los fotocatalizadores y de los catalizadores fotoplasmonicos se
determind mediante la produccion de hidrégeno, a través de la fotdlisis de la
molécula de agua, utilizando un fotoreactor por lotes y radiacion ultravioleta (254

nm).

El fotocatalizador SrTiOs nativo presenté una actividad 1.5 veces mayor en la
produccioén de hidrégeno comparado con la fotélisis (radiacién UV, sin la presencia
de fotocatalizador), indicando que el SrTiOs nativo posee la energia de banda

prohibida necesaria para la fotélisis de la molécula de agua.

Los fotocatalizadores dopados con iones de Ce* fueron mas activos en la
produccion de hidrogeno, superando a la fotélisis con 56 umol de Hz. Sin embargo,
mostraron una actividad menor con 10-50 pmol menos que los 161.93 pmol
obtenidos por el SrTiOs, indicando una probable disminucién en la energia

requerida para la fotdlisis de la molécula de agua.
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Los catalizadores fotoplasmonicos mostraron la mayor produccion de hidrégeno
que los fotocatalizadores. Mostrando mejor comportamiento cuando las NPsAu se
incorporaron por el método DP produciendo 2.79 veces mas pmol de Hz que la
fotdlisis. Indicando la existencia de un efecto sinergético entre el fotocatalizador y

el plasmoén de las NPsAu.

Palabras Clave: Fotocatdlisis, LSPR, Banda prohibida, semiconductor, método

Sol-Gel, hidrégeno
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ABSTRACT

In this research project, photocatalysts were prepared based on native
SrTiOs perovskite doped with Ce** ions (different molar percentages of 1.5, 3.0, 4.5
and 6.0%). Photoplasmonic catalysts were synthesized by decorating the doped
photocatalysts with gold nanoparticles (NPsAu) through two different synthesis

processes.

The doped SrTiOs photocatalysts were obtained by the sol-gel method, using
titanium isopropoxide and strontium nitrate as precursors, and cerium (IV)
ammonium nitrate as a source of Ce*"ions. For the conformation of the
photoplasmonic catalysts, the NPsAu were incorporated into the photocatalysts
through the colloidal (COL) and precipitation deposition (DP) methods, using a

chloroauric acid solution as the NPsAu precursor.

To determine the crystalline, optical and morphological properties, the materials
were characterized by X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy in
the ultraviolet-visible range (DRS UV-vis), micro-Raman spectroscopy (micro-

Raman) and electron microscopy. High-resolution scanning (HRSEM).

The activity of photocatalysts and photoplasmonic catalysts were determined by
hydrogen production, through photolysis of the water molecule, using a batch

photoreactor and ultraviolet radiation (254 nm).

The native SrTiOs photocatalyst presented a 1.5-fold higher activity in hydrogen
production compared to photolysis (UV radiation, without the presence of
photocatalyst), indicating that native SrTiOs possesses the necessary bandgap

energy for photolysis of the water molecule.

Photocatalysts doped with Ce*" ions were more active in hydrogen production,
outperforming photolysis with 56 umol H2. However, they showed a lower activity
with 10-50 pmol less than the 161.93 pmol obtained by SrTiOs, indicating a probable

decrease in the energy required for the photolysis of the water molecule.
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The photoplasmonic catalysts showed the highest hydrogen production efficiency of
all the other study groups (photocatalyst without NPsAu), exhibiting better behavior
than the NPsAu incorporated by the DP method. These results may indicate the

existence of a synergistic effect between the photocatalyst and the NPsAu plasmon

Keywords: Photocatalysis, LSPR, band gap energy, semiconductor, Sol-Gel
method, hydrogen
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[I. ANTECEDENTES

La incorporacion de gases de efecto invernadero (GEI) en la atmésfera debido a la
quema de combustibles fésiles (petréleo, gas natural y carbdn mineral), supone una
grave amenaza para la vida, debido a la aceleracion del cambio climatico [1].
Buscando una alternativa para mitigar la concentracion de GEI, se cre6 un marco
para poder controlar la temperatura a nivel global, generando compromisos entre
los paises presentados en el Acuerdo de Paris de diciembre de 2015 sobre el
cambio climatico [2]. Este acuerdo obliga a las naciones a realizar esfuerzos
ambiciosos para combatir el cambio climatico, con el compromiso de mantener la
temperatura media global (TMG) por debajo de los 2 °C, en relacién con los niveles
preindustriales, y de proseguir los esfuerzos para limitar el calentamiento a 1.5 °C

3].

Para el combate a largo plazo del cambio climatico, y la reduccion de la
dependencia de combustibles fosiles, las futuras fuentes de energia deben cumplir
los requisitos de ser libres de carbono y renovables [1]. Tanto el cambio climatico
como el agotamiento de los combustibles fésiles son las principales razones que
potencian el desarrollo de nuevas tecnologias para la produccién, el
almacenamiento y el uso de energias limpias como lo es el hidrogeno [4].

Segun la Agencia Internacional de Energias Renovables, mas del 95% del
hidrogeno aprovechado en el sector industrial global se suministra mediante
métodos convencionales que utilizan combustibles fosiles [5]. Ello significa que, a
nivel global, el 48% del hidrégeno que se usa en procesos industriales se produce
a partir del gas natural, seguido del petréleo y el carbén, los cuales contribuyen a la
cantidad total en un 30 y un 18%, respectivamente [6]. La produccion de hidrégeno
a partir de la energia solar es una opcion potencialmente ventajosa para la
generacion de energias limpias y la sustitucion de suministros de combustibles
convencionales [7], debido a que el sol es la fuente mas grande de energia
renovable en la Tierra, produciendo hasta 100,000 TW al afio, esta energia
proporcionada por una hora es equivalente al consumo total de energia de la

humanidad durante un afio [8].
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La generacion de hidrogeno a partir de fuentes renovables puede realizarse
mediante la gasificacion de biomasa/biocombustibles y la division del agua
empleando energia solar o edlica [9]. El uso de la energia solar proporciona una
alternativa para la generacion de hidrégeno a través del proceso quimico que se
denomina separacion fotocatalitica del agua [10]. En términos muy generales, el
meétodo separacion fotocatalitica del agua se basa en la ruptura de la molécula de
agua mediante fotorreacciones o0 procesos de oxidacion-reduccion en las que
intervienen electrones y huecos generados por la iluminacion de un semiconductor
[11].

En los dltimos afios se han estudiado varios trabajos sobre los materiales tipo
perovskita [12] [13] [14]. En 2014 Kanhere y Chen [15] estudiaron las aplicaciones
de luz visible de los fotocatalizadores basados en perovskita. Ademas, Huang et al
[16] realiz6 una revision general de las aplicaciones de las perovskitas nanoporosas
de 6xidos metalicos, mientras que Stolarczyk et al. [17] se centraron en los retos y
las perspectivas de estos materiales. Sin embargo, siguen faltando trabajos
referentes en la mejora de los fotocatalizadores basados en perovskitas utilizados
en la fotocatalisis del agua y reduccion de COs-.

Una de las propuestas prometedoras para la mejora de la fotocatélisis es el uso de
nanoparticulas metalicas (NPs), ya que exhiben propiedades Opticas muy
interesantes debido a la resonancia de plasmén de superficie localizada (LSPR, por
sus siglas en inglés) que aparece por la oscilacion colectiva de los electrones libres
al ser excitados por radiacién electromagnética. Materiales como las NPs de Ag y
Au exhiben la LSPR en la regién UV-visible del espectro electromagnético, que es

dependiente del tamafio y la forma del material [18].

Existen varios trabajos donde se ha estudiado la sinergia del plasmon de superficie
localizado y materiales fotocataliticos [19]. En 2008 Awazu K. et al. [20] utilizaron
por primera vez el término de "fotocatalisis plasmoénica”, y demostraron la
descomposicion fotocatalitica del azul de metileno mejorada por los plasmones de
las NP de Ag incrustadas en TiO2. En el 2011, el grupo de investigacion de Garcia

[21] informd sobre la generacion de hidrogeno a partir de la division del agua
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utilizando particulas de TiO2 decoradas con NP de oro de 1.87 nm, y propuso que
los electrones calientes migran a la banda de conduccién de TiOz2, los cuales
pueden ser utilizados en reacciones de oxido-reduccion generando resultados
favorables en la actividad fotocatalitica. Para el afio 2014, Z. He [22] disefidé un
fotocatalizador compuesto de Ag para la fotoreduccion de CO2 donde obtuvo una
gran mejora de la actividad fotocatalitica debido a la presencia del LSPR. En 2019
Longshuai et al. estudiaron la generacion de hidrogeno fotocatalitico por medio de
nanotubos Pt@Au NRs/C3N4 bajo irradiacion con luz visible, obteniendo una mejor
respuesta debido al fenomeno del LSPR [23]. En 2021 Qingin Liu et al. [24] gener6
heterouniones de S 0D/2D CdS/MoO3-x mejoradas por el efecto del LSPR para la
obtencion de H: fotocatalitico con una fuente de luz visible.

I1l. JUSTIFICACION

Los materiales basados en perovskita son materiales que poseen propiedades
interesantes debido a que son materiales que tiene una larga vida del par e-h*,
buena estabilidad quimica y flexibilidad estructural y son facilmente dopables por
sustitucion [25]. Las perovskitas han atraido mucha atencién desde su primer
avance en 2009 por su uso como componente fotovoltaico en celdas solares [26].
Entre 2009 y 2018, la eficiencia de la perovskita en materiales para dispositivos de
celdas solares ha aumentado drasticamente del 3.8 % al 23.3 %, lo que convierte
a la perovskita en una de las tecnologias solares de mas rapido crecimiento hasta
la fecha [27] [28].

El dopaje de la perovskita SrTiOs con iones de metales de tierras raras, ha sido de
gran interés debido a que se ha demostrado la funcion de los iones dopantes, la
cual es capturar y liberar rapidamente los portadores fotogenerados, controlando
asi la difusion de los portadores fotogenerados en las particulas del catalizador,
aumentando la vida util de los portadores fotogenerados y mejorando el rendimiento

fotocatalitico de los materiales [29] [30] [31].

La dispersion de las NPs de Au en los fotocatalizadores, la cual provee dos
caracteristicas interesantes, la unién Schottky y la LSPR, la primera es benéfica

para la separacion y transferencia de los portadores de carga fotogenerados,
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mientras que la segunda contribuye a la absorcidon de luz visible y la excitacion de
los huecos y electrones. Los Oxidos de perovskitas suelen poseer una buena
estabilidad quimica para las condiciones de la fotdlisis de la molécula de agua. Con
esto, se pretende generar nuevos materiales con una eficiencia mayor a los

fotocatalizadores tradicionales utilizados para la produccion de hidrogeno solar [32].

IV. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

La produccién de hidrégeno se ha convertido en una de las estrategias mas
prometedoras en la investigacion cientifica y tecnoldgica para utilizar la energia
solar de cara a los problemas de crisis energética y contaminacion ambiental. Sin
embargo, debido al bajo rendimiento y eficiencia de captacién de luz de los
fotocatalizadores convencionales, especialmente en el rango de luz visible, sigue
siendo un gran desafio desarrollar un catalizador altamente eficiente para la division
fotocatalitica del agua [33] [34] [35] [36]. Esto se debe a que la luz ultravioleta (es
decir, longitudes de onda inferiores a 400 nm) solo representa aproximadamente el
5% de la energia total del espectro solar. Por el contrario, la luz visible (de 400 a
800 nm) representa mas del 50 % de la energia solar [34]. Por lo tanto, el desarrollo
de fotocatalizadores sensibles a longitudes de onda largas es un aspecto critico

para lograr una produccion de hidrégeno renovable verdaderamente eficiente.

Por ello es necesario el desarrollo de nuevos fotocatalizadores que permitan
mejorar sus propiedades fisicoquimicas, concretamente extender el rango de
longitudes de onda donde el fotocatalizador sea capaz de generar pares electron-
hueco [37]. Entre los diversos materiales fotocataliticos, el titanato de estroncio
(SrTiO3), ha sido ampliamente investigado debido a sus propiedades fotocataliticas,

buena estabilidad quimica y bajo costo [33] .
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V. FUNDAMENTACION TEORICA

1. El Hidrégeno

El hidrégeno (Hz) es el elemento mas abundante en el universo, mismo que se
encuentra en nuestro planeta principalmente formando moléculas de agua y
compuestos organicos [38]. Este es el elemento mas ligero y simple, al estar
compuesto por un electron y un protébn. Como propiedades fisicas se destacan su
inflamabilidad, ser incoloro e inodoro, y un peso atémico de 1.008 [39].

El poder calorifico superior del hidrogeno es de 141,8 MJ/kg a 298 K, mientras que
el poder calorifico inferior es 120 de MJ/kg, a 298 K. Estos valores son mucho mas
altos que el de la mayoria de los combustibles (p. Ej., gasolina 44 MJ/kg, a 298 K)
[40].

Produccion de Hidrégeno

Uno de los grandes beneficios del Hidrégeno es que puede ser producido de

diversas fuentes potenciales [41].
* Produccién de Hz a partir de combustibles fésiles

Existen varias tecnologias de produccion de hidrégeno a partir de
combustibles fésiles, siendo las principales el reformado de hidrocarburos y
la pir6lisis. Estos métodos son los mas desarrollados y utilizados, y
satisfacen casi toda la demanda de hidrégeno actual. Concretamente, hasta
la fecha el hidrégeno se producia en un 48% a partir del gas natural, en un
30% a partir de aceites pesados y nafta, y en un 18% a partir del carbon
[42].

* Hidrégeno desde biomasa:

Otro método de produccién de H2 es la conversion a partir de la biomasa, que es
uno de los recursos sostenibles mas considerables. Diversos recursos de biomasa
pueden ser utilizados para convertirlos en energia, como (1) los cultivos energéticos,

(I los residuos y desechos agricolas, (1) los residuos y desechos forestales y (1V)
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los residuos industriales y comunitarios. Estas técnicas de produccion de energia
basadas en la biomasa se clasifican principalmente en dos categorias ()
termoquimica y (ll) biolégica. El enfoque termoquimico es una técnica en la que se
obtiene hidrogeno y gases ricos en hidrégeno a través de la conversion de la
biomasa. Por otro lado, el enfoque biolégico ha cobrado protagonismo, ya que la
mayoria de las veces funcionan a temperatura y presion ambiente, por lo que
requieren menos energia. Ademas, consisten en recursos energéticos
renovables/sostenibles, que son inagotables y, por tanto, contribuyen al proceso de
reciclaje, ya que también pueden utilizar diversos materiales de desecho como

materia prima [43].

Uno de los problemas con la tecnologia de gasificacién es que se debe utilizar una
enorme cantidad de recursos para reunir las grandes cantidades de biomasa a la
planta central de procesamiento.

* Electrdlisis del agua

La electrolisis del agua es uno de los métodos mas basicos para generar hidrogeno
casi puro y estd impulsada por el movimiento de electrones que circulan
continuamente por un circuito externo, la electrélisis requiere catalizadores para

mejorar la velocidad de reaccién y la densidad de corriente [44].
*Energia solar

El sol entrega alrededor de 120.000 TW de energia a la superficie de la Tierra, que
es cuatro 6rdenes de magnitud mas grande que el consumo actual de energia de

los seres humanos [45].

Los métodos de produccion de hidrégeno a partir de la energia solar se clasifican
en cuatro tipos principales: fotovoltaicos, energia solar térmica, fotoelectrolisis y
biofotdlisis [46].

-Fotovoltaica: Se puede producir electricidad cuando la radiacion solar incide sobre
cualquier material por el que se produce el efecto fotovoltaico. El efecto fotovoltaico
es la aparicion de una diferencia de voltaje cuando la luz incide sobre un sistema
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gue contiene dos electrodos y un liquido o sélido entre ellos. Los paneles solares
fotovoltaicos estan hechos de diferentes capas. Cuando se capturan los fotones, se
suministra la energia requerida para la liberacion de electrones de un
semiconductor y, por lo tanto, los electrones fluyen de un electrodo a otro, creando
una corriente eléctrica. En los paneles fotovoltaicos, se coloca una capa
semiconductora entre los electrodos y se utiliza un revestimiento antirreflejante para
reducir la pérdida de fotones. La electricidad de corriente continua se genera de
esta manera, por lo que las unidades fotovoltaicas pueden conectarse directamente

a los electrolizadores [47].

-Fotoelectrdlisis: La fotoelectrdlisis describe la electrélisis mediante el uso directo
de la luz; es decir, la conversion de luz en corriente eléctrica y luego la
transformacion de una entidad quimica (H20, H2S, etc.) en energia quimica util
(como H2) utilizando esa corriente. Se utiliza una celda fotoelectroquimica para
llevar a cabo las diversas reacciones fotoelectroliticas, compuesta por un dispositivo
semiconductor que absorbe la energia solar y genera el voltaje necesario para

dividir las moléculas de agua.
2. Fotocatélisis

Un fotocatalizador es definido como un material capaz de producir, ante previa
absorcion de luz, transformaciones quimicas en una reaccion. El estado excitado
del fotocatalizador interactla periddicamente con los participantes de la reaccién,
formando intermediarios y regenerandose después de cada ciclo de interaccién
[48].

La radiacion solar es en esencia una fuente de energia fotonica. , la energia foténica
es proporcional a la frecuencia de la radiacién y viene dada por hv, donde h es la
constante de Planck y v es la frecuencia. Los fotones pueden utilizarse para excitar
electrones mediante su interaccién con la materia. Mientras los electrones se
dislocan, la carga eléctrica obtenida puede utilizarse para manipular los electrones
de valencia de las especies quimicas con el fin de llevar a cabo reacciones quimicas

de forma fotocatalitica [44].
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La fotocatélisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa,
fases liquidas organicas puras o disoluciones acuosas. En cuanto a la catélisis
heterogénea clasica, el proceso general puede descomponerse en cinco pasos

independientes:
1)Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie del solido.
2)Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
3)Reaccion en la fase adsorbida.
4)Desorcion del/los producto/s.
5)Remocion de los productos de la region interfacial.

La unica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion del
catalizador, ya que la activacién térmica es reemplazada por una activacion foténica
[49].

El proceso de fotocatélisis se puede observar en la Figura 1, el cual inicia con la
etapa de fotogeneracién de pares electron-hueco en la superficie del catalizador al
ser éste irradiado con fotones que poseen valores de longitud de onda especificas
(hv). Los huecos formados tendran la posibilidad de oxidar a las moléculas
adsorbidas directamente por interaccion con los electrones de la molécula o a
través de la formacién de radicales hidroxilo activos (*OH). Por otro lado, los

electrones son atrapados por las moléculas oxidantes [50].
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B.V. mas positiva que el potencial de oxidacion

0, NHE

Figura 1. El principio de la reaccion fotocatalitica de division del agua [50].

3. Fotocatalizadores basados en perovskitas

Uno de los mas prometedores candidatos en el sector de la energia para la
fotocatalisis, son los materiales basados en perovskitas, debido a su estabilidad
quimicas y optica, estructura cristalina y un mayor tiempo de vida del par electron-
hueco [51] [52].

En la Figura 2 se muestra la estructura de la perovskita, la cual es una clase de
compuestos con una férmula quimica de tipo ABXs. En donde el sitio A suele estar
ocupado por un catién de mayor tamafio, mientras que el sitio B esta ocupado por
un cation de menor tamafio. El sitio X contiene un anién que se une tanto a A como
a B. El cation B y el anién X forman un octaedro BXe, mientras que los cationes A
ocupan los 12 vacios coordinados dentro de la estructura para equilibrar las cargas

de todo el sistema [53].

24

AN\ 1 \ 1 L\ XYM\ 7 \ZJZ] A NI\



T . UANWI(AW AV " T\ WAVAN \"V_.F4K

o
R

X

s -

Figura 2. a) Celda unitaria de perovskita ABX3, y b) estructura cristalina de un
compuesto de perovskita simple [25].

4. Titanatos

Las perovskitas de titanio tienen una férmula quimica general MTiOs, donde M=
Ca, Sr, Ba, etc. La mayoria de los titanatos tienen un ancho de banda prohibida
mayores de 3 eV, lo que los limita a poseer sélo propiedades fotocataliticas bajo
iluminacién de luz ultravioleta (UV) [54]. Este rango de radiacion sélo representa
aproximadamente el 5% del espectro solar a nivel troposférico, lo que resulta en
una muy baja eficiencia para el uso de la luz solar. Por lo tanto, muchos
investigadores han experimentado diversas modificaciones en los titanatos para
ampliar su absorcion espectral al rango de la luz visible, que ocupa
aproximadamente el 45% del espectro solar a nivel troposférico. Algunas de estas
perovskitas de titanato tienen potenciales de banda de conduccion (BC) y banda
de valencia (BV) apropiados que las hacen adecuadas para reacciones de

fotocatalisis [55].

Los titanatos tienen muchas propiedades que los hacen atractivos en fotocatalisis,
como una alta estabilidad térmica y una buena resistencia a la corrosion. La Figura
3 muestra los potenciales de borde de banda de los fotocatalizadores ABOs frente
a los potenciales redox necesarios para el rompimiento de la molécula de agua y

para la reduccion de COz2 [25].
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Figura 3. Posiciones BC y BV de perovskitas ABOz3 y el potencial redox frente a
NHE de la division del agua y la reduccién de CO2 a pH 0 [25].

5. SrTiOs

Entre las diversas perovskitas de titanato, el titanato de estroncio, SrTiOs, ha sido
ampliamente estudiado, debido a sus excelentes propiedades fisicas como
semiconductor tipo n. El SrTiOs tiene una estructura de perovskita cubica simple,

con un grupo espacial de Pm-3m y un band gap indirecto de 3.1 a 3.3 eV [56].

Para dopar el SrTiOs, normalmente se adopta el dopaje sustitutivo debido a la

excelente tolerancia de la estructura de la perovskita [57].

La funcién de los iones dopantes es capturar y liberar rApidamente los portadores
fotogenerados, controlando asi la difusion de los portadores fotogenerados en las
particulas del catalizador, aumentando la vida util de los portadores fotogenerados

y mejorando el rendimiento fotocatalitico [58].

La estructura electrénica Unica de los elementos de tierras raras proporciona varias
ventajas termodinamicas y cinéticas. Dichos elementos tienen estados de oxidacion
de valencia variables bajo ciertas condiciones. En el proceso de reaccion
fotocatalitica, la valencia variable puede transferir eficazmente los electrones
fotogenerados para prolongar el tiempo necesario para la separacion efectiva entre
los electrones y los huecos fotogenerados [59]. Al mismo tiempo, los elementos de
tierras raras pueden cambiar la brecha energética de un fotocatalizador
monocomponente y ampliar su rango de absorcion de luz. El elemento cerio (Ce)
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de tierras raras puede producir multiples configuraciones electronicas y absorber la
luz visible. Esta aplicacion es ideal para dopar elementos para la modificacion de
fotocatalizadores. Diversas investigaciones han sugerido que la transferencia de
electrones entre el Ce** y el Ce3* puede mejorar la actividad fotocatalitica del ZnO
[60], el Al203 [61] y el TiO2 [62] como resultado de que el dopante Ce captura los
electrones fotogenerados y suprime la recombinacién de pares electron-hueco.
Ademas, una cantidad adecuada de Ce dopado puede mejorar la propiedad de
resistencia a la corrosion para garantizar la reutilizacion de los productos

modificados.

Algunos elementos de tierras raras como Ce, La, Sm y Gd contienen orbitales f
semillenos que actian como centros de trampa de electrones, lo que reduce la tasa
de recombinacion de los portadores de carga y se atribuye una mayor actividad

fotocatalitica a la ocupacion de estos iones dopantes en la red de metal [63].

En la Figura 4 se muestra el mecanismo fotocatalitico para el Ce-SrTiOs.

——— STiO: sin dopar
= = = §TiO.dopado 3% con iones de Ce ™

Figura 4. Diagrama esquematico del mecanismo fotocatalitico del Ce-SrTiO3 [64].
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6. Metales

Al emplear nanoparticulas de metales, por ejemplo, Au, Ag, Pt, Pd, Ir, en la
fotocatdlisis heterogénea, la cascada de reacciones de oxidacion-reduccién se
inicia con la absorcion de luz por las nanoparticulas metalicas, a una longitud de
onda determinada. Los electrones en la banda de conduccién de las nanoparticulas
del metal conductor son excitados por accion de la resonancia superficial del
plasmoén; fendmeno descrito como los movimientos oscilatorios de los electrones
en la banda de conduccion de un metal noble por accion de la incidencia de luz
visible [65].

Los metales inhiben la recombinacion de pares de electrones y agujeros en los
semiconductores y, por tanto, mejoran la actividad fotocatalitica. La longitud de
onda a la cual se expresa la resonancia plasmonica depende fuertemente del tipo
y tamafio de las nanoparticulas, asi como de las propiedades dieléctricas del medio.
Un caso excepcional son las nanoparticulas de oro, las cuales presentan absorcion
tanto en el espectro visible como en el ultravioleta; esto Ultimo debido a las
transiciones electrénicas de los orbitales d hacia las bandas 6sp [66], en la Figura
5 se muestra el espectro de absorcién por UV-vis para algunos metales.
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Figura 5. Espectros de absorbancia UV-vis de varias nanoparticulas de metales
con la misma geometria y su correspondiente LSPR [67].

En la Tabla 1, se muestran las longitudes de onda de la banda para las cuales

algunas nanoparticulas metdlicas presentan resonancia superficial del plasmén
[68].

Tabla 1. Longitudes de onda de banda del plasmon reportadas para algunos

metales.
Longitud de onda (nm) Referencia

Oro 552 Eustis y El-Sayed (2006)
Plata 480 You et al. (2009)
Cobre 578 Gwak et al. (1998)
Platino 420 You et al. (2009)
Niquel 400 Chen et al. (2011)
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6.1 Influencia de la resonancia plasmonica en la fotocatalisis

La sinergia de los fotocatalizadores de metales y semiconductores trae cambios
significativos en muchos aspectos de la fotocatalisis. La caracteristica mas
pronunciada es el LSPR de las nanoparticulas de metales nobles en respuesta a la
luz incidente, lo que mejora la absorcién de luz, el campo eléctrico local y la
excitacion de electrones activos y huecos. Un mérito particularmente atractivo es
que la nanoparticula de metal puede absorber la luz visible para activar el
fotocatalizador, que de otro modo no podria mostrar respuesta. Otra caracteristica
importante es la formacion de la union Schottky cuando las nanoparticulas de
metales nobles tienen contacto directo con el semiconductor. Esto mejora
considerablemente la separacion de los electrones y huecos fotoexcitados y
suprime su recombinacion. Ademas, el plasmoén de superficie polariza las moléculas
reactivas en el fluido y mejora la adsorcion a la superficie del metal. El plasmon de
superficie también calienta el ambiente local, aumentando la transferencia de masa
de las moléculas y mejorando las velocidades de reaccion. Ademas, el metal actia
como una 'via rapida’ para que los electrones excitados (o0 agujeros) se transfieran
a la interfaz metal / fluido, los atrapa en la superficie del metal y aumenta el area de

contacto (y por lo tanto la velocidad de reaccion) con los reactivos objetivo.

Como ya se mencion0, la fotocatalisis heterogénea se puede dividir en cinco pasos
independientes; desde este punto de vista, la fotocatalisis plasmonica contribuye a
los cinco pasos. Por ejemplo, el LSPR, la unién Schottky y la rapida transferencia
del metal, el atrapamiento del portador de carga y la gran superficie de contacto
mejorarian significativamente la creacién y separacion de electrones / huecos
activos y, por lo tanto, aumentarian la velocidad de reaccién, beneficiando al paso
(3). El efecto de calentamiento aumenta la velocidad de reaccidén y nuevamente
beneficia el paso (3), también aumenta la mezcla de fluidos y beneficia los pasos
(1), (4) y (5); y la polarizacion mejora la adsorcion y beneficia el paso (2). Estas
contribuciones sirven para explicar por qué la fotocatalisis plasmonica a menudo

produce una gran mejora del rendimiento [69].
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7. Fotocatalisis plasmonica

La fotocatdlisis plasmonica se ha convertido recientemente en una tecnologia muy
prometedora para la fotocatélisis de alto rendimiento. Este proceso consiste en la
dispersion de nanoparticulas de metales (principalmente Au y Ag, en tamafos de
decenas a cientos de nandmetros) en la superficie de semiconductores cristalinos
para obtener una drastica mejora de la fotoactividad bajo la irradiacion con luz UV
y en algunos casos bajo luz visible. En comparacion con la fotocatalisis usando
semiconductores sin  modificar, la fotocatdlisis plasmoénica posee dos
caracteristicas relevantes: una union Schottky (US) y una resonancia plasmaonica de
superficie localizada, en la Figura 6 se mencionan algunas ventajas de estas dos
caracteristicas (LSPR y US). [32].

L]
i Fotocatalisis plasmonica
|
| |
Union metal-semiconductor Resonancia de plasmon de
localizada superficie localizada

. 1 v 1 |

Respuesta de la luz visible

Mayor absorcion de rayos UVivis.
Reduccion de la longitud de difusion e/h
Campo eléctrico local mejorado

Efecto de la polarizacidn de las moléculas

Transferencia de carga por via rapida
Generacion de e/h alimentada por LSPR
Efecto de la polarizacion de las moléculas

Separacion forzada e / h

Figura 6. Principales efectos beneficiosos en la fotocatélisis plasmonica [32].
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7.1 Union Schottky

La unién Schottky resulta del contacto del metal noble y el semiconductor, la cual
crea un campo eléctrico interno en una region (la region cargada) dentro de una

parte del fotocatalizador, pero cerca de la interfaz metal / semiconductor [70].

En la Figura 7 se muestra un esquema de la union Schottky, la cual permite el
transporte de electrones desde el metal plasmonico al semiconductor cuando los
niveles de Fermi alcanzan el equilibrio. La direccion de la transferencia de
electrones depende principalmente de la naturaleza del semiconductor. Los
electrones se transfieren del semiconductor al metal plasmoénico en un
semiconductor de tipo n. Por el contrario, en un tipo p, los electrones pueden
transferirse del metal plasmonico al semiconductor. La transferencia de electrones
en el sistema metal-semiconductor forma una region de carga espacial, que
provoca la flexion de la banda en la interfaz y genera un campo eléctrico. Este
campo eléctrico generado facilita el movimiento de los portadores de carga en

diferentes direcciones y mejora su separacion [71].

Ademas, la particula metélica proporciona una via rapida para la transferencia de
carga y su superficie actia como centro de trampa para los electrones y asi albergar
sitios mas activos para las fotorreacciones. La unién de Schottky y la transferencia
de carga de la via rapida trabajan juntas para suprimir la recombinacién del par
electron-hueco. [32].
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Figura 7. Union Schottky, donde Er, e, y hv son la energia de Fermi, el electrén y
el hueco respectivamente [71].

7.2 Resonancia plasmonica de superficie localizada (LSPR)

El LSPR se describe como la oscilacion colectiva de los electrones libres en las
nanoparticulas metalicas en respuesta a la irradiacion de luz [72]. La excitacién de
LSPR ocurre cuando un material nanoestructurado con alta movilidad de electrones
libres (Ag, Au, Cu, Al, semiconductores dopados, etc.) interactia con fotones que
igualan la energia de resonancia de la oscilacion de los electrones de valencia de
la superficie contra la fuerza restauradora de nucleos superficiales cargados
positivamente [73]. Bajo la irradiacién de luz, el campo eléctrico desplaza a los
electrones libres en relacién con los nucleos, induciendo un gran dipolo eléctrico. Al
mismo tiempo, la atraccién de Coulomb entre los nucleos y los electrones da lugar
a una fuerza restauradora, lo que resulta en una oscilacion resonante de electrones.
Cuando las nanoparticulas metélicas tienen un tamafio menor a la longitud de onda
de la luz, se producira la LSPR, éste mejora la eficiencia de absorcién de la luz, ya
gue aumenta la absorcion de la seccion transversal en varios 6rdenes de magnitud
[74].

En la Figura 8 se muestra el efecto de la resonancia plasménica de superficie
localizada de las particulas metélicas el cual produce un fuerte pico de absorcién

de resonancia cuando la frecuencia de oscilacion de los electrones es consistente
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con la frecuencia de la onda de luz incidente [75].

Campo Eléctrico

Esfera metalica

>

N
g
01 +
/
Nube de electrones L/

Figura 8. Resonancia plasmonica de superficie localizada [76]

A medida que la luz irradia sobre las NP metélicas (Au, Ag, Cu), el campo eléctrico
asociado induce la polarizacién de la densidad de electrones en una superficie. En
la longitud de onda del plasmon, los electrones en la superficie de las NP producen
una oscilacién resonante para exhibir una fuerte absorcion de LSPR. El gran dipolo
eléctrico generado tras la irradiacién de la luz da como resultado un campo eléctrico
mejorado en la superficie de las nanoparticulas plasmoénicas. Este campo eléctrico
aumenta la fotorrespuesta y la generacién de electrones-huecos dentro del
semiconductor cercano. Cuando la energia del campo cercano es mayor que la
brecha de banda del semiconductor adyacente permite la excitacion local de
electrones, lo que lleva a la formacién de un par electron-hueco como se muestra
en la Figura 9. La formacion del par electron-hueco es proporcional a la intensidad
del campo eléctrico, por lo que su velocidad puede aumentar significativamente en
varios ordenes de magnitudes en comparacion con la de absorcion de luz regular
[77, 78].
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Semiconductor

Figura 9. llustracion esquematica de la excitacion del par e-h* en el
semiconductor debido a la mejora del campo cercano [79].

La forma de las nanoparticulas metalicas influye significativamente en el nimero y
la ubicacion del pico de absorcién de LSPR. Esto se debe a la diferencia en el
namero de direcciones resonantes, la cual varia con la forma de la nanoparticula
metalica [80]. Para nanoesferas plasménicas, la resonancia plasmoénica de la nube
de electrones es idéntica en todas las direcciones, lo que resulta en un solo pico de
absorcién de LSPR (Figura 10 a, b). Mientras tanto, las nanovarillas plasmoénicas
exhiben dos picos de absorcién LSPR correspondientes a la resonancia plasmonica
en direcciones longitudinal y transversal (Figura 10 c, d). En particular, la absorcion
longitudinal de LSPR de las nanovarillas plasmonicas es mas amplia y mucho mas
alta en intensidad, ubicandose simultaneamente en una longitud de onda mas larga
que la de las nanoesferas plasmonicas. De manera similar a las nanovarillas

plasmoénicas, NPs con otras formas como triangulo cubo [81].
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Figura 10. llustracion esquematica de la resonancia plasmaonica y el pico tipico de
absorcion de LSPR para (a,b) nanoesferas plasmonicas y c, d) nanovarillas
plasmodnicas.
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En el caso de Ag, Au y Cu, el fendmeno de resonancia ocurre en la region visible
del espectro electromagnético. La interaccion de los fotones resonantes y los
electrones de superficie da como resultado inicialmente la oscilacién coherente de
los electrones en el espacio y la energia. Esto conduce al confinamiento de la
energia de los fotones a la superficie de las nanoparticulas metélicas durante
escalas de tiempo mucho mas largas. Como resultado de esta interaccion, el
coeficiente de absorcion muy alto de fotones en resonancia con excitacion de
plasmon y acoplamiento capacitivo entre grupos de particulas plasmonicas, la
excitacion LSPR produce una gran acumulacion de intensidad de fotones (campos
eléctricos fuertes) y una alta concentracion de electrones energéticos en superficies

nanoestructuradas [82].
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VI: HIPOTESIS Y OBJETIVOS

HIPOTESIS

La decoracion de la superficie de los fotocatalizadores (las perovskitas SrTiOsy
CexSr1xTiO3) con nanoparticulas de oro facilitara la division fotocatalitica del agua
para la produccion de hidrégeno, como respuesta de un efecto sinergético entre la
disminucion de la brecha energética del fotocatalizador y el plasmoén superficial

generado por las nanoparticulas de oro.

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar y caracterizar catalizadores fotoplasmoénicos con alta actividad y
estabilidad a base de la perovskita SrTiOs y CexSrixTiOs decorada con
nanoparticulas de oro, para su evaluacion fotocatalitica en la produccion de

hidrogeno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Aplicar la metodologia experimental desarrollada en el grupo de
investigacion para la preparacion de la perovskita SrTiOs en forma de polvo.

e Desarrollar la metodologia experimental para el dopado del SrTiOs con iones
de Ce (IV).

e Desarrollar la metodologia experimental para la incorporacién de las
nanoparticulas de oro sobre la perovskita SrTiOzy CexSrixTiOs.

e Evaluar las propiedades, estructurales, morfolégicas, electrénicas y de
composicién superficial de los materiales.

e Evaluar las propiedades cataliticas fotoplasmoénicas (actividad y estabilidad)
para cada sistema perovskita/nanoparticulas en la reaccion de fotdlisis del
agua.

Establecer una relacién entre las propiedades morfolégicas, electronicas y
composicion superficial de los materiales, con su eficiencia catalitica

fotoplasmonica (actividad y estabilidad) en la produccion de hidrogeno.

VIl. METODOLOGIA
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VII.1 Materiales y métodos

El trabajo experimental para la sintesis de los fotocatalizadores y las reacciones de
produccion de hidrogeno se desarroll6 en el Laboratorio de Investigacion en
Nanotecnologia del Campus Aeropuerto de la Universidad Autonoma de Querétaro
(UAQ). Para el desarrollo de los experimentos se tomaron los parametros
establecidos en el grupo de trabajo, la metodologia que se aplicé y se expondra
mas adelante fue el resultado de trabajos previos. El disefio de experimentos para
mejorar la actividad fotocatalitica del SrTiOs al doparlo con iones Ce** y decorarlo
con diferentes concentraciones de Au se muestra en la Figura 11. Con base a la
literatura, se vario la concentracion de la relacién molar de iones de Ce** asi como
la concentracion de Au para poder determinar cuales fueron las mejores
combinaciones y asi aumentar la actividad de nuestro material y por ende tener un

mejor rendimiento en la produccién de hidrogeno.

LT

P DP P DP P DP PP
C 'mM 05mM Col  'mM 05mM Col  'mM 05mM Col M 05mM

Created in BioRender.com bio

Figura 11. Disefio de experimentos del dopaje con iones de Ce#* y decorado con
nanoparticulas de Au.
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1. Procedimiento de preparacion de la perovskita SrTiOs.

El método que se selecciond para la sintesis de la perovskita, titanato de estroncio
(SrTiOgz), es el de sol-gel por citratos metalicos [83] [84] el cuél se muestra en la
Figura 12. Este método de sintesis hace uso de sales u 6xidos metalicos que forman
una red polimérica junto con el acido citrico, generando una dispersion homogénea
de los iones. Una vez obtenido el gel se procede a la calcinacion para la produccion
de la perovskita. EI método puede modificarse cambiando el agente quelante.

1.En un vaso de precipitado se prepara una solucién con 80 mmoles de EG (99.8%,
Aldrich) y 2 mmol isopropéxido de titanio (99.99%, Aldrich) la cual se deja en

agitacion constante a T.A.

2. Posteriormente se adicionan a la solucion 2 mmoles de nitrato de estroncio (99

% Aldrich) y se deja en agitacion constante hasta alcanzar la transparencia.

3. Agregar 20 mmoles de Ac. Citrico (99.5%, Aldrich) y poner en agitacién a 50°C

hasta alcanzar la transparencia.

4. Finalmente se calcina en una mufla con el siguiente programa, 130° por 24 h,
450°C por 8 h para obtener la fase precursora y se lleva a 610°C por 8 h para

obtener la fase cristalina deseada.

2. Procedimiento de preparacién para el dopado del SrTiOs con iones de Ce
(V).
La incorporacion de los iones de Ce (IV) en la perovskita de SrTiOs se efectuara

empleando el mismo procedimiento para la preparacion del SrTiOs, la cantidad de
cerio para obtener una relacion molar del 1.5, 3.0, 4.5y 6.0 %, se adicionara durante
su preparacién mezclando los precursores del estroncio y de cerio [Ce(NH4)2(NO3)s,
99 %, Aldrichl].

Las condiciones de reaccion, secado y calcinado seran las mismas utilizadas en la

sintesis del SrTiOs.
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Calcinacion a
610°C por 8 horas

Calcinacion a

450°C por 8 horas Fase precursora

*Sintesis Ce-SrTiO;

Figura 12. Sintesis propuesta para la preparacion del SrTiOs y Ce-SrTiO3

3.Incorporacion de las NPsAu en los materiales SrTiOs y Ce-SrTiOs.

3.1 Incorporacion de las NPsAu por el método de depdsito-precipitacion (DP).

Las nanoparticulas de oro se obtuvieron a partir del método de depdsito-
precipitacion quimica reportado en 2010 por Peza-Ledesma et al., que se expone
en la Figura 13, donde se utiliza HAuCl4 (98%, Aldrich) como fuente de Au. Para
asegurar el depdsito de oro, el pH de la solucion de HAuCls tuvo que ser llevado a
niveles basicos (pH 11) adicionando una solucién de NaOH 0.1 M (=298%, Aldrich),
esto permiti6 el control de la concentracién y depoésito de las especies en la
perovskita. Una vez que se obtuvo la solucién de HAuCls a un pH 11 se adiciono el
fotocatalizador y se mantuvo en agitacion por 60 min a 70°C; posteriormente se
dejé enfriar a temperatura ambiente (T.A)., se filtré y se dej6é secar nuevamente a
T.A.; finalmente se sec6 a 110°C por 18 h para eliminar cualquier humedad que
haya quedado presente. Con el propdsito de obtener diferentes cargas de NPsAu
en las perovskitas se prepararon soluciones de HAuUCIls con diferentes
concentraciones de HAuUCls (1 mMy 0.5 mM).
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NaOH (0.1M) SImio,

Ce-SrTi0;
; o
0 .y

Solucion . Au-SrTiO
o Ajuste Suspension Secado 3
HAt;glélst pH=11 ) 70°C / 60min Enfriado Filtrado Secado TA. 10°C/18h Au C e-SrT|O3

Figura 13. Diagrama para la incorporacion de las NPsAu por el método de
depdosito-por-precipitacion (DP).

3.2Incorporacion de las NPsAu por el método de impregnacidon en exceso de

solucion utilizando coloides de Aul.

i) Preparacion de la solucion coloidal de oro.

La preparacion de la solucion coloidal de las NPsAu, la cual se muestra en
la Figura 14, se efectué mediante el proceso que emplea quercetina (QUER)
como agente reductor y polietilenglicol (PEG) como agente protector, de
acuerdo con el procedimiento que nuestro grupo de investigacion ha

desarrollado [85].
A continuacion, se describe brevemente el procedimiento de preparacion:

1. Adicionar el volumen apropiado de una solucion 1 mM de HAuCls a
un vaso de precipitados de 25 mL. Colocar una barra magnética para

mantenerlo en agitacion constante.

2. En otro vaso de precipitados, preparar una mezcla de solucién de
PEG 1 M con QUER 1 mM. Colocar una barra magnética para mantener en

agitacion constante.

3. Adicionar la mezcla a la solucion de HAuCls y agitar por un tiempo
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definido y eliminar la barra magnética. Inmediatamente se forma el coloide
de Au, debido a la pronta reduccion del Au (Ill) por la accidn reductora de la
QUER. Aplicar radiacion ultrasénica con un ultra procesador de la marca
Hielscher de 26 kHz, equipado con un sonotrodo B-4020 y operado a 50%
de amplitud

4. Almacenar la solucion coloidal en un frasco ambar y guardarlo en

refrigeracion.

*Solucién 1M PEG
+ Solucién QUER

1mM mantener

bajo agitacion

eSolucién 1mM de
HAuCl, mantener
bajo agitacion

eAplicar radiacién eAlmacenar la
ultrasénica de alta solucién coloidal
frecuencia en un frasco ambar

y guardarlo en
refrigeracion

Solucién B

eAdicionar Solucién

solucién B ala coloidal i
solucion Ay
agitar por un

tiempo definido
Solugon 3%3;% |
coloidal &

887

Figura 14. Diagrama para la preparacion del coloide de oro.

3.2. Incorporacion del coloide de Au en la perovskita mediante el método de
impregnacion en exceso de solucion.

Se miden 5 ml de la solucion coloidal de Au y se afora a 25 ml con agua desionizada.
Se adicionara lentamente 1 gramo de la perovskita SrTiOs (previamente preparada
y en polvo) la suspension se deja a 70°C por 1 h en agitacion. Se enfria a T.A. por
12 h y posteriormente se seca a 110°C por 18 h con una rapidez de 2°C/min, Dicho
procedimiento se ilustra en la Figura 15.
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: Recuperar Calcinar
SrTiOs + Coloide 60 min a sél%o Lavar con Secado a 350° Au- SrT'OJ
. condiciones . agua
Ce-SrTiO; Au ambiente impregnado desionizada por 5 Au -Ce- Sr1103
por filtracién horas

Figura 15. Diagrama de la incorporacion del coloide de Au en la perovskita
mediante el método de impregnacion en exceso de solucion.

4 Actividad fotocatalitica de los materiales

La actividad fotocatalitica de los diferentes materiales se evalu6 mediante la
reaccion de la fotolisis de agua, utilizando una lampara de Hg de 0.75 W con una
longitud de onda de 254 nm. Se prepard una solucion de MeOH:H20 50:50 v/v la
cual se coloco en un reactor fotocatalitico de tres bocas como se muestra en la
Figura 17. Posteriormente se adicionaron 20 mg del fotocatalizador y se puso bajo
agitacion constante por 5 h de reaccién, tomando una muestra cada hora por medio

de un cromatdgrafo de gases para determinar la evolucion de Ho.

Figura 17. Reactor fotocatalitico, Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia
(ICAT), UNAM.
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VII. Caracterizacion de los materiales
1. Difraccién de rayos X (DRX).

La difraccion de Rayos-X (DRX) permitir4 identificar las estructuras cristalinas
presentes en las muestras y calcular el tamafio del cristalito. Los patrones de
DRX seran obtenidos en un difractometro de Rayos-X modelo D8 Advance de
la marca Bruker con radiacion de Cu Kai (0.154 nm). Las condiciones de
andlisis comprenderan un barrido de angulo de 10° a 90° a una velocidad de 2°
por minuto. El promedio del tamafio del cristalito se determinara aplicando la

ecuacion de Williamson Hall, con la siguiente ecuacion:
qc0s8 = — + 4esinb.
P D

Donde:

D = tamafio cristalino, K = factor de forma (0.9) y A = longitud de onda de la

radiacion Cuka.
2. Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa.

La espectroscopia UV-vis se realizara con la finalidad de determinar el
ambiente electrénico de los iones metélicos (Sr, Ti, Ce y Au) presentes en los
catalizadores fotoplasmédnicos. Los espectros se registraran en el rango de
200-700 nm a temperatura ambiente, utilizando un espectrometro CARY 5000
de la marca VARIAN. El valor de la energia de banda prohibida de los diferentes
sistemas SrTiOs, Ce- SrTiOs, Au-SrTiOs y Au-Ce-SrTiOs,

El método de Tauc plot puede expresarse mediante la siguiente ecuacion:

(@ * RO)YY = BAV = EQ) oo 1)

donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, Eg es la energia
de banda prohibida y B es una constante. El factor y depende de la naturaleza

de la transicion de los electrones y es igual a %2 para banda indirecta o 2 para
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banda directa [86]. La energia del ancho de banda generalmente se determina
a partir de espectros de reflectancia difusa. Segun la teoria de P. Kubelka y F.
Munk, los espectros de reflectancia medidos pueden transformarse en los
correspondientes espectros de absorcion aplicando la funcién de
Kubelka—Munk, se traza el grafico del producto cuadrado del coeficiente de
absorcioén y la energia (aE)? vs a la energia E, ((aE)? vs E). La banda prohibida
se puede obtener extendiendo la linea recta desde el segmento recto del grafico
tocando el eje E [87].

3. Espectroscopia micro Raman

Se empleod esté técnica para determinar los espectros vibracionales y las fases
cristalinas tipicas de los materiales SrTiOs, Ce- SrTiOs, Au-SrTiOsz y Au-Ce-
SrTiOs como caracterizacibn complementaria a DRX, utilizando un
microespectrometro comercial (modelo Dilor Labram), equipado con un laser
He-Ne de 20 mW que emite a 632.8 nm, y un filtro holografico de Kaiser Optical

Systems, Inc. (modelo SuperNotch- Plus).
4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La identificacién de la morfologia y tamafio de particula de los catalizadores
fotoplasmonicos, se realiz6 mediante la microscopia electronica de barrido
(SEM). Las imagenes de SEM de los materiales se obtuvieron con un
microscopio HITACHI SU8200. El porta muestras se recubre con carbono y se

coloca una pequefia cantidad de muestra.
5. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2a 77 K

Las propiedades texturales (area superficial, diametro y volumen de poro) de
los materiales (SrTiOs, Ce- SrTiOs, Au-SrTiOs y Au-Ce-SrTiO3) se determinaran
mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K, utilizando
un Autosorb iQ2 de la marca Quanthachrome. Las muestras se desgasificaran
previamente a 150°C durante 18 h en vacio (10 mbar), para garantizar una

superficie limpia y seca, libre de cualquier especie adsorbida.
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6. Procedimiento experimental para la evaluaciéon de las propiedades

cataliticas fotoplasmodnicas.

El sistema esta compuesto por un reactor fotocatalitico de tres bocas conectado
a un cromatégrafo de gases Agilent 7820A (Agilent Technologies) operado
mediante un sistema de inyeccion de muestra automatizado via véalvulas de

inyeccion. Las condiciones del sistema son las siguientes:

Las valvulas de inyeccion estdn acopladas a un inyector Split-splitless y tienen
un tiempo de carga de muestra de 0.5 min y un tiempo de inyeccion de 0.5 min,
inyectando 0.25 yL de muestra. El inyector trabaja con una temperatura de 150
°C, una presion de 15 psiy un flujo de 29.34 mL/min en un modo de adquisicion

Split con un radio de 15:1.

La separacion cromatografica en la determinacion de hidrégeno se realiz6
utilizando una columna CP-Sil PAH Ultimetal (30 m x 320 ym x 25um, Agilent
Technologies), utilizando Argon grado UAP con un flujo de 20 mL/min como gas
acarreador. La separacion se llevdo a cabo utilizando el horno en modo

isotérmico con una temperatura de 200 °C.

La identificacion de hidrogeno se hizo con un detector de conductividad térmica
(TCD) empleando una polaridad negativa de -35.4 uV con una temperatura de
250 °C y utilizando N2 UAP como gas de “make up” con un flujo de 5 mL/min.

El tiempo de andlisis de la muestra fue de 5 min, adicionalmente se colocé un
periodo pos-analisis “postrun” de 25 min, con el fin de hacer una inyeccién

automatica cada 30 min.
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VIIl. Resultados

1. Difraccion de Rayos-X

En la Figura 17 se exhibe el difractograma de la perovskita SrTiOs nativa. Este
difractograma se comparé con la carta cristalogrdfica JCPDS 35-0734
correspondiente al SrTiOs, y se encontrd que el difractograma obtenido presenta
las reflexiones caracteristicas de la celda cubica en su grupo espacial Pm3m del
SrTiOs y sin presentar reflexiones referentes a otros compuestos. Como se indica,
las reflexiones en 26 = 22. 53°, 33.08°, 39. 56°, 46.01°, 51.81°, 57. 19° y 67. 10°,
71.78°,76.33°,80.79° y 85.20° corresponden a los planos (100), (110), (111), (200),
(210), (211) y (220), (300), (310), (311) y (222) respectivamente [88].

(110) SrTiOs

Intensidad (u.a.)

(200)

(211)
(111)

(220)

(310)
(100)
(311) (222)
Lo L fom oy
50 60 7 80

! I ' I ' |

20 30 40 0 90
20 (°)

Figura 18. Comparacion de los patrones de difraccion de Rayos-X de la

perovskita SrTiOz sintetizada por el método sol-ael.
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Los difractogramas de los fotocatalizadores dopados con NPsAu (catalizadores
fotoplasmonicos) y de la perovskita nativa SrTiOs, se presentan en la Figura 18. Se
puede observar que para todos los catalizadores fotoplasménicos Au-SrTiOs se
mantiene el grupo de simetria Pm3m caracteristica de la perovskita SrTiOs,
independientemente del método de incorporacion de las NPsAu, debido a la alta
estabilidad de este tipo de estructura. En 26= 25° se presentd una reflexion la cual
se atribuye al carbonato de estroncio SrCOs, debido a una probable degradacion
del SrTiO3 debido al método de incorporacién de las NPsAu.

A partir de estos resultados se puede afirmar que las NPsSAu no se estan
incorporando dentro de la estructura de la perovskita SrTiOs, sino que las NPsAu
estan decorando la superficie del SrTiOs. Es importante mencionar que las
reflexiones caracteristicas del Au no son observadas en los difractogramas,
indicando una alta dispersion de las nanoparticulas de Au. Este resultado, también
podria indicar que ha ocurrido una distribucién de finas particulas de Au alrededor
de las nanoparticulas de SrTiOs (las cuales son de mayor tamafio), y que a su vez
estas nanoestructuras se encuentren altamente dispersas decorando

superficialmente la perovskita.
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Figura 19. Difractograma comparativo al incorporar AUNPs en la perovskita SrTiO3z a)
SrTiO3z nativo, b) Au-SrTiO3 DP 0.5 mM, c¢) Au-SrTiO3 DP 1 mM y d) Au-SrTiOs método
coloidal.
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Los difractogramas de los fotocatalizadores de SrTiO3 dopada con iones Ce4+ que
se muestran en la Figura 19, también presenta las reflexiones caracteristicas de la
perovskita SrTiO3 en su grupo espacial Pm3m, ademas de tener una buena calidad
cristalina. Las intensidades y amplitudes de las reflexiones son muy similares a las
del SrTiO3 puro y sin presentarse nuevas reflexiones, por lo que se puede afirmar
gue los iones de Ce4+ se han incorporado en la estructura cristalina de la perovskita

SrTiO3, sustituyendo los iones de Sr2+ sin modificar la estructura cristalina [51].

Los parametros de la celda unitaria disminuyen con el aumento de la cantidad de
dopaje debido a que el radio del ion Ce4+ (1.14 A) es més pequefio que el del ion
Sr2+ (1.44 A) y se genera una contraccion de volumen de la celda unitaria, esto se
puede decir debido a que las reflexiones se desplazan ligeramente hacia la derecha

cuando aumenta la cantidad de dopaje [64].
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Figura 20. Difractograma comparativo al dopar con iones de Ce** en la perovskita

SrTiO3z a) SrTiO3 nativo, b) Ce-SrTiOs dopado al 1.5% M, c¢)Ce-SrTiOz dopado al
3% M d)Ce-SrTiOs dopado al 6% M, e) Ce-SrTiOz dopado al 6% M
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En la Figura 21 se presentan los difractogramas de los catalizadores
fotoplasmonicos de CexSr1xTiOs decorados con NPsAu por el método DP con una
concentracion de HAuCls 1 mM. Los difractogramas muestran las reflexiones
caracteristicas de la perovskita SrTiOs en su grupo espacial Pm3m, ademas de
mantener el grupo de simetria Pm3m. Las intensidades y ancho de las reflexiones
son similares a las del SrTiOs nativo; no se observan nuevas reflexiones por lo que
se podria deducir que las nanoparticulas de Au no se estan incorporando a la
estructura cristalina, sino que estan decorando la superficie del soporte
fotocatalizador (SrTiOs). Esto mismo ocurre con los catalizadores fotoplasmaonicos
de CexSr1xTiOs al decorarlo con NPsAu por el método DP con una concentracion
de HAuCls 0.5 mM y por el método coloidal que se muestran en la Figura 22 y la
Figura 23 respectivamente, la estructura de la perovskita SrTiOs se mantiene en
ambos casos y no se presentan nuevas reflexiones. Ademas, en los difractogramas
no se observan las reflexiones caracteristicas del Au, indicando muy probablemente
una alta dispersién de las nanoparticulas de Au. Por lo que podemos afirmar, que

las NPsAu se encuentran dispersas en la superficie de los materiales CexSrx-1TiOs.
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Figura 21. Difractograma comparativo al decorar con NPsAu por el método DP
1mM en la perovskita Ce-SrTiOs a JAu-CeSrTiO3z al 1.5%, b) Au-CeSrTiOs dopado
al 3% M, c)Au-CeSrTiO3z dopado al 4.5% M y d)Au-CeSrTiO3z dopado al 6% M

53

AN\ 1 \ 1 L\ XYM\ 7 \ZJZ] A NI\



T . UANWI(AW AV " T\ WAVAN \"V_.F4K

—— Au-CeSrTiO3 6% DP 0.5 mM

- (110)

(310)
~(311)
-(222)

A ; .
5% DPO 5 mM

&1 (300)

JL
TiO

3

e (111)

% (100)
—
%_ (200)
, -(210)
> S (211)

N SSEN

—— Au-CeSrTiO3 3% DP 0.5 mM

Intensidad (u.a.)

——— Au-CeSrTiO3 1.5% DP 0.5 mM

I l 1 I l I v 'l v l L] I ] I l I v l v l L] I
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (°)

Figura 22. Difractograma comparativo al decorar con NPsAu por el método DP
0.5 mM en la perovskita Ce-SrTiOz a) Au-CeSrTiOsz al 1.5%, b) Au-CeSrTiO3
dopado al 3% M, c)Au-CeSrTiO3z dopado al 4.5% My d)Au-CeSrTiO3z dopado al
6% M.
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Figura 23. Difractograma comparativo al decorar con NPsAu por el método
coloidal en la perovskita Ce-SrTiOs a) Au-CeSrTiO3z al 1.5%, b) Au-CeSrTiOs
dopado al 3% M, c)Au-CeSrTiOs dopado al 4.5% My d)Au-CeSrTiO3z dopado al

6% M.
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En la Figura 24 a la Figura 28 se presentan los tamafios de cristalito obtenidos para
los fotocatalizadores y los catalizadores fotoplasmonicos, donde se obtuvo una
tamafo de cristalito de aproximadamente 51 nm para el SrTiOs; para los materiales
gue se doparon con iones de cerio a diferentes porcentajes se puede apreciar que
el tamafio de cristalito decrece al incorporar iones de Ce**, esto puede deberse a
la diferencia del radio i6nico de los iones de Sr?* y Ce** que son de 144 pmy 114
pm respectivamente, lo cual podria generar una contraccion de volumen de la celda
unitaria esto podria ser debido al movimiento de los iones de oxigeno. Se observa
gue a concentraciones de 1.5, 3,0, 4,5y 6% podria tener un exceso de defectos en
la red que dan lugar a una mayor densidad en los limites de los granos y, por tanto,

limitan el crecimiento de los cristalitos [89].
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Figura 24. Tamanio de cristalito de al decorar con NPsAu por los diferentes
métodos
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Figura 25. Tamafio de cristalito de los materiales dopados con iones de Ce** a
diferentes porcentajes molares.
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Figura 26. Tamafio de cristalito de los materiales dopados con iones de Ce** a
diferentes porcentajes molares y al decorarlo con NPsAu por el método DP 1 mM.
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Figura 27. Tamafio de cristalito de los materiales dopados con iones de Ce** a
diferentes porcentajes molares y al decorarlo con NPsAu por el método DP 0.5
mM.
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Figura 28. Tamafio de cristalito de los materiales dopados con iones de Ce** a
diferentes porcentajes molares y al decorarlo con NPsAu por el método coloidal.
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2. Espectroscopia micro-Raman

En la Tabla 2. Se muestran los modos vibracionales correspondientes a una
estructura SrTiOs, los modos TO1 / LO1 se deben por el movimiento del ion B contra
las vibraciones del oxigeno, los modos TO: / LO2 estan asociados con las
vibraciones de los iones Ay los modos TO4/ LO4 surgen como consecuencia de las

vibraciones del oxigeno en el octaedro BO6 [90].

Tabla 2. Modos vibracionales caracteristicos del Ce-SrTiO3 [89]

Modo vibracional Desplazamiento Raman (cm™)
TO: 109.00
TO2 178.00
TOs3 279.00
TOa4 546.00
LO4 801.00
Eq 145.00

Los espectros de micro-Raman de los catalizadores fotoplasménicos Au-SrTiOs
(método coloidal y DP (con concentraciones de HAuCls 0.5 y 1 mM)) y del
fotocatalizador SrTiOs nativo, obtenidos por el método sol-gel, se exhiben en la
Figura 28, se presentan bandas bien definidas en 109.00, 145.00, 178.00, 279.00,
546.00 y 801.00 cm! caracteristicas de la perovskita SrTiOs en su grupo espacial
Pm3m. Es importante mencionar que las bandas caracteristicas del Au no son
observadas en los espectros, indicando muy probablemente una alta dispersion de
las nanoparticulas de Au en el SrTiOs. Este resultado, también podria indicar que
ha ocurrido una interaccién mutua entre las AUNPs y el SrTiOs, y que a su vez estas
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nanoestructuras se encuentren altamente dispersas decorando la particula de la
perovskita. Estos resultados confirman los resultados obtenidos por difraccion de

Rayos-X.

Se observé que la intensidad de los modos vibracionales disminuy6 para la muestra
Au-SrTiOsz DP 1 mM, aunque los modos vibracionales caracteristicos se siguen
manteniendo. La intensidad de las sefales para las muestras Au-SrTiOs DP 0.5 mM
y Au-SrTiOs Col se mantuvieron bien definidos, se cree que esto pudiera ser debido
a que éstas dos muestras presentaban un color similar y que el laser empleado en
este analisis beneficid a estas muestras y por el contrario a la muestra Au-SrTiO3
DP 1 mM al tener un color morado obscuro no haya sido favorable para esta

muestra.
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Figura 29. Comparativa de los espectros de micro-Raman para los diferentes
materiales al incorporar AUNPs a) SrTiOsz, b) Au-SrTiOsz método coloidal, c) Au-
SrTiOzs método DP 1 mM y d) Au-SrTiOz DP 0.5 mM
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En la Figura 30 se presentan los espectros de micro-Raman para los
fotocatalizadores (perovskita SrTiOs nativa y dopada con iones de Ce**), obtenidos
por el método sol-gel. Se siguen observando los modos vibracionales
caracteristicos de la perovskita SrTiOs, sin que se presenten nuevos modos
vibracionales. También se puede observar que la intensidad de los modos
vibracionales es muy similar en todas las muestras por lo que se puede confirmar
al igual que con los resultados de difraccion de Rayos-X que la estructura del
material no se esta viendo modificada al sustituir los iones de S/?* por los iones de

Ce**.

En la Figura 31 y 31 se presentan los espectros de micro-Raman de los
catalizadores fotoplasmonicos (perovskitas dopadas con iones de Ce**y decoradas
con NPsAu: por el método DP, con concentraciones de HAuCls de 0.5y 1 mM
respectivamente); y mediante el método coloidal, Figura 33; obtenidos por el
método sol-gel. En todos los espectros, las bandas caracteristicas del Au no son
observadas, indicando muy probablemente una alta dispersion de las
nanoparticulas de Au en los sistemas de CexSr1xTiOs. Ello a su vez, podria indicar
gue ha ocurrido una interaccion mutua entre las NPsAu y los materiales de CexSri-
xT103, Y que estas nanoestructuras se encuentran altamente dispersas sobre los
cristales de la perovskita. Estos resultados confirman lo visto por difraccion de

rayos-X.

Los modos vibracionales caracteristicos de los sistemas CexSri1xTiO3 (Figura 26)
se siguen manteniendo con la incorporacién de las NPsAu, independientemente del
método de incorporacién de las NPsAu (Figuras 22-24). Lo anterior pone en
evidencia que las nanoparticulas de oro se encuentran decorando la superficie de

los materiales Ce-SrTiOs.
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Figura 30. Comparativa de los espectros de micro-Raman para los diferentes
materiales dopados con iones de Ce** a) CeSrTiOz 1.5%, b) CeSrTiO3 3.0% c)
CeSrTiO34.5% y d) CeSrTiO3 6.0%
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Figura 31. Comparativa de los espectros de micro-Raman para los diferentes
materiales dopados con iones de Ce**y al decorar con NPsAu por el método DP
0.5 mM a) Au-CeSrTiOz 1.5% DP 0.5 mM, b) ) Au-CeSrTiO3z 3.0% DP 0.5 mM c) )

Au-CeSrTiOz 4.5% DP 0.5 mM y d) ) Au-CeSrTiO3 6.0% DP 0.5 mM
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Figura 32. Comparativa de los espectros de micro-Raman para los diferentes
materiales dopados con iones de Ce#*y al decorar con NPsAu por el método DP
1 mM a) Au-CeSrTiO3 1.5% DP 1 mM, b) Au-CeSrTiOz 3.0% DP 1 mM c) Au-
CeSrTiO34.5% DP 1 mM y d) Au-CeSrTiOz 6.0% DP 1 mM
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Figura 33. Comparativa de los espectros de micro-Raman para los diferentes
materiales dopados con iones de Ce** y al decorar con NPsAu por el método
coloidal a) Au-CeSrTiO3 1.5% Col, b) Au-CeSrTiOz 3.0% Col c) Au-CeSrTiOsz 4.5%
Col y d) AuCeSrTiO3z 6.0% Col
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3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el Rango UV-Vis

En la Figura 33 se exhiben los espectros de reflectancia difusa en el rango de UV-
vis del fotocatalizador SrTiOs nativo y de los catalizadores fotoplasmaonicos de Au-
SrTiOs (por el método coloidal y el DP con concentraciones de HAuCls de 0.5y 1
mM).

El espectro del fotocatalizador SrTiOs nativo, exhibe una primera e intensa banda
centrada alrededor de 256 nm. De acuerdo con la literatura [91] [92] [93] [94] esta
banda se asigna a la transicion de transferencia de carga caracterizada por
especies aisladas de titanio en coordinacion tetraédrica. Misma que corresponde al

cation de Ti4*.

Los espectros de los catalizadores fotoplasmonicos Au-SrTiOs muestran estas
mismas bandas, aunque la muestra preparada por el método DP con concentracion
1 mM de HAucls presentd una ligera disminucion en su absorcion en el intervalo
ultravioleta (200-350 nm). Los espectros de los catalizadores fotoplasménicos
(SrTiOs decorado con NPsAu) presentan adicionalmente una banda de absorcion
alrededor de los 550 nm, esto indica que los materiales estan absorbiendo en el
intervalo visible debido a la presencia de las NPsAu. En el caso de la adicién de las
AuNPs por el método DP se observa que para la muestra 1mM HAuCI4 el espectro
de absorcion es mayor en el intervalo visible y al disminuir la concentracion de
HAuCls se sigue apreciando absorcion en 550 nm, aunque la intensidad de la sefal
disminuye. Esto se atribuye a que para mayores concentraciones del HAuCls la
calidad del LSPR mejora aunque probablemente al seguir aumentando la
concentracion del HAuCls comienza a presentar aglomeracion y llegara un punto
donde en lugar de aumentar la calidad del LSPR se perdera este efecto; y por el
contrario al seguir disminuyendo la concentracion del HAuCls seguiria

disminuyendo la absorcion en el intervalo visible hasta perderlo por completo.
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Figura 34. Comparativa del espectro de absorcion al incorporar las AuNPs a la
perovskita SrTiO3

En la Figura 35 se muestra la comparativa del ancho de banda del SrTiOs nativo y
las muestras al incorporar las AuNPs, en el caso del material probado se trata de
un material de banda indirecta. En el grafico se puede apreciar que el corte de la
pendiente en el eje X no tiene un desplazamiento significativo hacia la izquierda, lo
gue quiere decir que no se estd modificando el ancho de banda prohibida, esto no
quiere decir que no se tiene una mejora en la absorcion de luz en la region visible
del espectro ya que se puede observar que para los tres materiales a los que se les

adicion6 NPsAu comienzan a activarse alrededor de los 2.00 eV.
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Figura 35. Comparativa del ancho de banda prohibida al decorar con NPsAu la
perovskita SrTiOz a diferente porcentaje molar

En la Figura 35 se puede observar el espectro de absorcion para los
fotocatalizadores de SrTiOs nativo y dopado con iones de Ce*, con diferentes
porcentajes molares 1.5, 3.0, 4.5y 6.0% M. En esta comparativa se aprecia como
la pendiente del SrTiOs se corre hacia la derecha al incorporar los iones de Ce**,
ademas, al aumentar el porcentaje molar de iones dopantes, el espectro de
absorcion se amplia en el intervalo visible. Debido a ello, es posible que los
materiales con mayor porcentaje de iones dopantes tengan una mejor actividad

fotocatalitica debido a su buena absorciéon en el intervalo visible.
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Figura 36. Comparativa del espectro de absorcién al incorporar los iones de Ce**
a la perovskita SrTiO3z a diferente porcentaje molar
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Los materiales decorados con NPsAu por el método coloidal y dopados con iones
de Ce* con diferentes porcentajes molares, en la Figura 37 se exhiben sus
espectros de absorcion. Se observa claramente como el espectro del SrTiOs se
recorre hacia la region visible del espectro al incorporar los iones de Ce** vy,
ademas, alrededor de los 550 nm se puede observar el plasmon de superficie
localizada, por lo que se puede asegurar la incorporacion de las NPsAu en el
soporte. Es muy probable que estos materiales presenten una mejor actividad

fotocatalitica que el SrTiOs nativo debido a que se activarian con el espectro visible.
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Figura 37. Comparativa del espectro de absorcién al dopar con iones de Ce**y
decorando con NPsAu por el método coloidal.

Por otra parte, al decorar los fotocatalizadores de Ce-SrTiOs con NPsAu por el
método DP, utilizando una solucién de HAuCls con una concentracion de 1 mM, se
puede observar en la Figura 38 como el espectro de absorcién se extiende al
espectro visible por la presencia de los iones de Ce** y alrededor de los 550 nm se
aprecia el plasmon de superficie localizada producido por la presencia de las NPsAu
en el soporte. Esto sugiere que los catalizadores fotoplasmonicos dopados con Ce
y decorados con NPsAu, manifestaran un mejor comportamiento fotocatalitico en

comparacion con el SrTiOs nativo y dopado con Ce bajo erradicacion con luz visible.
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Figura 38. Comparativa del espectro de absorcién al dopar con iones de Ce**y
decorando con NPsAu por el DP 1 mM.

Resultados similares se obtienen cuando los fotocatalizadores de CexSri1xTiO3
son decorados con NPsAu, mediante el método DP, utilizando una solucion de
HAuCls con una concentracion de 0.5 mM, tal y como se puede observar en la

Figura 39.
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Figura 39. Comparativa del espectro de absorcién al dopar con iones de Ce**y
decorando con NPsAu por el DP 0.5 mM.

En la Figura 40 se muestra la comparativa del ancho de banda del SrTiO3 nativo y
de las muestras al dopar con iones de Ce**. En el gréafico se puede apreciar que la
pendiente que corta al eje X presenta un desplazamiento significativo hacia la
izquierda, lo que significa que el ancho de banda prohibida disminuye. Esto puede
ser a que se estan adicionando estados permitidos del nivel 4f debido a la presencia
del Cerio que es un nivel mas alto que el nivel de la banda de valencia el cual esta
formado por el oxigeno 2p. Esto quiere decir que se tiene una disminucion en la

energia necesaria para excitar el electron de la banda de valencia a la banda de
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conduccién. Los materiales dopados con Ce** comienzan a activarse para energias
menores a los 2 eV, con esto se confirma que nuestros materiales estan trabajando
en el espectro visible y es muy probable que presenten una mejor actividad

catalitica que el SrTiOs nativo.
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7| —— Ce-SrTiO, (1.5% M)
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Figura 40. Comparativa del ancho de banda prohibida al dopar con iones de Ce#*
la perovskita SrTiOs

En la Figura 40 se muestra el célculo individual para todas las muestras obtenidas,
como se mencionaron. La perovskita SrTiOsz presentd un ancho de banda prohibida
de 3.11 eV que se encuentra en la region ultravioleta del espectro con una longitud
de onda de 398 nm aproximadamente. Al incorporar las AuUNPs no se observa un
cambio significativo en el ancho de banda prohibida, esto es debido a que se busca
gue las AuNPs sirvan como trampas de electrones ademas de activar el material

en el intervalo visible sin modificar el ancho de banda. Los valores obtenidos del Eg
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para los materiales Au-SrTiOs DP 0.5 mM, Au-SrTiO3 DP 1x103 My Au-SrTiOs Col
fueron de 3.11, 3.10 y 3.09 eV respectivamente.

Para los materiales dopados con iones de Ce** se present6 un cambio considerable
en el ancho de banda prohibido, se observa que este disminuye al aumentar el
dopaje con los iones de cerio. Se obtuvieron anchos de banda prohibida con valores
de 2.84, 2.61, 2.12, 1.82 eV que corresponden a una longitud de onda de
aproximadamente 436.82 476.65, 585.66 y 682.34 nm respectivamente; con estos
valores se verifica que los materiales sintetizados se estan activando en la region
visible del espectro, esto podria beneficiar a la actividad fotocatalitica de los

materiales ya que se aprovechara mejor el espectro de la luz solar.

Los materiales con Ce** presentan un cambio considerable en el valor del ancho
de banda prohibida, pues se observa que este disminuye al aumentar el dopaje con
los iones de cerio. Se obtuvieron ancho de banda prohibida de 2.71, 2.65y 2.28 eV
con una longitud de onda de aproximadamente de 458.29, 468.56 y 545.12 nm
respectivamente. Si comparamos a estos valores con los obtenidos de Ce** se logré

disminuir mas en ancho de banda prohibida con el Ce** para la muestra con 6% M.
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Figura 41. Calculo del Eq4
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Figura 42. Ancho de banda prohibida del SrTiOs y Au-SrTiOs por los diferentes
meétodos
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Figura 43. Ancho de banda prohibida del SrTiOz y Ce-SrTiOs con diferentes
concentraciones molares
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Figura 44. Ancho de banda prohibida para los materiales Au-CeSrTiO3 por el
método DP 1.0 mM
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Figura 45. Ancho de banda prohibida para los materiales Au-CeSrTiO3 por el
método DP 0.5 mM
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Figura 46. Ancho de banda prohibida para los materiales Au-CeSrTiOs3 por el
método Col.

4. Microscopia Electrénica de Barrido de Alta Resolucién (HRSEM)

En la

Figura 47 se exhiben las imagenes obtenidas por HRSEM para algunos
fotocatalizadores y catalizadores fotoplasménicos, los materiales 1. SrTiO3, 2. Au-
SrTiO3 DP 0.5 mM, 3. CeSrTiO3 (6%), 4. Au-CeSrTiO3 DP 0.5 mM y 5. Au-
CeSrTiO3 DP 1 mM fueron seleccionados debido a la buena actividad fotocatalitica
gue presentaron, como se expone en la seccion 6 de este capitulo. En todas las
imagenes, se pueden observar particulas con morfologias cuasi-esféricas, de
tamafo aproximadamente entre 60-80 nm, formando agregados de mayor tamafio
(2-3 um) con morfologia alargada. Generando una gran cantidad de espacios
formados entre las particulas (huecos o espacios pequefios) y entre los agregados
de particulas (huecos o espacios grandes), proporcionando a los materiales una
gran porosidad textural, lo que a su vez permitira una mejor difusién de los reactivos

a través de los materiales.

La morfologia de las particulas de la perovskita SrTiOs nativa practicamente no
cambia al adicionar los iones de Ce** y al ser decorado con las NPsAu, esto se
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respalda con los resultados obtenidos por DRX al no observar cambios en su

estructura cristalina.

SrTiO3 1.0kV-D 2.7mm x150k SE+BSE(TU)

x10.0k SE+BSE(TU) 5.00um A 2 1 X150k SE+BSE(TU)

AuCe6-1mM 1.0kV-D 2.9mm x150k SE+BSE(TU)

Figura 47. Imagen SEM de los materiales 1. SrTiOg3; 2. Au-SrTiOz DP 0.5 mM; 3.
CeSrTiOs (6%); 4. Au-CeSrTiOz DP 0.5 mM; 5. Au-CeSrTiOz DP 1 mM; La escala
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se muestraena.5umy b. 300 nm.

4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) se
determind la composicion elemental de algunas muestras. En la Figura 48 se
presentan las zonas analizadas por SEM y los espectros EDS de los materiales:
SrTiOs, Au-SrTiOs, Ce-SrTiOs, Au-Ce-SrTiOs (0.5 mM) y Au-Ce-SrTiOs3 (1.0 mM).

En los espectros EDS de todas las muestras, se evidencia la presencia en la
superficie de los elementos que componen la perovskita SrTiOs: Sr, Tiy O. De la
misma manera, para las muestras que contienen Ce y Au, los espectros

correspondientes, manifiestan la presencia de los elementos Sr, Ti, O, Ce y Au.
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Figura 48. Mapeo por EDS de los materiales 1. SrTiO3z, 2. Au-SrTiOz DP 0.5 mM,
3. CeSrTiOs3 (6.0%), 4. Au-CeSrTiOs DP 0.5 mM, 5. Au-CeSrTiOz DP 1.0 mM
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5. Evaluacién de la Actividad Fotocatalica (Produccion de Hidrogeno).

En la Tabla 3 se muestran las propiedades texturales (area superficial, diametro y
volumen promedios de poro) de cuatro materiales; SrTiOs, Au-SrTiOsz DP 0.5 mM,
Ce-SITiOs (6.0%) y Au-CeSrTiOs DP 1.0 mM,; estos materiales fueron
seleccionados debido a que presentaron una mejor actividad fotocatalitica, que se

presenta en la seccion 6 de este apartado.

Los fotocatalizadores y fotocatalizadores plasmoénicos analizados presentaron una
baja area superficial entre 20-26 m?/g, tal y como se esperaba, debido a la
naturaleza cristalina y no porosa de estos materiales. Sin embargo, nuestros
materiales manifestaron areas superficiales superiores a las reportadas en la
literatura [64, 95, 96, 97] para el SrTiOz, alrededor del1-15 m?/g. Esto se puede
deber a la naturaleza del gel formado en nuestro método de sintesis de los
materiales, que haya ocasionado la generacion de una cierta cantidad de poros
estructurales o de red y a una mejor dispersiéon de las particulas, lo cual a su vez
gener6 una mayor cantidad de espacios entre las particulas y proporcionaron a los
materiales una mayor porosidad, textural como se observd en las imagenes
obtenidas por SEM.

Tabla 3. Propiedades texturales de los materiales

Area superficial Volumen del poro Tamaiio del poro

Fotocatalizador

(m’/g) (cc/g) (nm)
SrTiOs 22.3220 0.1270 9.5350
Au-SrTiO3 DP 0.5 mM 20.3100 0.1379 17.5400
Ce-SrTiOs (6.0%) 26.6700 0.1243 12.4000
AU-CeSrTiO3 DP 1.0 mM 23.1700 0.1086 12.3500
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6. Produccion de Hidrogeno.

6.1 Evaluacion de la Actividad Fotocatalica

La actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores y de los catalizadores
fotoplasmonicos se determiné a través de un reactor fotocatalitico con una lampara
con longitud de onda de 254 nm (mostrada en la seccion de metodologia) para la
produccion de hidrogeno, con fines de comparacion se evalué la fotolisis de la

molécula de agua, sin la presencia de fotocatalizador.

Para todos los fotocatalizadores y catalizadores fotoplasmonicos evaluados, los

productos de la fotdlisis identificados por cromatografia de gases fueron Hzg) y Oz(g).

En la Figura 49 se muestra la produccion de hidrégeno como funcién del tiempo de
irradiacion para el fotocatalizador de SrTiOs (la perovskita nativa) preparada por el
método sol-gel. Se puede ver que el fotocatalizador de SrTiOs posee mayor
capacidad de produccién de hidrégeno que la fotdlisis del agua. La produccion de
H2 tras 5 h de reaccion fue de 106.93 pmol en el proceso de la fotdlisis con la
ausencia de fotocatalizador, mientras que para el SrTiOs la tasa de produccion fue
de 161.74 pmol, aumentando aproximadamente en un 51% el rendimiento.
Ademas, para la fotdlisis sin la presencia de fotocatalizador, la rapidez de
produccion de hidrégeno disminuyé de manera importante a partir de las 3.5 hy
aparentemente se mantendra constante a partir de las 5 h de reaccion. Sin
embargo, el fotocatalizador SrTiOs manifiesta un incremento constante en la
produccion de hidrégeno mas alla de las 5 h de reaccion. Este resultado pone en
evidencia el efecto positivo de la perovskita de SrTiOs como fotocatalizador activo

para la fotdlisis de la molécula de agua.
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Figura 49. Comparacion de la actividad fotocatalitica de la fotdlisis del agua y el
SrTiOs.

En la Figura 50 se establece el efecto de las NPsAu al decorar el fotocatalizador

SrTiOs nativo en la produccién de hidrogeno por los diferentes métodos (DP y COL).

Los catalizadores fotoplasmonicos Au-SrTiOs DP 1 mM, Au-SrTiOs DP 0.5 mM y
Au-SrTiOs Col, manifestaron una actividad fotocatalitica superior que la fotdlisis (sin
fotocatalizador). El material que presentd una mayor actividad fotocatalitica fue el
Au-SrTiOsz DP 0.5 mM, produciendo una concentracion de 289.85 pmol de H,
seguido del Au-SrTiO3z DP 1 mM con 204.94 umol de Hzy con el Au-SrTiOs Col se
obtuvo 169.8 umol de Hz. Por lo que muy probablemente las nanoparticulas de oro
estén retardando la recombinacion del par electron-hueco, fungiendo como trampa

de electrones y asi facilitando la produccién fotocatalitica de hidrégeno en los sitios
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de resonancia plasmonica de superficie localizada a través de la excitacion
fotoelectronica, permitiendo asi, la formacion de fotocatalizadores altamente
activos. Siendo mejor este efecto, cuando la incorporacion de las NPs de Au se
realiza mediante el método DP en comparacion con el método COL. En
consecuencia, es muy probable que las NPs de Au generadas por el método DP

sea mas pequefas y altamente dispersas en la superficie de la perovskita SrTiOs.

Ademas, es importante destacar que los catalizadores fotoplasmonicos Au-SrTiO3
DP 1 mM y Au-SrTiOs DP 0.5 mM, contindan presentando alta actividad de
produccion de hidrogeno después de las 5 h de reaccién, debido a que la pendiente

sigue en ascenso, indicando su alta actividad catalitica fotoplasmonica.

300 - —i— Fotdlisis
—8— SrTiO,

4 —A Au—SrTiO3 DP 0.5 mM
o50d Y Au-SrTiO, DP 1 mM
—4@— Au-SrTiO, Col

(LM)

2

150 -

Concentracion H

Tiempo (h)

Figura 50. Actividad fotocatalitica de los materiales al decorar con NPsAu por los
diferentes métodos.

En la Figura 51 se puede apreciar que los fotocatalizadores dopados con cerio
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(CexSrx-1TiO3) manifestaron mayor produccion de hidrogeno que la fotolisis, pero
manifestaron menor actividad en la produccion de hidrogeno que la perovskita
SrTiOs3 nativa. A pesar de que los fotocatalizadores dopados con cerio registraron
menores energias de banda prohibida y en consecuencia una mayor capacidad de
absorcion de la luz visible, que el fotocatalizador puro, ellos resultaron menos
fotoactivos. Esto puede ser debido a que el cerio es activado con luz visible y la
lampara empleada abarca el espectro UV. Otra hipotesis es que al reducir el ancho
de banda prohibida se haya modificado la BC y/o la BV colocandolas por debajo de
su potencial de reduccién o por encima de su potencial de oxidacion, afectando
directamente su actividad fotocatalitica, esto podria confirmarse realizando un

analisis electroquimico para conocer los potenciales de nuestros materiales.

Entre los fotocatalizadores dopados con cerio, para la concentracion de 1.5% no se
mostré una mejoria significativa ya que la actividad fotocatalitica es muy parecida
a la de la fotdlisis del agua sin fotocatalizador. Ademas, al igual que la fotolisis del
agua se aprecia que el material con 1.5% de iones de cerio ha alcanzado un punto

maximo de produccién de hidrégeno, ya que la linea no continua en ascenso.

Al igual que el SrTiOs puro, los materiales dopados con iones de Ce** (3.0, 4.5y
6.0 %) presentan una pendiente muy similar (siempre en ascenso), es decir, una

rapidez de reaccion alta (reaccién de orden cero).

En el caso de las concentraciones del 3.0% y 4.5% de iones de Ce*", estos
materiales produjeron alrededor de un 40% mas hidrégeno que la fotolisis del agua,
en cambio la concentracion del 6.0% fue la que mayor produccién de hidrégeno
produjo de los materiales dopados con Ce**. Resulta evidente que, al incrementar
la concentracion de iones de Ce** la actividad fotocatalitica de los materiales fue
aumentando, por lo que se puede esperar que al incrementar aun mas el dopado
con iones de Ce*, el material se volviera mas fotoactivo. Aunque existe la
posibilidad que al aumentar la carga de iones de cerio la estructura de la perovskita
se pudiera ver afectada y pudiera que el cerio se segregara formando algun
carbonato u 6xidos en la estructura. Cabe destacar que a las 5 h de reaccion la
pendiente del Ce-SrTiOs (6%) pareciera ser mas pronunciada que la del SrTiOs por

lo que seguramente podria haber un punto en el que el Ce-SrTiOs (6%) produzca
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mayor concentracion de hidrégeno.
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Figura 51. Actividad fotocatalitica de los materiales dopados con iones de Ce4*.

Con el propésito de evaluar el efecto de la presencia de las NPsAu depositadas por
el método DP utilizando una solucion de HAuCls de concentracion 1 mM en los
diferentes catalizadores fotoplasmaonicos, se midieron las tasas de produccion

efectivas de H2 mediante la fotolisis de la molécula de agua, ver Figura 52.

Todos los catalizadores fotoplasmonicos de Au-SrTiOs DP 1 mM, Au-CeSrTiOs
(1.5%) DP 1 mM, Au-CeSrTiOs (3.0%) DP 1 mM, Au-CeSrTiOs (4.5%) DP 1 mM y
Au-CeSrTiOs (6.0%) DP 1 mM, mostraron mayor actividad fotocatalitica que el

SrTiOs nativo y aun mayor actividad fotocatalitica que la fotolisis.
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Los catalizadores fotoplasmonicos que presentaron una mayor produccion de
hidrégeno fueron el Au-CeSrTiOs (1.5%) DP 1 mM y el Au-SrTiOs DP 1 mM
obteniendo casi el doble de hidrogeno que la fotdlisis del agua y aproximadamente
un 25% mas que el SrTiOs nativo.

Los catalizadores fotoplasmoénicos de Au-CeSrTiOs (3.0%) DP 1 mM, Au-CeSrTiOs
(4.5%) DP 1 mM y Au-CeSrTiOs (6.0%) DP 1 mM tuvieron una actividad
fotocatalitica muy parecida, produciendo alrededor de 170-180 pumol de hidrégeno.
Todos estos materiales presentaron un comportamiento muy similar, se observa
gue la pendiente sigue ascendiendo por lo que es muy probable que los materiales

sigan produciendo una mayor cantidad de hidrégeno con el paso del tiempo.

Es importante destacar que, los catalizadores fotoplasmonicos manifestaron una
actividad fotocatalitica superior que los fotocalizadores sin la presencia de las
NPsAu. Por lo que muy probablemente las nanoparticulas de oro estén retardando
la recombinacion del par electron-hueco en el SrTiOs y en los de Ce-SrTiOs,
facilitando la produccion fotocatalitica de hidrogeno en los sitios de resonancia
plasmoénica de superficie localizada a través de la excitacion fotoelectronica,
permitiendo asi, la formacion de catalizadores fotoplasmonicos altamente activos.
Por estas razones, cuando al fotocatalizador SrTiO3 nativo se le decora con NPsAu
(Au-SrTiOs DP 1 mM) su actividad se incrementa fuertemente, pues pasa de

producir 161.74 umol de Hz a producir 204.94 umol de Hz, en las 5 h de reaccion.

Por otro lado, cuando el fotocatalizador CeSrTiO3 (1.5%) se decora con NPsAu (Au-
CeSrTiOs (1.5%) DP 1 mM), la produccion de Hz pasa de 112.31 umol de Hz a
212.84 umol de Hz, en las 5 h de reaccion. Este resultado significa la existencia de
un efecto sinergético entre los iones de Ce** como dopante (que disminuye el ancho
de banda prohibida del SrTiO3) y las NPsAu que aportan los sitios de resonancia
plasmoénica de superficie localizada, permitiendo asi, la formacién de catalizadores
fotoplasmoénicos altamente activos y estables para la produccién de hidrégeno a

partir de la fotolisis de la molécula de agua.
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Figura 52. Actividad fotocatalitica al dopar con iones de Ce#* y al decorar con
NPsAu por el método DP 1 mM.

En la Figura 53 se exhibe la actividad fotocatalitica para los materiales CexSrx-1TiOs
al decorar con NPsAu por el método DP 0.5 mM, esto con la finalidad de determinar
el efecto producido al incorporar las NPsAu con una concentracibn menor de
HAUCla.

Los materiales Au-Ce-SrTiOs (6.0%) DP 0.5 mM y Au-Ce-SrTiOs3 (4.5%) DP 0.5 mM
no presentaron una mejoria en la actividad fotocatalitica ya que se obtuvo una

concentracion de hidrogeno muy similar a la de la fotélisis del agua que es alrededor
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de los 105 umol de Ha.

Para el caso de los materiales Au-Ce-SrTiOs (1.5%) y Au-Ce-SrTiOs (3.0%) se
observa que poseen una menor capacidad de produccion de hidrégeno que la
fotdlisis del agua (sin la presencia de fotocatalizador). La incorporacion de las
NPsAu, por el método DP utilizando una solucion 0.5 mM de HAuCl4 en el SrTiOs,
generé los catalizadores fotoplasménicos con las mé&s bajas actividades
fotocataliticas. Nuevamente, podemos afirmar que estos catalizadores

fotoplasmonicos deben ser evaluados utilizando una lampara de luz visible.

—— Fotdlisis
3004 —e-siTio,
J ¥ Au-Ce-SrTiO, (6.0 %) DP 0.5 mM
—— Au-Ce-SrTiO,
250

—4— Au-Ce-SrTiO
—p— Au-Ce-SrTiO

3.0 %) DP 0.5 mM
1.5 %) DP 0.5 mM

3

(6.0 %)
(4.5 %) DP 0.5 mM
(3.0 %)
(1.5 %)

3

N

o

o
|

Concentracion H, (M)

Tiempo (h)

Figura 53. Actividad fotocatalitica al dopar con iones Ce**y al decorar con NPsAu
por el método DP 0.5 mM.

La actividad fotocatalitica de los catalizadores fotoplasménicos de Au-CeSrTiOs,

donde las NPsAu fueron depositadas por el método coloidal, se presenta en la
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Figura 54. Las actividades fotocataliticas de los catalizadores fotoplasménicos Au-
CeSrTiOs (1.5 %) Col, Au-CeSrTiOs (3.0 %) Col y Au-CeSrTiOs (6.0 %) Col, fueron
inferiores a la de la fotdlisis. La fotoactividad del catalizador fotoplasménico Au-
CeSrTiOs (4.5 %) Col, fue superior a la de la fotélisis y a la del SrTiOs nativo. Debido
a ello es posible afirmar que en este catalizador fotoplasménico ha ocurrido una

mejor distribucion de las NPsAu.
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Figura 54. Actividad fotocatalitica para los diferentes materiales al decorar con
NPsAu por el método coloidal.

El catalizador fotoplasmaonico que presento la mas alta fotoactividad fue el material
Au-SrTiOs DP 0.5 mM, el cual produjo una concentracion de 289.85 umol, seguido

de los fotocatalizadores que fueron decorados con NPsAu por el método DP 1 mM.
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Esto podria deberse a que es muy probable que se tengan NPsAu de menor tamafio
y éstas se hayan colocado en puntos estratégicos los cuales provocaron algun
efecto sinérgico entre el soporte y las NPsAu, permitiendo asi, un catalizador
fotoplasmonico altamente activo para la produccién de hidrégeno.

Los materiales Au-CeSrTiO3 1.5%, Au-CeSrTiO3 Col 1.5%, DP 0.5 mM y Au-
CeSrTiO3 3.0% DP 0.5 mM produjeron una menor concentracion de hidrégeno que
la fotdlisis del agua lo cual fue bastante sorprendente debido a los resultados
obtenidos por UV-vis, donde los fotocatalizadores dopados con cerio registraron
menores energias de banda prohibida y en consecuencia una mayor capacidad de
absorcién de la luz visible. Este resultado puede deberse a que los materiales
dopados con cerio necesiten ser activados para poder realizar las reacciones de
oxido reduccién de la molécula del agua para la produccion de hidrégeno. Es
importante destacar que estos materiales son los que tienen menor dopaje de iones
de cerio (1.5% y 3.0%), lo cual podria indicar que probablemente estos materiales
al tener menor cantidad de iones de cerio hayan generado un menor niumero de
vacancias de oxigeno y a su vez estas hayan fungido como centros de nucleacion

de las NPsAu provocando la disminucion de la actividad fotocatalitica.

6.2 Velocidad de reaccion de la produccién de hidrégeno

El célculo de las velocidades de reaccion para cada material se realizé de acuerdo
con la pendiente obtenida de la concentracion de H2 vs Tiempo. La velocidad de
reaccion para cada muestra se determiné empleando la formula (Conc.2- Conc. 1)/
(Tiempo 2 -Tiempo 1). El promedio de la velocidad de reaccién se calculé con la

sumatoria de las velocidades de reaccion entre el nUmero de muestras.

En la Figura 55 se presentan las velocidades de reaccion promedio para el
fotocatalizador SrTiOs nativo y decorado con NPs de Au, por los métodos DP y
COL. Se observa que los catalizadores fotoplasmonicos presentan superiores
velocidades de reaccién en comparacion con la fotdlisis y el fotocatalizador SrTiOs

nativo. La incorporacion de las NPs de Au en el SrTiOs por el método de depdsito
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por precipitacion generd los catalizadores con las mas altas velocidades de
reaccion. El aumento en la velocidad de reaccion puede atribuirse a que las NPsAu
estan fungiendo como trampa de electrones, lo cual evita la rapida recombinacién
del par e-h* y a su vez promueve las reacciones de oxidacion-reduccion para la
division fotocatalitica del agua.

Siendo el catalizador fotoplasmoénico Au-SrTiOs DP 0.5 mM el que present6 la méas
alta velocidad de reaccion de 68.11 pmol/h. Que se puede atribuir a una alta
dispersion de las NPs de Au en la superficie del SrTiO3, generando una gran
cantidad de superficies de contacto, para lograr un incremento en el tiempo de vida
de los portadores de carga.

La fotdlisis fue la que presentd la mas baja velocidad de reaccion promedio de 27.14
pmol/h.
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Figura 55. Velocidad de reaccion promedio para los materiales Au-SrTiO3
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Las velocidades de reaccion de los fotocatalizadores dopados con los diferentes
porcentajes de iones de Ce (IV) se exhiben en la Figura 56. Se puede ver
claramente que, el dopado del SrTiOs no modifica en manera importante la
velocidad de la reaccion en comparaciéon con el SrTiOs nativo. De hecho,
porcentajes de dopado superiores al 1.5%, provoca una disminucion importante en
la velocidad de reaccion. Esta situacion se puede atribuir al hecho de que cuando
el SrTiOs es dopado con iones de Ce (IV) su banda de energia prohibida disminuye
lo que conlleva a dos situaciones: la primera es que se requiere de luz visible para
activar el fotocatalizador dopado y la segunda es que se haya disminuido el
potencial de reduccion en la banda de conduccion y en consecuencia la produccion
de Ha.
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Figura 56. Velocidad de reacciéon promedio para los materiales CexSrixTiO3
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De la Figura 57 a la Figura 59 se presentan las velocidades de reaccion promedio
catalizadores fotoplasmonicos de Au-CeSrTiOs, donde las NPs de Au fueron

depositadas por el método DP 1.0 mM, 0.5 mM y COL, respectivamente.

Los catalizadores fotoplasmoénicos de Au-CeSrTiOs por el método DP 1.0 mM se
muestran en la Figura 57 presentaron una velocidad de reaccién mayor que la
fotolisis y el SrTiOs nativo, siendo el catalizador fotoplasmonico Au-CeSrTiOs
(1.5%) DP 1 mM el que presentd la mas alta velocidad de reaccion con 42.56
umol/h. Este resultado se debe a un efecto sinergético entre los iones de Ce** como
dopante (que como ya lo habiamos mencionado disminuye el ancho de banda
prohibida del SrTiOs) y las NPsAu que aportan los sitios de resonancia plasmaonica
de superficie localizada y actian como trampa de electrones, permitiendo asi, la

formacién de catalizadores fotoplasmoénicos altamente activos.
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Figura 57. Velocidad de reaccién promedio para los materiales Au-CeSrTiO3 por
el método DP 1.0 mM

La velocidad de reaccion de los materiales Au-CeSrTiOs por el método DP 0.5 Mm
(Figura 58) fue menor que la velocidad de reaccion de la fotdlisis y del SrTiOs nativo,
al ser una velocidad menor la produccion de Hz también disminuyé como lo

discutimos en la seccion 6.1 de este apartado.
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Figura 58. Velocidad de reaccion promedio para los materiales Au-CeSrTiOz por
el método DP 0.5 mM

Los catalizadores fotoplasmonicos de Au-CeSrTiOs por el método coloidal con una
concentracion molar de iones de C** de (1.5, 3.0 y 6.0%) mostraron una velocidad
de reaccion inferior que la del SrTiOs y la fotdlisis (Figura 59). Por el contrario, el
catalizador fotoplasmoénico Au-CeSrTiOs (4.5 %) COL, manifesté la mayor velocidad
de reaccion de este bloque de catalizadores fotoplasmonicos (superior a la fotolisis
y ligeramente superior al SrTiO3 nativo), probablemente la dispersion de las NPsAu
fue mejor en este fotocatalizador provocando un efecto sinérgico entre los iones de

Ce*'y las NPsAu.
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Figura 59. Velocidad de reaccion promedio para los materiales Au-CeSrTiOsz por el método Col

Conclusiones

La metodologia experimental empleada en este estudio permitié sintetizar de
manera exitosa la perovskita SrTiO3 nativa, en su grupo espacial Pm3m de acuerdo
con la carta cristalografica JCPDS 35-0734.

Al decorar el SrTiOs con las NPsAu no se modifico el grupo espacial de la estructura
cristalina de la perovskita SrTiOs, lo que se esperaba, debido a que la estructura
cristalina del SrTiO3 posee una excelente estabilidad quimica. Con estos materiales
no se registré una modificacion en el ancho de banda prohibida, por lo que se puede
concluir que efectivamente las NPsAu se encuentran en la superficie del SrTiOs y
no dentro de su estructura cristalina, tal y como fue planteado en la hipoétesis y en

los objetivos de este trabajo.
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En este trabajo se demostr6 que al realizar la sustitucion de iones de Sr?* por iones
de Ce* (aln a altas concentraciones: 3.0, 4.5 y 6.0 %), no se present6 la
segregacion de ningun compuesto adicional ni tampoco se modificé el grupo
espacial Pm3m del SrTiOs, y se logré disminuir el ancho de banda prohibido de 3.11
eV a 1.8 eV, lo cual lo convierte en un material de gran interés para aplicaciones en

fotocatalisis.

En cuanto a la produccién de Hz, la perovskita SrTiOs nativa, demostré ser un
fotocatalizador activo para la fotolisis de la molécula de agua bajo irradiacion UV,
debido a su alta fotoactividad de 32.34 umolH2/h en comparacion con la fotolisis del

agua sin fotocatalizador de 27.14 pmolHz/h.

Los fotocatalizadores CexSrixTiO3 presentaron menor fotoactividad en
comparacion con el SrTiOs nativo, pero mayor fotoactividad que la fotélisis. Muy
probablemente, estos sistemas CexSrixTiOs que exhibieron una disminucion
importante en su ancho de banda prohibida en comparacion con el SrTiOs nativo,
se hayan modificado los valores energéticos de las bandas de conduccién y de

valencia.

Cuando al SrTiOs nativo se le decora con NPsAu, mediante el método DP, se
generan los catalizadores fotoplasménicos (Au-SrTiOz DP 0.5 mM y Au-SrTiOz DP
1.0 mM), manifestando una alta fotoactividad en la producciéon de Hzcon 68.11 y

40.98 pmolHz/h, respectivamente, superiores a la del fotocatalizador SrTiO3s nativo.
Cuando las NPsAu se depositan por el método COL en el SrTiOs nativo, el
catalizador fotoplasménico generado posee una actividad fotocatalitica similar a la
del SrTiOs nativo. En consecuencia, el método de incorporacion de las NPsAu
resultd ser un punto clave, en la calidad del sitio fotocataliticamente activo para la
produccion de hidrégeno. Lo que, a su vez, pone en evidencia el efecto sinergético
entre el fotocatalizador y el plasmoén de las NPsAu. Y es posible que tenga que ver
con la alta dispersion (menor tamafio) de las NPsAu, generado por el uso de una
solucién més diluida del HAuCls (0.5 mM), y ademas retardando la recombinacion

del par electron-hueco, al funcionar como trampa de electrones.
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Cuando los fotocatalizadores dopados con iones de Ce** (CexSrixTiOs), son
decorados con NPsAu por el método DP y utilizando una solucién 1 mM de HAUCla,
se generan catalizadores fotoplasmonicos (Au- CexSr1xTiO3s) con superior actividad
fotocatalitica en comparacion con los fotocatalizadores de los cuales proceden
(CexSr1-xTiOs, sin NPsAu) y que el SrTiOs nativo. Confirmando el efecto sinergético
entre el fotocatalizador y el plasmén de las NPsAu, en la creacion de sitios con alta
actividad fotocatalitica. Caso contrario, sucede cuando los fotocatalizadores CexSri-
xT103 son decorados con NPsAu mediante el método DP utilizando una solucion de
HAuCl4 0.05 mM, o cuando son decorados con NPsAu mediante el método COL,
generando catalizadores fotoplasmoénicos con inferior actividad fotocatalitica en
comparacién con los fotocatalizadores de los cuales proceden (CexSrixTiOgz, sin
NPsAu). En estos dos casos no se establecié un efecto sinergético entre los
fotocatalizadores y el plasmon de las NPsAu, es decir, no se crearon sitios activos

con la calidad o con la cantidad adecuada.

En este estudio, los prototipos de fotocatalizadores mas activos fueron tres
catalizadores fotoplasmonicos que presentaron la mas alta fotoactividad en la
produccion de Hz, durante las 5 h de reaccion, en el siguiente orden:

Au-SrTiO3z DP 0.5 mM (68.11 pmolHz2/h) > Au-CeSrTiOs 1.5% DP 1 mM (42.56
pmolHz/h) > Au-SrTiOs DP 1 mM (40.98 pmolHz2/h).

Con lo cual, resaltamos el cumplimiento de la hipotesis y del objetivo principal de

este proyecto de tesis.
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IX. PERSPECTIVAS A FUTURO

Los interesantes resultados obtenidos en este primer trabajo por parte de nuestro
Grupo de Investigacion motivan a la realizacion del siguiente trabajo de
investigacion, en cuanto a la profundizacion de la naturaleza del sitio

fotocataliticamente activo, para una produccion mas eficiente de hidrogeno:

e Realizar un estudio que permita encontrar la mejor carga de NPsAu por el

meétodo DP en los fotocatalizadores de SrTiOs nativo y CexSr1xTiOs.

e Efectuar un estudio del grado de dopado del SrTiOs con iones de Ce**, en

porcentajes por debajo de 1.5 % y entre 4.5-6-0%.

e Evaluar la fotélisis de la molécula de agua bajo irradiacion con luz visible

(utilizando una lampara de luz visible de alta potencia).

e Determinar el tamafio y dispersion de las NPsAu en los fotocatalizadores
(SrTiOs y c), mediante microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM).

e Determinar el porcentaje de Au depositado en los fotocatalizadores vy
catalizadores fotoplasménicos.

e Evaluar el ambiente electrénico de las especies de Au en las NPsAu de los
catalizadores fotoplasmaonicos, mediante espectroscopia fotoelectrénica de
rayos-X (XPS).
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