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RESUMEN

La divisibn fotocatalitica del agua mediante el uso de fotocatalizadores
semiconductores ofrece perspectivas prometedoras, ya que algunos materiales
semiconductores pueden activar la molécula del agua utilizando energia solar, la
cual se considera inagotable, para obtener hidrégeno (H,) que posee una alta
densidad energética. En este estudio, se desarrollaron fotocatalizadores
plasmoénicos, constituidos por la perovskita de SrTiOs (fotocatalizador
semiconductor) dopada con iones de Ce**, en una relacion de (Ceo.6Sro.94TiO3) y
decorado con nanoparticulas de oro (AuNPSs) a diferentes concentraciones molares
de la solucion precursora (x = 1, 1.5, 2 mM) para generar las especies
(SrTiOs/AuxNPs y Ceo.6Sro.04TiO3/AuxNPs). Estos catalizadores fueron evaluados en
el proceso de reduccion de agua mediante fotocatalisis para generar hidrogeno,
utilizando la luz como fuente energética. Los fotocatalizadores plasmonicos se
sintetizaron utilizando el método sol-gel para obtener SrTiO3, empleando
C12H250,Ti y Sr(NOs)2 como compuestos precursoras, mientras que los iones Ce**
se introdujeron a través de nitrato de amonio y cerio (IV). Las nanoparticulas de oro
(AuxNPs) se integraron en los fotocatalizadores utilizando el método de depdsito-
precipitacion, donde soluciones de HAuCls de diversas concentraciones sirvieron
como fuente de Au. La caracterizacion para evaluar sus propiedades cristalinas,
Opticas, electronicas y morfoldgicas se llevd a cabo mediante DRX, DRS UV-vis,
Raman y TEM. Los resultados obtenidos fueron la disminucién del Eq de la
perovskita de 3.17 a 2.5 eV, aproximadamente, asegurando que el fotocatalizador
se activa en la region visible del espectroelectromagnético, ademas en los
resultados de UV-Vis se logra apreciar los bordes de absorcion de las
nanoparticulas del oro, para una produccion mejorada de hidrégeno. Los
fotocatalizadores dopados con Ce** y decorados con NPs de oro fueron mas activos
en la PH2, superando a la fotdlisis del agua y al SrTiOs. La muestra de
SrTiOs/AuxNPs con una concentracion de Au de 2 mM mostré una mayor conversion

hacia la molécula de hidrogeno siendo de 140.93 pmolH2/g h. Aunado a lo anterior,



tanto los fotocatalizadores puros, como los dopados con NPs (SrTiOs/AuxNPs y Ce-
SrTiOs/AuxNPs) presentan un efecto sinergético entre los fotocatalizadores y el

plasmén de las NPs de oro.

Palabras claves: Hidrégeno, fotocatalisis, plasmén, semiconductor.

ABSTRACT

Photocatalytic water splitting using semiconductor photocatalysts offers promising
prospects, since some semiconductor materials are capable of activating the water
molecule using solar energy, an inexhaustible source, to produce hydrogen (Hz) with
high energy density. In this study, plasmonic photocatalysts were developed,
consisting of SrTiOs perovskite (semiconductor photocatalyst) doped with Ce** ions,
in a ratio of Ceo.06Sro.04TiO3) and decorated with Au nanoparticles (AuNPs) at
different molar concentration (x = 1, 1.5, 2 mM) to generate the species
(SrTiOs/AuxNPs and (Ceo.06Sro.04TiO3/AuxNPS). These catalysts were tested in the
photocatalytic water reduction reaction for hydrogen production, using light as the
energy source. Plasmonic photocatalysts were prepared to synthesize SrTiOs by the
sol-gel method, C;,H,50,Ti y Sr(NOs)2 were used as precursors, while Ce** ions
were introduced via ammonium nitrate and cerium(lV). Gold nanoparticles (AuxNPs)
were integrated into the photocatalysts using the deposition-precipitation (DP)
method, where HauCls solutions of various concentrations served as Au source. The
characterization of the materials to evaluate their crystalline, optical, electronic and
morphological properties was carried out by XRD, DRS UV-vis, Raman
spectroscopy and TEM. The results showed a reduction in the bandgap of the
perovskite from approximately 3.17 to 2.5 eV, ensuring that the photocatalyst is
activated in the visible range of the electromagnetic spectrum. Additionally, the
absorption edge caused by the gold nanoparticles could be observed, leading to

enhanced hydrogen production. The photocatalysts doped with Ce** and decorated



with AuNPs were more active in hydrogen production, surpassing photolysis and
SrTiOs. The SrTiOs/AuxNPs sample with an Au concentration of 2 mM showed a
higher conversion towards hydrogen molecule, being 140.93 pmolHz/g h. In addition
to this, both the pure photocatalysts and those doped with NPs (SrTiOs/AuxNPs and
Ce-SrTiOs3/AuxNPs) exhibited a synergistic effect between the photocatalysts and
the plasmon of the gold NPs.

Keywords: Hydrogen, photocatalysis, plasmon, semiconductor.
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II.  JUSTIFICACION

La restriccion en el uso de fuentes de energia fésil surge debido a la finitud de tales
recursos, la localizacion desigual entre los paises del mundo, y el efecto negativo
ambiental que deriva de los gases de efecto invernadero en la atmosfera, tanto
durante la produccion como en la combustion (Filimonova et al., 2020). La energia

renovable mas abundante en la Tierra proviene del sol, generando alrededor de


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/localisation

100,000 TW anualmente. La cantidad de energia solar recibida en una hora equivale

al consumo energético global de la humanidad durante un afio (Van de Krol, 2012).

En esta etapa, el consumo mundial y la eficiencia de la utilizacién de energia se ha
mejorado continuamente, pero la cantidad total de consumo de energia se
encuentra influenciada por diversos factores, que abarcan: producciéon total de
energia, procesamiento de energia y eficiencia de conversion, etc. (Franco et al.,
2017). La ONU para el Desarrollo Industrial ha caracterizado al hidrégeno como un
auténtico punto de inflexion en el ambito industrial para el almacenamiento de
energia a escala comercial, en particular para las energias verdes (Kupecki J. et al.,
2018). En el informe de 1,5 °C del IPCC, se afirma que el hidrogeno desempefia
una importancia vital para restringir el cambio climatico y la disminucién de las gases
contaminantes provenientes de los sectores industriales (Masson-delmotte, 2018).
Siguiendo este razonamiento, es necesario desarrollar y emplear dispositivos de
almacenamientos eficientes que utilicen la energia solar, como la del hidrégeno a
través de la separacion fotocatalitica del agua, como una tecnologia prometedora
de energia limpia (Kumaravel et al., 2019).

En este proyecto de tesis se desarrollaran sistemas fotocataliticos plasmdnicos con
base en NPs de Au dispersas en perovskitas simples como fotocatalizadores, los
cuadles poseen dos caracteristicas importantes: union Schottky y resonancia
plasménica superficial localizada (LSPR). La unién Schottky se forma de la unién
del material semiconductor con las AuNP y favorece la ausencia y TPC foto-
formados. Aunado a esto, las AuNPs al interactuar con la luz absorben luz,
generando el fendmeno conocido como LSPR, el cual favorece la polarizacion de
las moléculas interactuantes o genera dipolos en la nanoparticula, en algunas
ocasiones pueden actuar también como catalizador, Asimismo, fomenta la
introduccion de electrones energéticos en la BC del semiconductor. La Resonancia
Plasmonica de Superficie Localizada (LSPR) favorece la absorcion de luz en el area

visible y la excitacion de los portadores de carga (PC). Esto tiene como objetivo



desarrollar nuevos materiales que ofrezcan una estabilidad superior y una mayor

eficiencia en comparacion con los fotocatalizadores usuales para la PH-.

lll.  DESCRIPCION DEL PROBLEMA

En la actualidad, el hidrégeno es visto como una fuente de combustible prometedora
para facilitar la creacion de sistemas de almacenamientos de energia (SAE) a gran
escala es fundamental para avanzar hacia una economia libre de carbono. Este
concepto se conoce como la "economia del hidrégeno". (IEA-IP, 2019). Los SEA
basados en hidrégeno han impulsado significativamente el desarrollo del concepto
de H2, el cual se ha convertido en un tema central en la investigacion y el desarrollo
a nivel global (Dawood, Shafiullah, et al., 2020) (Energy Council Hydrogen Working
Group; 2019) (IEA-IP, 2019). Sin embargo, el bajo rendimiento y eficiencia de los
fotocatalizadores convencionales para la captacién de luz visible, contindia siendo
un reto considerable, ya que se requiere desarrollar catalizadores mas eficientes
para la division fotocatalitica del agua (DFA) (Chang et al., 2017). Las perovskitas
(Pvski), son un conjunto de materiales que presentan una amplia gama de
propiedades, relevantes para numerosas aplicaciones, ya que son materiales con
propiedades semiconductoras, por lo que se utilizan como dispositivos de energia
en celdas solares, celdas de combustibles y como fotocatalizadores, entre otros
(Siebenhofer et al., 2022). Sin embargo, todavia es imperativo avanzar en la
creacion de nuevos fotocatalizadores basados en perovskitas, que mejoren sus
caracteristicas fisicoquimicas. En particular, es crucial ampliar el ELO en el que el
fotocatalizador pueda generar el par electron-hueco. bajo irradiacion visible o
incrementar su area superficial (Moranchel, 2019). Para este fin, uno de los
candidatos es la perovskita de titanato de estroncio SrTiOs, considerado uno de los
fotocatalizadores prometedores para la division del agua bajo irradiacion de luz UV
cercana, ya que la brecha de banda de este fotocatalizador es de 3.2 eV, y ha sido
ampliamente estudiado debido a su alta constante dieléctrica, baja pérdida en

eficiencia, buena estabilidad térmica y actividad fotocatalitica(Siebenhofer et al.,



2022) (Takata & Domen, 2019) (Lyu et al.,, 2019; Siebenhofer et al., 2022). En
consecuencia, es de nuestro interés cientifico y tecnologico, modificar las
propiedades fisicoquimicas de la perovskita SrTiOz mediante la modulacion de su
brecha energética (bandgap), por efecto de sustituyentes (Ce) y el corrimiento de
sus bordes de absorcion, por efecto de la presencia de AuNPs, generando con ello
un fotocatalizador plasmoénico con alta eficiencia en la DFA, facilitando asi la

produccion de hidrogeno (H,).

IV. FUNDAMENTACION TEORICA

1. Fotocatalisis

La utilizacion de la ES en la fotocatalisis y la fotosintesis artificial se vuelve cada vez
mas interesante para los recursos energéticos almacenables. En la fotocatélisis, los
fotones se utilizan para impulsar la reaccién redox para la descomposicién de la
molécula del agua (Madhavi et al., 2018). La radiacion solar se comporta
esencialmente como una fuente de energia fotonica. Esta energia, que varia en
proporcion directa con la frecuencia de la radiacién, se detalla mediante la ecuacion
hv, donde h es la constante de Planck y v representa la frecuencia. Los fotones
tienen la capacidad de desplazar electrones al relacionarse con la materia. Este
desplazamiento de electrones genera una carga eléctrica que puede ser empleada
para influir en los electrones de valencia de las sustancias quimicas, facilitando asi
reacciones quimicas mediante un proceso fotocatalitico (Dincer, 2012).

Hay dos categorias de procesos de fotocatdlisis: la fotocatalisis homogénea, que se
realiza en una Unica fase, y la fotocatalisis heterogénea, en la cual se emplea la
solubilidad del fotocatalizador en la fase acuosa. En ambos casos, la reaccion
quimica se inicia con la absorcién de un foton. En procesos homogéneos, los
reactivos y los fotocatalizadores existen en la misma fase, la interaccion entre
especies es el *OH que es utilizado para diferentes propositos. En procesos

heterogéneos se tiene al catalizador en una fase diferente de los reactivos,



incluyendo muchas reacciones (oxidaciones leves o totales, deshidrogenacion,
produccion de Hz, etc.) donde los huecos o portadores de carga positivos reaccionan
con el agua presente en la superficie y producen un radical hidroxilo. El concepto
de catalisis se refiere al incremento de la velocidad de una reaccion que
normalmente es lenta al ofrecer un camino alternativo con una energia de activacion
reducida. Para lograr esto, se introducen catalizadores, que pueden ser
homogéneos o heterogéneos. Estos catalizadores intervienen en el proceso que
conduce al estado activo de la reaccion, pero no modifican la estequiometria de la
misma. La fotocatalisis heterogénea puede llevarse a cabo en diversas
modalidades, tales como en la fase gaseosa, en soluciones liquidas organicas puras
o en disoluciones acuosas (Candal et al., 2001).

La diferencia entre la catalisis convencional y la fotocatalisis radica en el método de
activacion del catalizador. En la catalisis convencional, la activacion se realiza
térmicamente, mientras que en la fotocatalisis, el catalizador se activa mediante la
absorcion de luz, es decir, mediante fotones (activacion foténica).(Marie & Juan,
2005).

En la Figura 1 se ilustra la fase de generacion del par electrén-hueco en el area
activa del catalizador ocurre cuando éste es expuesto a fotones de una longitud de
onda especifica adecuada (hv). Los fotones absorbidos excitan a los electrones en
el material, promoviendo a algunos de ellos desde la BV a la BC. La excitacion de
estos electrones genera el par e-h, donde el electron es promovido a la BC y el
hueco queda en la BV. En la superficie del catalizador, estos electrones y huecos
pueden intervenir en reacciones redox, con la capacidad de reducir moléculas
aceptadoras de electrones, mientras que los huecos pueden realizar la oxidacion de

moléculas donadoras de electrones (H. Ahmad, 2015).



VB: Mas positivo que el potencial de oxidacion

Figura 1. Principio de reaccion fotocatalitica (H. Ahmad, 2015)

2. Hidroégeno

La energia del hidrégeno ha sido utilizada de manera intermitente en la industria de
la produccion y el transporte debido a sus productos de combustion limpios y su alta
eficiencia. No obstante, en comparacién con otros combustibles, el hidrogeno
presenta un rango de inflamabilidad mas amplio, que varia entre el 4% y el 74% en
el aire, asi como una energia de ignicion mas baja. (Gong et al., 2022). El hidrégeno
(H,) se caracteriza por ser el elemento mas liviano y elemental, compuesto
Gnicamente por un electron y un proton. Entre sus cualidades fisicas destacan su
alta inflamabilidad, su ausencia de color y olor, asi como un peso atémico de
1.008(Dawood et al., 2020). El poder calorifico superior del H, alcanza los 141,8
MJ/kg a 298 K, mientras que el poder calorifico inferior es de 129 MJ/kg a la misma
temperatura. Estos valores de poder calorifico son significativamente mayores en
contraste con la mayoria de los combustibles tradicionales (Vincent & Bessarabov,
2018).

3. Produccion de hidrégeno
Los métodos de PH:z se pueden categorizar en funcién de sus recursos de energia

primaria y material (entrada). Estos métodos utilizan una sola fuente o una



combinacion de las siguientes fuentes de energia primaria: eléctrica,
térmica, fotdnica y bioquimica. Las energias eléctrica y térmica se pueden obtener

a partir de combustibles renovables, biomasa, nuclear o fésil (Acar et al., 2022).

e H2apartir de combustibles fosiles

Se dispone de diversas tecnologias para la obtencién de hidrégeno mediante
combustibles fosiles, destacando entre ellas la restructuracion de hidrocarburos y la
pirdlisis, que son técnicas avanzados y comunmente empleados. Estos procesos
satisfacen la totalidad de la demanda actual de hidrogeno. Especificamente, la PH2
se distribuye de la siguiente manera: el 48% proviene del gas natural, un 30% se
obtiene a partir de aceites y nafta, y un 18% se genera mediante la utilizacion de

carbon (Canan Acar & Ibrahim Dincer, 2014).

e Biomasa

En este proceso, se utilizan agentes quimicos especiales para convertir la biomasa
en una mezcla de productos gaseosos llamados gas de sintesis o gas productor a
temperaturas relativamente altas, entre 900 °C y 1200 °C. El aire, el oxigeno, el
vapor o0 sus combinaciones pueden utilizarse como agentes quimicos en la
gasificacion de biomasa. Por ejemplo, el nivel de humedad en la biomasa debe ser
controlado para mantenerse dentro de un rango especifico del 9y el 22 % (Salkuyeh
et al.,, 2018).Uno de los inconvenientes con la tecnologia de gasificacion es la
utilizacion de muchos recursos necesarios para la recopilacion de grandes

volimenes de biomasa requeridos por la instalacion central de tratamiento.

e Electrolisis

Se espera que la electrdlisis por fuentes de energia renovables permita aumentar la
PH>. Durante los procesos de electrolisis no se producen emisiones de CO.. Por lo
tanto, almacenar el excedente de energia renovable como hidrégeno es una
excelente promesa. Otra ventaja es que el hidrégeno de la electrdlisis del agua tiene

una alta pureza (99,9 %) y se puede utilizar en muchos procesos industriales
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(metaldrgica, industria alimentaria para la hidrogenacién de grasas, etc.) (Chi & Yu,

2018). En la Tabla 1 se enlistan las principales tecnologias de electrdlisis.

Tabla 1. Caracteristicas tipicas de las principales tecnologias de electrolizadores (Acar et al., 2022).

Tipo de electrolizador Portador de carga T (°C) Electrdlito Aplicacion
Alcalino convencional OH- 20-80 Liquido Comercial
Alcalino solido OH" 20-200 Polimérico  Escala laboratorio
PEM (Pilas de H+ 20-200 Polimérico  Casi comercial
combustibles poliméricas)
H* SOE H+ 500-1000 Ceramico Escala laboratorio
O % SOE ok 500-1000  Ceramico Demostracion
Coeletrolisis oLy 750-900 Ceramico Escala laboratorio
e Solar

La PH: a través de la electrolisis del agua con energia solar se considera un método
de obtencidon sostenible, favoreciendo para el mundo econdmico del
hidrogeno (producir hidrégeno de manera competitiva para su uso como una fuente
de energia de bajo carbono, reemplazando a los combustibles fosiles) debido a su
huella ambiental limpia en comparacién con métodos de producciéon alternativos
(Okunlola et al., 2022).

-Fotovoltaica: La generacion de electricidad es posible cuando la radiacion solar
impacta un material que induce el efecto fotovoltaico. Los paneles fotovoltaicos
estan constituidos por multiples capas. Al absorber los fotones, se genera la energia
necesaria para liberar electrones de un semiconductor, permitiendo asi que los
electrones se desplacen entre electrodos, lo que da lugar a la produccion de una

corriente eléctrica (Ahmed et al., 2019).
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Al integrar la energia fotovoltaica con la produccién de hidrogeno mediante
hidrolisis, se puede maximizar el potencial de almacenamiento y conversion de la
energia solar, incrementando asi la eficiencia en el uso de los recursos fotovoltaicos.
Este sistema tipicamente incluye médulos fotovoltaicos, equipos para la electrolisis
del agua, instalaciones de almacenamiento de hidrégeno, equipos de baterias y

dispositivos auxiliares relacionados (Q. Yang et al., 2024).

-Fotoelectrolisis: Una de las ventajas de este sistema es su reducido consumo de
electricidad en comparacion con los electrolizadores tradicionales. Ademas, los
gases (Hz y Oz) se generan en distintas areas, a diferencia de los electrolizadores
convencionales, eliminando asi la necesidad de un método de disociacién de gases
similares al utilizado en los reactores quimicos. Las propiedades fisicas requeridas
para los absorbentes fotosensibles en fotocatdlisis y fotoelectrolisis son
fundamentalmente similares, lo que lleva a menudo a la utilizacion de los mismos

materiales semiconductores en ambos procesos (Ares et al., 2019).

4. Perovskita

Las perovskitas son compuestos inorganicos e hibridas inorganicos-organicos, son

los renombrados "camaleones" de la quimica y la ingenieria de materiales en estado
sélido (Xu et al., 2021).

Se ha demostrado que las perovskitas muestran un rendimiento extraordinario en
aplicaciones de celdas solares, el potencial de las perovskitas en la fotocatalisis
todavia no se ha explorado completamente. En particular, las propiedades Unicas
de las perovskitas incluyen estabilidades quimicas, Opticas, estructura cristalina,
ampliacion de la vida util media del par e-h, convirtiéndose en un potencial

fotocatalizador de proxima generacion (Teh & K., 2020).

En general, la familia de las perovskitas se trata de una categoria de compuestos
cuya formula general es ABX3. En esta disposicion, el cation de mayor tamafio
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ocupa el sitio A, el sitio B mantiene un catién de inferior tamafio. El anidén en el sitio
X se enlaza con ambos cationes Ay B, como se ejemplifica en la Figura 2. En esta
estructura, El catiébn B y el anibn X se combinan para formar una estructura
octaédrica BXs, mientras que el cation A ocupan los 12 espacios dentro de la red,
equilibrando de esta manera las cargas en el sistema. Desde una perspectiva
cristalografica, la estructura ideal de la perovskita tiene una forma cubica y rigida.
(Teh et al., 2020).

A
B®
x®

Figura 2. Celda unitaria Perovskita ABX3y b) estructura cristalina de un compuesto de perovskita simple (Teh
et al., 2020).

5. Titanatos
Las Pvski de titanio presentan una formula general de MTiOs, donde el elemento M
puede ser, por ejemplo, Ca, Sr, o Ba. En su totalidad estos titanatos exhiben un
bandgap superior a 3 eV, lo cual restringe sus propiedades fotocataliticas a
condiciones de iluminacién ultravioleta (UV) (Liu & Sohlberg, 2014). Este rango de
radiacion solo representa cerca del 5% en la troposfera, y termina en una baja
eficiencia en la conversion de luz solar. En consecuencia, numerosos
investigadores han llevado a cabo implementado diferentes ajustes en los titanatos

con la intencion de optimizar su absorcion dentro del rango visible, que cubre cerca
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del 45% del espectro solar. Ciertas Pvski de titanio exhiben BC y BV que resultan
apropiadas para procesos de fotosintesis artificial (Tian et al., 2015).
En la Figura 3 se muestran los potenciales de los fotocatalizadores ABO3s en relacion

con los potenciales redox requeridos para la DFA y la reduccién de CO:2

CO,/HCOOH
C0,/CO
CO,/HCHO
H,0/H,
CO,/CH;0H
CO,/CH;
H,0/0,

0.00 0.02

V vs NHE (eV)

LiTaO, !

Figura 3. Potenciales de CB y VB de perovskita ABOsYy el potencial redox (Teh et al., 2020).

6. Titanato de estroncio (SrTiO3)

El titanato de estroncio, conocido por sus notables propiedades fisicas, ha sido
estudiado extensamente debido a su comportamiento como semiconductor tipo n.
La estructura de SrTiO3 en forma de perovskita presenta una configuracion cubica
simple, caracterizada por el grupo espacial Pm3m, y posee un Eg indirecto que varia
entre 3.1y 3.3 eV. Su banda de valencia se compone de orbitales hibridos O 2p, Sr
5s y Ti 3d, mientras que su BC consiste del orbital Ti 3d (A. Zaleska, 2018).

Los 6xidos de metales mixtos generalmente se investigan y utilizan industrialmente
como catalizadores sélidos de base acida en los procesos cataliticos debido al
cumplimiento de los requisitos de estabilidad con la lixiviacién (extraccion solido-
liquido). Las perovskitas son 6xidos mixtos de formula general ABOsz, en la que A
representa un metal lantanido, un metal alcalino, un metal alcalinotérreo y B un
metal lantanido. Estos compuestos muestran alta estabilidad térmica y también
resistencia a la sinterizacion, por otro lado, la sustitucién parcial, dopaje, de los
metales permite una oxidacion mejorada, teniendo simultdneamente deficiencias de

oxigeno en la estructura cristalina. Cabe destacar, que la posibilidad de la

13


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/lanthanoid-atom
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/alkali-metal
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/alkaline-earth-metal

combinacion de diferentes metales puede mejorar en gran medida el desempefio
catalitico de los 0xidos de metales mixtos. La estructura de perovskita puede tolerar
sustituciones en uno o ambos sitios catidnicos (sitios A y B) mientras conserva su

estructura cristalina original. (Lizana et al., 2021)

Simultaneamente, los elementos de tierras raras tienen la capacidad de modificar la
brecha de banda de un fotocatalizador, ampliando su espectro de absorcion de luz.
En particular, el Ce adopta variedad de configuraciones electrénicas y absorbe en
el are visible. Estas caracteristicas lo hacen ideal para su uso como dopante en la
mejora de fotocatalizadores. Diversos estudios han indicado que la transferencia de
electrones entre Ce** y Ce3* consigue incrementar la actividad fotocatalitica del ZnO
(Wang L., 2017), AlzOs (Pifha-Perez, 2017) y el TiO2 (Bharatvaj, 2018) como
resultado del dopante el Ce atrapa los electrones generados por la luz y la
recombinacién del par e-h se reducen. Ademas, el dopaje adecuado con Ce puede
mejorar las propiedades anticorrosivas, lo que garantiza la reutilizaciéon de los

productos modificados, como se ilustra en la Figura 4 (Xie et al., 2018).

hv

Sin dopar SrTiOs .
- = = SrTiOsdopado con Ce** al 3% mol

Figura 4. Diagrama esquemaético fotocatalitico del Ce-SrTiOz (Xie et al., 2018)
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7. Metales (NPs metélicas)

Recientemente se han utilizado diferentes metales de transiciébn para dopar o
aleaciones con anodos de silicio (Si) para mejorar su estabilidad estructural y
conductividad eléctrica de los materiales, lo que mejora significativamente su
rendimiento electroquimico general. Por ejemplo, los materiales de Si dopados con
metales de transicion muestran estabilidad en sus propiedades magnéticas, opticas
y quimicas (Nulu et al., 2022).

La aplicacién de nanoparticulas de Au, Ag, Pt, etc., en la FH facilita el inicio de
reacciones redox mediante la absorcion de luz por estas NPs. La excitacion de los
electrones en la BC de estos metales conductores se produce a través del fenémeno
de resonancia superficial de plasmones. Este fendmeno se manifiesta como las
oscilaciones colectivas de los electrones en la BC de un metal noble cuando es

expuesto a luz visible (Juan C., 2020).

Los metales interfieren en la recombinacion del par de electrén-huecos en los
semiconductores actuando como trampas de carga, al introducir niveles de energia
intermedios en la Eg del semiconductor. Esto resulta en un ascenso de la actividad
fotocatalitica (AF). Las longitudes de ondas relacionadas con la resonancia
plasménica es altamente dependiente del tamafio, la forma y las propiedades
eléctricas del entorno. En la Figura 5 se exhibe el espectro de absorcién de varias

nanoparticulas metalicas con geometrias similares (Ahmed et al., 2019).
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Figura 5. Espectro UV-vis de algunos metales con una similar geometria (Ahmed et al., 2019)

8. Unidn Schottky (U-S)

Las uniones de Schottky se forman como resultado del contacto entre un metal
noble y un semiconductor, creando un campo eléctrico interno en una region. Este
campo forma parte del fotocatalizador en lo que se conoce como interfaz, que
corresponde a la unidbn metal/semiconductor. Esto obligaria a los electrones vy
huecos a moverse en direcciones diferentes una vez que se crean dentro o cerca
de la U-S. Ademas, Las particulas metalicas facilitan la transferencia de carga,

mientras que la superficie del material funge como un centro para la captura de PC,
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ofreciendo sitios mas activos que favorecen las reacciones fotocataliticas. La U-S 'y
la transferencia de carga a través de esta ruta rapida colaboran en reducir la

recombinacion de los pares de electrones y huecos (Wang et al., 2012).

Por ejemplo, al combinar un metal y un semiconductor con distintas estructuras
energeéticas, se puede generar un flujo espontaneo de electrones sobre la interfaz
metal-semiconductor (union Schottky) hasta que las funciones de trabajo de ambos
materiales se equilibran. Este mecanismo produce un campo eléctrico direccional
integrado y crea una region estable con propiedades nucledfilas y electrofilas. La
redistribucion de carga en la superficie del catalizador puede modificar la energia
libre de Gibbs de los intermedios de reaccion, lo que, en ultima instancia, incrementa
la selectividad y reactividad en comparacién con los componentes individuales y sus
mezclas fisicas (G. Yang et al., 2024).

9. Fotocatdlisis plasmoénica (FP)

EL tamafio nanométrico de las NPS metélicas (MNPs) de Au, Ag y Cu varia el nivel
de Fermi y da lugar a un potencial de reduccién menor del metal en su superficie
las MNP tienen una banda de absorcion visible conocida como banda de plasmén
superficial. Curiosamente, la excitacién de resonancias de plasmones superficiales
localizados (LSPR) en nanoparticulas (NP) de metales nobles brinda oportunidades
Unicas para mejorar la fotoquimica a través de diferentes formas de catélisis
plasménica. Esto ocurre porque los electrones libres en la BC de la superficie de las
nanoparticulas magnéticas (MNP) vibran en sincronia con la onda electromagnética

gue incide sobre ellas (An et al., 2019).

La fuerte interaccion Iluz-materia y la superficie -catalitica acoplada en
los fotocatalizadores plasmaonicos ofrecen una oportunidad Unica para la
transformacion de ES en energia quimica (EQ). La ingenieria de interface/superficie

es una estrategia importante para modular el rendimiento de la division del agua
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inducida por plasmones. Esta situacion genera la necesidad de desarrollar una
heteroestructura plasménica con superficies atomicas definidas con precision,
manteniendo una estructura estable para la division del agua inducida por

plasmones (Bin Z. et al., 2022).

A diferencia de la fotocatélisis basada en semiconductores no modificados, la FP
presenta dos caracteristicas distintivas: la U-S y LSPR. La Figura 6 ilustra diversas
ventajas asociadas con los distintos tipos de uniones en la fotocatalisis plasmonica
(Chen YL., et al., 2013).

Fotocatalisis plasmonica

Union metal-semiconductor Resonancia de plasmoén de
localizada superficie localizada

[ 1 _— 7 1 |

| ——

Reduccion de la longitud de difusion e/h
Efecto de la polarizacion de las moléculas

Mayor absorcion de rayos UV/vis.

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

Separacion forzada e/ h
Respuesta de la luz visible

Figura 6. Ventajas de los tipos de union de fotocatdlisis plasmonica (Chen YL., et al., 2013)



10.Resonancia de plasmén superficial localizado (LSPR)

El fenomeno de Resonancia de Plasmon Superficial (SPR) se revela cuando un haz
de luz polarizada plana atraviesa un prisma con un alto indice de refraccion bajo
condiciones de reflexion total, e incide en la interfaz entre una capa metélica y un
medio dieléctrico. A un angulo especifico de incidencia, La excitacion de los
plasmones superficiales (SP) se produce como resultado de las ondas
evanescentes que se generan al incidir el haz sobre el limite entre una fina capa de

metal y el material dieléctrico (Jayanti et al., 2024).

La LSPR se manifiesta como una oscilacion en conjunté de los electrones libres de
MNPs, junto con efectos en la polarizaciéon del entorno circundante. Estas
oscilaciones electronicas, conocidas como plasmones superficiales localizados,
experimentan variaciones dependiendo de la correlacion en el tamafio de la
nanoparticula y la incidencia de la longitud de onda (Sanchez, 2017). Cuando la
particula es diminuta en paralelo con la longitud de onda, la nube electronica se
desplaza en direccién vertical, generando una distribucion de carga que presenta

una caracteristica dipolar (Figura 7) (Sanchez, 2017).

Campo eléctrico

Esfera metalica

v

Nube de electrones

Figura 7. Esquema representativo de la oscilacion de las NPs metalicas (Sanchez, 2017)
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En particular, LSPR suele considerarse una oscilacion colectiva de los electrones
de conduccién en resonar a la frecuencia de la luz incidente (Cheng & Sun, 2021).
La excitacion de LSPR ocurre cuando la luz incide sobre una nanoparticula de metal
como Ag, Au, Cu o Al y puede influir en la reactividad catalitica de la nanopatrticula
debido al nimero de electrones y moléculas reactivas de la superficie.(Chou et al.,
2012).

11.Nanoparticulas de oro (El efecto plasmdn de superficie)

El fenbmeno Optico conocido como LSPR juega un papel fundamental con las
nanoparticulas de oro plasmaonicas (AuNPs), donde los electrones libres (electrones
superficiales) excitados en el metal ocurre debido a la interaccion con los
componentes eléctricos de las radiaciones electromagnéticas (radiacion
electromagnética se refiere a las ondas generadas por la liberacion de energia que
resulta de la vibracion o aceleracion de las cargas eléctricas.) (Sarfraz & Khan,
2021).
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Figura 8. Las AuNPs. (A) Nanoesferas. (B) Nanocubos. (C) Nanobranquios. (D) Nanorods, (E) Nanorods, (F)
Nanorods, (G-J) de tamafio diferente Nanobipiramides (cuadro superior) (Sarfraz & Khan, 2021).

Las nanoparticulas de oro (AuNPs) pueden tener diferentes formas desde
nanoesferas, nanorods, nanocubos, etc. (Figura 8), absorbiendo fuertemente la luz
incidente debido al fenébmeno SPR/LSPR, que se detecta con la ayuda del
espectrémetro de absorcion UV-Vis, mostrando una sefal caracteristica en la zona
visible, alrededor de 520 nm. El fenbmeno LSPR resulta en un aumento del campo
electromagnético localizado. El tamafio de las particulas influye significativamente
en las propiedades; por ejemplo, al aumentar el tamafio a 80 nm, tanto la absorcion
y la dispersion de la luz se incrementan de manera proporcional (Sarfraz & Khan,
2021).



V.

VI.

De acuerdo a la informacién recabada en este proyecto, se exploro el potencial de
los materiales basados en perovskitas, especificamente el SrTiOgz, para aplicaciones
fotocataliticas. Mediante la modificacion de sus propiedades fisicoquimicas y
electrénicas a través de la incorporaciéon de iones de Ce** y la decoracién con
nanoparticulas de oro (AuNPs), se investigd su eficacia como catalizador en la
reaccion de la fotdlisis del agua. Esta innovadora aproximacion ayudara en la
produccion de hidrégeno, aprovechando las ventajas que ofrece la estructura de las
perovskitas modificadas, y contribuir significativamente al desarrollo de tecnologias
energéticas sostenibles.

HIPOTESIS

La incorporacion de iones de Ce** en la estructura cristalina del fotocatalizador (la
perovskita SrTiOz) por medio de la sustitucion de iones de Sr?* (Ceo.06Sro.94TiO3), y
su decorado con nanopartiiculas de oro, generara fotocatalizadores plasmoénicos
(SrTiOs/Aux y Ceo.06Sro.04TiO3/Aux) que facilitara la descomposicion de la molécula
de agua mediante fotdlisis para la generacion eficiente de hidrogeno empleando el
espectro visible, al ajustar la brecha energética del fotocatalizador en relacion con

los plasmones superficiales inducidos por nanoparticulas de oro.

OBJETIVOS

1. Objetivo general
Desarrollar fotocatalizadores plasmonicos constituidos de la perovskita SrTiOs,
dopado con iones de Ce*" (Ceo.06Sr0.04TiO3) y decorados con nanoparticulas de oro
(Ceo0.06Sr0.04TiO3), con alta foto-actividad y estabilidad para la division de la molécula

de agua en la produccion de hidrégeno, utilizando el espectro visible.
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VII.

2. Objetivos especificos

1) Preparar la perovskita SrTiOs pura en forma de polvo y dopado con iones de
Ce (IV), para obtener la composicion Ceo.06Sro0.94TiOs.

2) Modificar la metodologia experimental para decorar con nanoparticulas de
oro en la estructura de perovskita SrTiOs nativa y dopada (1, 1.5, 2 mM), para
la conformaciéon de los fotocatalizadores plasmonicos (SrTiOsz/Aux Yy
Ce0.06Sr0.94TiO3/Aux).

3) Evaluar las caracteristicas relativas a la estructura, morfologia, propiedades
electrénicas y composicion superficial de los materiales

4) Determinar las propiedades fotocataliticas plasmonicas (fotoactividad vy
fotoestabilidad) en la reaccion de fotdlisis del agua para la produccion de
hidrogeno.

5) Realizar una correlacion de las propiedades texturales, estructurales,
morfologicas, electronicas, y composicion superficial, con su eficiencia
fotocatalitica plasmonica (fotoactividad y fotoestabilidad) en la produccién de

hidrégeno.

METODOLOGIA

I-Materiales y métodos

Las actividades experimentales Las actividades relacionadas con la sintesis de
materiales fotocatalizadores plasmonicos, asi como sus caracterizaciones y las
reacciones fotocataliticas para la PHz, se llevaran a cabo en el Campus Aeropuerto
(UAQ), especificamente en el Edificio Centro Académico Multidisciplinario),
Llboratorio de la F.Q de la U.A.Q (localizado en cerro de las campanas, Centro
Universitario), Laboratorios de Caracterizacion de Materiales del CFATA-UNAM,
Campus Juriquilla, Querétaro y Laboratorio de Catalisis del ICAT-UNAM, Ciudad

Universitaria, Ciudad de México.
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1. Preparaciéon de la perovskita titanato de estroncio (SrTiOs).

Para realizar la preparacion de la perovskita SrTiOs, se utilizé el método sol-gel
asistido con citratos metalicos (Danks et al., 2016) y modificado por nuestro Grupo
de Investigacion (Garcia, 2024) (Hernandez, 2023). Este procedimiento de sintesis
emplea sales u 6xidos metalicos que, en combinacién con acido citrico, establecen
una estructura polimérica. Este enfoque resulta en una dispersion uniforme de los
iones reactivos. Tras la formacion del gel, se procede a calentar el material para

obtener la perovskita.

Primero, se prepar6 una solucion de isopropoxido de titanio (IPOTi, 99.99%, Aldrich)
disolviendo 2 mmol en 80 mmoles de etilenglicol (EG, 99.8%, Aldrich) bajo agitacion
continua a temperatura ambiente. Luego, se afadié 2 mmoles de Sr(NOs)2 (99%,
Aldrich) a la solucién, manteniéndola en agitacion constante hasta que se volvié
transparente. A continuacion, se incorporaron 20 mmoles de C¢HgO, (AC, 99.5%,
Aldrich) y se continu6 agitando a 50°C hasta lograr la transparencia completa. El gel
resultante se calcinacion en una mufla siguiendo el siguiente programa: primero a
130°C durante 24 horas; luego a 450°C por 8 horas; y finalmente a 610°C por 8
horas para tener la perovskita SrTiOz en la fase cristalina deseada. El procedimiento
se describe a detalle en la Figura 9.

2. Procedimiento para dopar el SrTiOs con iones de Ce (IV).

La introduccion de iones de Ce (IV) en la Pvski de SrTiOs se realizé utilizando el
mismo método empleado para la sintesis de SrTiOz (Garcia, 2024) (Hernandez,
2023). Para alcanzar una concentracion molar del 6 % de cerio, se afiadié durante
la preparacion la cantidad correspondiente de precursores de estroncio (nitrato de
estroncio, SINO3, 99% Aldrich) y cerio (nitrato de amonio y cerio (6, 99%, Aldrich).
Las condiciones de secado y calcinado empleadas fueron similares en la
preparacion de la perovskita SrTiOs. El diagrama del proceso de preparacion del

fotocatalizador dopado (Ceo.06Sro.94TiO3) se describe en la Figura 9.
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Figura 9 Diagrama para obtener SrTiOz y Ce-SrTiOs. (T.A: Temperatura ambiente)

3. Decorado de NPs de oro en los fotocatalizadores plasmoénicos (Au-
SrTiOsy Au-Ceo0.06Sro.94TiO3).

El decorado de las NPs de Au en la superficie de los fotocatalizadores (SrTiOz y
Ce0.04Sr0.96 TiO3) se hizo por el método quimico de DP (Escamilla-Perea et al., 2010).
Se utilizaron soluciones acuosas del HAuCls4 (como precursor de las NPs de Aux),
con diferentes concentraciones (1.0, 1.5y 2.0 mM), para estudiar el efecto de las
NPs de Aux en la actividad fotocatalitica. Basado y modificado por el grupo de
trabajo (Galvan, 2023)

El proceso de deposicion por precipitacion de nanoparticulas de oro (Au) se inicid
con un pH 3 a un pH final de 11, que fue ajustado previamente utilizando una
solucién de NaOH 0.1 M. La cantidad necesaria de cada fotocatalizador se dispersé
en 50 mL de una solucion de HAuCls4 con concentraciones de 1.0, 1.5y 2.0 mM. Se

mantuvo en agitacion magnética intensa a 70°C/1 hora.

El sélido fue recuperado mediante filtracion a temperatura ambiente v,

posteriormente, se sometié a multiples lavados con agua desionizada. Luego, se
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secO a T.Ay finalmente, a 110°C durante 18 horas. La Figura 10 ilustra el esquema

para el decorado de nanoparticulas de Aux en los fotocatalizadores.

NaOH (0.1 1 ] . -S1Ti
Soalucic'n(l H;igi Suspension Enfriado AAuC SISTI;)_B
’ . . o lo Au-Ce-SITiO; .o 4
(1.1.5y 2 mM) 70°C/60min Filtrado an .‘ _
. L D —* ®
Secado a
S BN SrTi0; e Secado
Ajustar pH a 11 Ce-$1TiO, temperatura 110°C/18h
ambiente

Figura 10 Diagrama de incorporacion de AuNPs por el método de depdsito-precipitacion

[I-Caracterizacion de los materiales

1. Difraccion de rayos X (DRX)

La DRX se emple6 para asemejar las estructuras cristalinas y determinar el tamafio
de los cristales. El equip6 utilizado es un difractometro de rayos X modelo D8
Advance de la marca Bruker, con radiacién Cu Ka. Para calcular el tamafio promedio

de los cristales, se aplico Williamson-Hall.

2. Espectroscopia micro Raman

Para caracterizar los modos vibronicos en las muestras (SrTiOs/Aux y Ce-
SrTiOs/Aux), se ocupO un microespectrometro (modelo Dilor Labram) con un laser
He-Ne de 20 mW y una longitud de onda de 632.8 nm, y un filtro holografico de
Kaiser Optical Systems, Inc. (modelo SuperNotch-Plus).

3. Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa (UV-vis RD)

En los catalizadores fotoplasménicos, se utilizaron espectroscopias UV-vis. El

equipo funciono en un rango de 200-700 nm, empleando un espectrometro CARY
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5000 de la marca VARIAN con una esfera de integracion. El ancho de banda de las

muestras se calcul6é usando el método de Kubelka-Munk. (Abdullahi et al., 2016).

4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El reconocimiento morfolégico y la medicion del tamafio de las particulas se llevaron
a cabo mediante SEM. Las imagenes SEM se consiguieron utilizando un

microscopio HITACHI SU8200. Las muestras, preparadas se colocaron en rejillas.

lll- Evaluacién de las propiedades cataliticas fotoplasménicas

La evaluacion de la DFA se efectuaron en un fotoreactor discontinuo de vidrio, con
valvula para vacio, equipado con una lampara UV (mercurio). La muestra del
catalizador fotoplasmonico (100 mg) se adicionaron a una solucién de 100 ml de
agua desionizada y como agente sacrificante metanol (en una relacion H20 a
metanol de 50:50) sumergiendo una lampara. La cuantificacion de Hz se
determinara con un equipo de cromatografia de gases, con columna de zeolita NaX,
nitrdgeno como gas de arrastre. Las reacciones se realizaran en un periodo de 5 h,
a una temperatura de 25°C/presién atmosférica.

Para la evaluacion de los catalizadores fotoplasménicos, se realizaran varios ciclos

de reaccion para el material que haya presentado la mejor actividad fotocatalitica.

RESULTADOS

1. Difraccion de Rayos-X

En las Figuras 11 y 12 se presentan los difractogramas correspondientes a la
perovskita SrTiOs en sus formas pura, dopada y decorada con nanoparticulas de
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oro. Estos resultados fueron contrastados con JCPDS 35-0734, que se refiere al
SrTiOs, permitiendo asi identificar los planos de difraccion distintivos de la celda
clbica en el grupo espacial Pm3m para el SrTiOs, ademas, no se presentan
reflexiones de otros compuestos que se estuviesen formando en la perovskita. El
patrén de difraccién en 26 = 22.53°, 33.08°, 39.56°, 46.01°, 51.81°, 57.19°, 67.10°,
71.78°, 76.33°, 80.79° y 85.20° corresponde a los planos (110), (111), (200), (210),
(211), (220), (300), (310), (311) y (222) respectivamente (Vento-Lujano & Gonzalez,
2021)

A partir de estos resultados se puede afirmar que al dopar el material con iones de
Ce (IV) no estd afectando la estructura de la perovskita SrTiOs, manteniendo su
estructura y difractogramas caracteristicos. Asimismo, al incorporar AuNPs en los
catalizadores fotoplasmoénicos (SrTiOs/Aux, Ce-SrTiOs/Aux) conservan el grupo
espacial Pm3m de la perovskita SrTiOs, lo que indica que las AuxNPs no se estan
interfiriendo dentro de la estructura del material, sino que estan reteniendo en la
superficie del SrTiOs. Cabe resaltar que las difracciones del oro (JCPDS # 01-1174)
(Zhu et al.,, 2023) se observan en los catalizadores fotoplasmonicos con una
concentracion de 1.5 mM, indicando un probable crecimiento mayor de las
nanoparticulas de Au o aglomeramientos, no obstante, estas reflexiones no parecen
afectar la estructura cristalina del material. Al observar las imagenes de SEM (que
se presentan mas adelante) se corrobora una mayor dispersion de las AuNPs y

mantienen la morfologia del SrTiOs.

En la Figura 13 se realiz6 una ampliacién de algunas muestras, en la difraccion mas
intensa que pertenece al plano (110) para identificar si los fotocatalizadores tienen
un desplazamiento respecto al SrTiOs al dopar y decorar con AuxNPs.
Efectivamente, los materiales dopados y decorados con AuxNPs presentan un
desplazamiento hacia la izquierda respecto al SrTiOs, con un desplazamiento mayor
en los materiales dopados, indicando que el Ce (IV) entra en la estructura cristalina

con la probabilidad de estar sustituyendo al Sr.
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Figura 11. Difraccion de Rayos-X de la Pvskit SrTiOs pura, dopada y decorada con NPs de oro
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Figura 12. Difraccion de Rayos-X de la Pvski SrTiOs pura, dopada y decorada con NPs de oro de 1.5y 2 mM
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Figura 13. Difractograma ampliado de 4 muestras en el plano (110)

En la Tabla 2 se enlistan los tamafios de cristalito calculados. El procedimiento
matemético utilizado se detalla en el Anexo A. Para el SrTiOs, se ha determinado
que el tamafio de cristalito es aproximadamente de 52 nm; para los materiales
dopados con Ce (1V) el tamafio disminuyd, esto puede ser debido a la sustituciéon

de los iones Sr por Ce**, considerando la diferencia de radios iénicos para cada
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elemento: 114 pm y 144 pm (Vento-Lujano & Gonzalez, 2021), respectivamente.
Esta diferencia de tamafio produce la contracciéon de la celda unitaria por el
movimiento de los iones de oxigeno. Asimismo, se elaboro el calculo del parametro
de red (Tabla 2) para verificar los defectos en la red cristalina y ver cuanta diferencia
tienen entre muestras (Anexo B). Como resultado, los fotocatalizadores presentan
muy pocos defectos en la red, indicando que el dopaje con Ce** y la incorporacion
de las AuxNPs no interfieren o distorsionan significativamente la red cristalina del
material, esto debido a que el SrTiOs es un material quimicamente muy estable.
Ademas, las AuxNPs se quedan en la superficie del material y el Ce** probablemente

se esta incorporando de manera moderada en la celda.

Tabla 2. Tamafo de cristalito obtenido por Williamson-Hall y parametros de red

Perovskita Tamarfo de Parametro de
cristalito (nm) red (A)a=b=c

SrTiO3 52 2.785
Ce-SrTiO3 42 2.780
SrTiOslAu (ImM) 50 2.795
Ce-SrTiOS/Au (AmMm) 46 2.795
SITIO /Au (1.5mM) 51 2.769
Ce—SrTiOg/Au (1.5mM) 45 2.764
SrTiOg/Au (2mM) 50 2.763
Ce-SrTiOslAu (2mm) 45 2.762

2. Espectroscopia micro-Raman

En la Tabla 3 se presentan los modos de vibracién del SrTiOs. Los modos TO:1 y
LO: estan relacionados con el movimiento de los iones B en contraste con las
oscilaciones del oxigeno. Los modos TO2y LO2 estan vinculados a las vibraciones

de los iones A, mientras que los modos TO4 y LO4 corresponden a las vibraciones
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del oxigeno dentro del octaedro BOs (Porkodi & Arokiamary, 2007). Estos modos
vibracionales son caracteristicos del material titanato de estroncio, tanto en su forma

pura como dopada con Ce.

Tabla 3. Modos vibracionales del Ce-SrTiOs y SrTiO3z (Vento-Lujano & Gonzalez,
2021)

Modos vibracionales Corrimiento Raman (cm™)
TO:1 109
Eq 145
TO2 178
TOs 279
TO4 546
LO4 801

En la Figura 14 se los micro-Raman del fotocatalizador y los catalizadores
fotoplasmédnicos (con concentraciones de 1, 1.5 y 2 mM de Au) del SrTiOs. Se
observan bandas bien definidas en 109, 145, 178, 279, 546, y 801 cm
caracteristicos de la perovskita SrTiOs (Vento-Lujano & Gonzalez, 2021), aunque
las intensidades de los modos vibracionales disminuyen significativamente
conforme se aumenta la concentracion de Au. Asimismo, los modos caracteristicos
del Au no se observan en los espectros Raman a pesar de que en Rayos-X se logro
ver difracciones caracteristicas del Au en los materiales a 1.5 mM, probablemente
debido a una alta dispersion de las AuxNPs sobre el material. Estos resultados se

pueden confirmar con las imagenes de SEM.

Los espectros micro-Raman del fotocatalizador y catalizadores fotoplasmonicos
(con concentraciones de 1, 1.5y 2 mM) del Ce-SrTiOs se muestran en la Figura 15.
Continta detectandose los modos vibracionales distintivos de la Pvski, sin indicios

que aparezcan nuevos modos que alteren su estructura, como se muestra en la
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Tabla 3. La intensidad de los modos es muy similar a lo que se muestran en la
Figura 14. No obstante, los modos vibracionales de los materiales dopados tienden
a definirse mejor, probablemente porque al incorporar Ce (IV) en el SrTiOs se
produce una mayor vibracion en comparacion del SrTiOs que no tiene dopaje de

especies cationicas.
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Figura 14. Espectros micro-Raman de fotocatalizadores y catalizadores fotoplasmonicos del SrTiOs
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Figura 15. Espectros micro-Raman de fotocatalizadores y catalizadores fotoplasmonicos del Ce-SrTiOs
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3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el intervalo UV-Vis

En la Figura 16 se tienen los graficos de UV-Vis (puros y dopados) y de los
catalizadores fotoplasmoénicos (SrTiOs/Aux, Ce-SrTiOs/Aux) a diferentes

concentraciones de AuxNPs.

El SrTiOs tiene una primera e intensa banda de absorciébn en 256 nm
aproximadamente, pero al llegar a los 400 nm aproximadamente el fotocatalizador
decae su borde de absorcion, manteniéndose asi en toda el area visible que es de
400 a 800 nm aproximadamente. Los catalizadores fotoplasmoénicos SrTiOs/ Aux
mantienen las mismas bandas de absorcion en el ultravioleta, ademas presentan
una banda de absorcién en 550 nm (Sarfraz & Khan, 2021), indicando ue absorbe
en el area visible debido a las AuxNPs, Conforme la concentracién de HAuCls va
aumentando de 1, 1.5y 2 mM, el espectro de absorcién va aumentando.

Los catalizadores fotoplasmonicos dopados (Ce-SrTiOs/Aux) presentan un
desplazamiento hacia la derecha en su borde de absorcién, manteniendo la
absorcion en el espectro UV-Vis de 256 a 650 nm aproximadamente. De igual forma,
los materiales decorados con AuxNPs conservan los bordes de absorcién en 550

nm, asimismo en la region UV-Visible de 256 nm a 650 aproximadamente.

37



=== SrTi0,
=== SrTiO5/Au 1mM
~== SrTiO4/Au 1.5 mM

— --- Ce-SrTiO,
©
= --= Ce-SrTiO4/Au 1mM
@ --- Ce-SrTiO4/Au 1.5 mM
O 0.6
= SrTiO4/Au 2 mM
ol
o) --= Ce-SrTiO4/Au 2 mM
8 041
<
0.2 4
0.0 =

1 ¥ 1 L 1 L
300 450 600 750
Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectros de absorcién de los fotocatalizadores y catalizadores fotoplasmonicos

La Figura 17 presenta los céalculos de los anchos de banda prohibida (Eg) calculados
de forma individual para cada uno de los catalizadores fotoplasmonicos (Anexo C
se muestra un ejemplo del calculo). La Pvski SrTiOs mostr6 un Eg de 3.17 eV,
ubicAndose en la zona ultravioleta. Al incorporar las AuxNPs, no se observan
cambios en el Eq, debido a que las AuxNPs se estdn manteniendo en la superficie

del material. Los valores calculados del Eg se indican en la Tabla 4.

38



SITi0, 0
3.5 Ce-SrTiO,
o — 354 |
304 — -
o -
- g 304
< T~
E 254 ',-E
254
>
2204 3
o <
_ o 204
-s 1.5+ +
- 317 eV ﬁ 1.5
1.0
1.0
05 | )/ 248V
T T T T T 05 !
30 35 40 45 50 55 60 g T T T T T y T T
Enerni (v 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
nergia (eV) Eneraia (eV)
4.0 40
1 Mm Au/SrTiO, 1mM Au/Ce-SITiO,
3.5+ i
— 35 -
(—/'/- //
o 3.0 o 304
— -
iy -
§ 25+ £ 25 /
i > }’
o 2.0 ; o 204
— —
% H
2154 S 154
3158V
104 I 1.0
/ ,' , 256V
05 T T T T T T T T 05 T f T T T T T T
16 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Energia (eV) Energia (eV)
40
’ 40
1.5 mM Au/SrTiO, .
354 1.5mM Au/Ce-SrTiO;
—] 35 |
/ /—-—7 ——
o 30
= 9 301 v
= 22
254 ) A
E £ 25 Vi
2 3 )’
< 204 o 204
> 1] >
=5 £
15 / Z 154 i
s
3168V ~—"/
1.0 j 1.0 / /
) " 25ev
05 R T T S AT 05 ——f————————————
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Energia (eV) Energia (eV)
4.0
2mM Au/SrTiO, 40 -
3.5 2mM Au/Ce-SrTiO,
T 35 1
_— e
- — o
o 30 a0 .
— <
- — /
! % 0
25 £ 25 14
% 2 /
204 & 204 A
- - /1
o~ — /
z z
2154 2154 — 4
/ ’
/ ’
1.04 Se——— 1.0 / ’
| ’
| 3A7ev // / 24ev
05 S 05— ——————————
16 20 25 30 35 40 45 50 65 60 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 17. Determinacion del Eg para cada muestra.

&
©



Tabla 4. Célculo de ancho de banda prohibida de los materiales por el método de kubelka munk

Perovskita Ancho de banda prohibido (eV)
SrTiOs 3.17
Ce-SrTiOs 2.40
SrTiOs/Au (1mM) 3.15
Ce-SrTiOs/Au (1mM) 2.50
SrTiOs/Au (1.5mM) 3.16
Ce-SrTiOsz/Au (1.5mM) 2.50
SrTiOs/Au (2mM) 3.17
Ce-SrTiOs/Au (2mM) 2.40

Para los materiales dopados con Ce (1V) al 6% (Figura 16) se tiene una disminucion
del ancho de banda prohibido, el cual pasa de 3.17 a 2.50 eV aproximadamente,
como se visualiza en la Tabla 4. La incorporacion de AuxNPs tampoco afecta el
ancho de banda prohibida, manteniendo los mismos valores; ejemplo el SrTiO3 con
3.17 eV y el SrTiOs/Au 1.5 mM con 3.16 eV. seguira partir de lo cual se corrobora
gue las NPs se mantienen en la superficie del material. De acuerdo con los valores
obtenidos para los materiales dopados con Ce**, queda claro que los materiales
estaran activos entre el espectro visible, beneficiando la activad fotocatalitica de los
materiales, logrando aprovechar el espectro visible y ultravioleta.

4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la Figura 18 se muestra la micrografia de la perovskita SrTiOs sin modificar. En
la morfologia de la superficie del material se aprecian granos bien formados y una
superficie rugosa. Al compararlo con los materiales que se decoraron con NPs de
oro, no se ve un cambio significativo. Sin embargo, al incorporar los iones de Ce**

con AuxNPs se tiene un ligero cambio en su morfologia; esto debido a que el Ce
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probablemente esté agregando defectos en la red, por eso se observa que pierden

poca cristalinidad y una disminucion en su tamafo.

Se analizaron los catalizadores fotoplasmonicos de los materiales que tienen
AuxNPs, Figura 19. A una concentracion de 1 mM tienden a no presentar muchas
AuxNPs, probablemente porque las NPs son mas pequefias de lo esperadas y tiene
una alta dispersion. Se logra apreciar que tanto en la Figura 19 A) SrTiOz/Au 1mM
y B) Ce- SrTiOz/Au 1mM tienen tamafios de cristalitos similares a los calculados en
Rayos X. Ademas, el material B) se aprecia visualmente que pierden muy poca
cristalinidad debido al dopaje de Ce (IV), logrando apreciarse cambios en la
morfologia.

s £

SrTiO3 1.0kV-D 2.7mm x100k SE+BSE(TU)

Figura 18. Perovskita SrTiOz nativa en polvo y sintetizada por sol-gel



A) SrTiO./Au 1mM

CD1 30.0kV 7.9mm x150k SE(UL) " 300nm

B) Ce-SrTiO /Au 1mM

CD4 30.0kV 8.0mm x150k SE(UL) "' 300nm

Figura 19 Catalizadores fotoplasmanicos a una concentracion de AuNPs de 1mM
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las micrografias tomadas a los catalizadores fotoplasménicos a una concentracion
1.5 mM se muestran en la Figura 20. Se logra denotar en la Figura 20 A) tiene una
alta dispersion de NPs; ademas se aprecia que el tamafio de las NPs es de 10 nm
aproximadamente. De igual forma, existe la probabilidad que se tenga algunas
aglomeraciones, lo que podria resultar en la observacion de los planos
caracteristicas del oro en Rayos-X. En la Figura 20 B) el material pierde muy poca
cristalinidad, manteniendo un tamafio de cristalito entre 40-50 nm aproximadamente
(para ambos catalizadores fotoplasmonicos), segun lo determinado mediante
difraccion de rayos X. Las NPs mantienen una alta dispersion en el material ademas
gue también presentan tamafos aproximadamente de 10 nm y probablemente
algunas aglomeraciones. ElI crecimiento de las AuxNPs se determind

cualitativamente al analizar la escala proporcionada en las imagenes de SEM.

En la Figura 21 se los catalizadores fotoplasmoénicos obtenidos al usar una
concentraciéon de 2mM. Ambos catalizadores fotoplasmoénicos presentan menos
NPs comparadas con las muestras de la Figura 20. El material podria presentar una
mayor concentracion de nanoparticulas que, al agruparse, no logran permanecer en
la superficie del mismo, lo que resulta en una disminucion del crecimiento y una
menor dispersiéon de las NPs. Ademas, los materiales (SrTiOs/Au 2mM y Ce-
SrTiOsz/Au 2mM) tienen tamafios de cristalitos entre 50 y 40 nm, segun lo concluido
por difraccion de rayos-X, y mantienen la morfologia del SrTiOs. Sin embargo, el
Ce-SrTiOs/Au a una concentracion de 2 mM muestra una pérdida significativa de

cristalinidad.
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A) SrTiOﬁ/Au 1.5mM

CD2 30.0kV 7.9mm x100k SE(UL)

B)ACe—SrTiOq/Au 1.5mM

CD5 30.0kV 7.9mm x50.0k SE(UL) ' 1.00um

Figura 20 Catalizadores fotoplasmoénicos a una concentracion de AuNPs de 1.5mM
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A) SrTiO /Au 2mM

CD3 30.0kV 7.9mm x100k SE(UL) 500nm

B) Ce-SrTiO /Au 2mM

CD6 30.0kV 7.9mm x100k SE(UL)

Figura 21 Catalizadores fotoplasmoénicos a una concentracion de AuNPs de 2mM
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5. Produccion de Hidrégeno

5.1 Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se evaluo utilizando un reactor fotocatalitico equipado con
una lampara para cuantificar el hidrégeno. Con el propésito de realizar una analogia,

se determind la fotdlisis de la molécula de agua

La generacion de hidrégeno en relacion con el tiempo de exposicion a la irradiacion
(lampara) para el fotocatalizador SrTiOs se plasma en la Figura 22. Al cotejar la
produccion de hidrégeno se nota que el SrTiOz no tiene cambios significativos en
comparacion con la fotolisis del agua. El SrTiOs tras 5 horas de reaccion produjo
54.64 umol, mientras que la fotolisis con ausencia del fotocatalizador la taza de
produccion fue de 52.30 umol, teniendo una diferencia en rendimiento de 2%
aproximadamente Ambos presentan una tendencia a generar cantidades similares
de hidrégeno; no obstante, en un periodo de tiempo especifico, el SrTiOs supera a
la fotdlisis. Esto demuestra que la perovskita de SrTiOs exhibe una AF superior en
la DFA.

60

. —=— SrTiO, .
50 —e— Fotolisis -
3 Za
£ ] .
3. /
\-c:l 40 /'
T | /'/
4 » /,/
S 304
3 4
'g 20 /
o
o
10 /'
| ]
0 / T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tiempo (h)

Figura 22 Comparacion de la fotolisis del agua con SrTiOs
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En la Figura 23 se ilustra la AF de los materiales SrTiO3 modificados con Au en
distintas concentraciones. La incorporacion de nanoparticulas de oro (AuxNPs) a
una concentracion de 2 mM resulta en una produccion de hidrégeno de 140.93 pmol,
significativamente superior en comparacion con el material sin modificar y los
resultados de fotdlisis (54.64 umol y 52.30 umol, respectivamente), mostrando una
mejora de aproximadamente un 65% en el rendimiento. De manera similar, al utilizar
una concentracion de 1.5 mM de nanoparticulas, se obtiene una produccion de
136.34 umol, que es comparable a la obtenida con la concentracion de 2 mM del
fotocatalizador.

Segun los resultados obtenidos, es probable que las AuxNPs reduzcan la
recombinacién del par electron-hueco. Esto permite que los electrones extraidos de
la BC de la Pvski, después de su activacion, se mantengan retenidos. Al facilitar la
reaccion en los sitios del plasmén superficial localizada durante la excitacion

fotoelectrénica, se logra mantener activos a los fotocatalizadores.

Es fundamental destacar que los materiales con AuNPs mostrados en la grafica
(Figura 23) presentan una pendiente ascendente después de 5 horas de reaccion.
Esto sugiere una actividad sostenida y, posiblemente, una mayor produccion de

hidrogeno a lo largo del tiempo.
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Figura 23. Grafica representando la produccién de hidrogeno del SrTiOs y decorado con NPs de oro

La Figura 24 ilustra la AF de fotocatalizadores con iones de Ce al 6%. El
fotocatalizador Ce-SrTiOs muestra una mayor PH2 en relacién con el proceso de
fotdlisis, con valores de 84.62 umol frente a 52.30 pmol, respectivamente.
Asimismo, el dopaje de perovskita con Ce incrementa la PH2 en comparacion con
la perovskita sin dopar (SrTiOs). Esto indica que los iones Ce*" entran en la
estructura cristalina de la perovskita mejorando la absorcion en la region UV-Vis, en
comparacion con el fotocatalizador sin dopar. Los resultados obtenidos mediante
UV-Vis sugieren que la presencia de Ce reduce la energia del Eg. Ademas, es
posible que no haya habido modificaciones significativas en las BC y BV,
manteniendo asi sus potenciales de reduccién y oxidacion adecuados para la DFA.
Esta hipotesis podria ser confirmada mediante un analisis electroquimico, el cual

permitiria verificar que los potenciales no han sido afectados.
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Tras la evaluacion del efecto de las AuxNPs depositadas sobre la perovskita dopada,
se obtuvieron los datos de PH: presentados en la Figura 24. Los catalizadores
fotoplasmonicos presentaron mayor actividad fotocatalitica que el SrTiOs y Ce-
SrTiO:s.

Los catalizadores fotoplasménicos dopados presentaron una actividad fotocatalitica
superior al SrTiOs, por la influencia del dopaje y el aumento en la concentracion de
AuNPs. El fotocatalizador Ce-SrTiOz alcanz6 una producciéon en 5 horas de 84.62
pmol. En tanto que, al decorar con concentraciéon de 1 mM de AuNPs se tuvo una

produccion de hidrégeno superior a la muestra Ce-SrTiOs.

120
—— Fotolisis
—&— SrTiO,
100 4 |—4—CeSrTiO/Au 1mM
—w— CeSrTiO, J
—&— CeSrTiO4/Au 1.5mM k /
80 |4 CeSITiO Au2mM , ;Vv

Producién de H, (umol)

0 ' 1 ' 2 ' 3 ' 4 ' 5
Tiempo (h)

Figura 24. Representacion grafica de la produccién de hidrogeno del Ce-SrTiOz y decorado con NPs de oro.
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Es importante destacar que las muestras dopas y decoradas con NPs con una
concentracion de 1 mM y 1.5 mM, se tiene una produccion de hidrégeno superior
con 1 mM de 103.74 pumol mientras tanto, con una concentracion de 1.5 mM se
obtuvo 91.75 pmol. Aunado a esto, es probable que la muestra dopada y decorada
con NPs a una concentracién de 1.5 mM pueda superar a la muestra de 1 mM,
porque la tendencia en PH2 después de las 5 horas de reaccion va en ascenso.
Seria necesario extender el periodo de evaluacion fotocatalitica para confirmar un

incremento en la PHa.

La muestra Ce-SrTiO3/Au con 2 mM no exhibe una mayor PHz en comparacion con
las muestras Ce-SrTiO3/Au de 1 mM y 1.5 mM como se esperaba. Este fendmeno
podria ser atribuido a una posible saturacién de nanoparticulas (NPs), que en lugar
de potenciar la actividad fotocatalitica, podria estar limitandola, resultando en una

menor produccion de hidrégeno.

La importancia de las AuNPs se hace presente para los materiales puros por el
incremento en su actividad fotocatalitica. Es posible que las NPs de oro estén
reduciendo la recombinacion de los pares e-h, lo que favorece la generacion de
hidrégeno en los sitios de RPS. Esto permite que los catalizadores fotoplasmonicos

sean significativamente mas activos en comparacion con el SrTiOs.

Con respecto a los fotocatalizadores dopados (Ce-SrTiO3), al ser decorado con
AuNPs, probablemente se tiene presente un efecto sinérgico con los iones de Ce**
(debido a una disminucion de su Eg) y las AuxNPs que el efecto de LSRP mantiene
una relevancia en la preservacion de la alta actividad y estabilidad de los

catalizadores fotoplasmoénicos, facilitando asi la obtencién de la DFA
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5.2 Velocidad de evolucién de H>

Para calcular las velocidades de reaccién (VR) de los material, se analizé la
pendiente de la gréafica que representa la concentracién de hidrégeno en funcion del
tiempo. Para ello, se aplico la formula (Concz — Concy) / (T2 — T1), y se determino el

promedio de velocidad para cada muestra.

En la Figura 25 se muestran las VR promedio para el fotocatalizador puro/decorado
con AuxNPs a diferentes concentraciones (SrTiOs y SrTiOs/Aux). Se ilustra como los
fotocatalizadores fotoplasmonicos tienen velocidades de reaccion mayores al
fotocatalizador SrTiOs y a la fotdlisis. La incorporacion de AuxNPs fungen como
catalizadores mas activos, el incremento en las velocidades de reaccion puede ser
atribuido a la accion de las AuxNPs, que actian como trampas de electrones. Esta
funcién reduce la recombinacion rapida del par e-h, promoviendo asi las reacciones

redox necesarias para la PH2.

El catalizador fotoplasmonico SrTiOs/Au 1.5mM es el que presenté una velocidad
mas grande de 225.88 umol/g h. Es posible que esta situacion se deba a la
distribucion mas dispersa de AuNPs en la superficie del SrTiOs, como se evidencio
en SEM. Esta dispersién adicional parece ofrecer una mayor cantidad de superficies
de contacto, lo cual podria contribuir a una mayor longevidad de los portadores de

carga.
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Figura 25. Promedio de velocidad de reaccion de los fotocatalizadores fotoplasménicos SrTiO3z y SrTiOs/Aux

En la Figura 26 se ensefian los promedios de las VR de los fotocatalizadores
dopados y decorados con nanoparticulas (NPs) a distintas concentraciones de
AuUNPs (Ce-SITiOs y Ce-SrTiOs/Aux). Se observa que al dopar con Ce* se
incrementa la VR en contraste con el SrTiOs, lo cual sugiere que al dopar con 6%
molar resulta en una buena fotoactividad de los materiales. Este hecho se le puede
adjudicar debido a la presencia del Ce (1V), logrando disminuir su banda de energia
prohibida sin modificar significativamente su potencial de reduccion en la BC para
la DFA.
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Figura 26. Promedio de velocidad de reaccion de los fotocatalizadores fotoplasmonicos Ce-SrTiOs y Ce-
SrTiOs/Aux

Los catalizadores fotoplasmonicos dopados y decorados con AuNPs (Figura 26)
presentan una VR superior a la fotdlisis y al SrTiOs, para este caso el catalizador
Ce-SrTiOs/Au 1mM quien mantiene una velocidad de reaccidn superior a los demas
materiales dopados. Podemos atribuir esto al efecto sinérgico de los iones Ce**
como dopantes y las AuxNPs, que favorecen el fenbmeno de LSRP, funcionando
como trampa de electrones, lo cual es crucial para mantener catalizadores

fotoplasmonicos de alta actividad.
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IX.

CONCLUSIONES

El proceso metodologico empleado para la preparacion de la Pvski SrTiOs es
reproducible, conservando su grupo espacial Pm3m segun lo indicado en la carta
cristalogréafica JCPDS 35-0734. Asimismo, la metodologia aplicada para obtener la
perovskita dopada con Ce (IV) mostro ser reproducible, tal como se verificd en las

caracterizaciones llevadas a cabo.

La introduccion de iones de Ce (IV) al 6% para reemplazar el Sr en el material no
mostré la formacion de compuestos adicionales que pudieran comprometer la
estabilidad quimica de la perovskita. Tampoco se observaron alteraciones en el
grupo espacial Pm3m del SrTiOs. Como resultado el Eq se redujo de 3.17 a 2.50 eV,

resultando de notable interés.

El decorado de nanoparticulas de oro (AuNPSs) no alter6 la cristalinidad del SrTiOs,
lo cual es consistente con la estabilidad quimica del material. Las nanoparticulas se
ubicaron exclusivamente en la superficie del SrTiOs. Ademas, no se observaron
cambios en los anchos de banda prohibida, lo que confirma que las AuNPs

permanecen en la superficie sin afectar la estructura cristalina del material.

Las AuxNPs, incluso a concentraciones elevadas, no alteran la estructura interna
del material. Se observa Unicamente la presencia del plasméon a 550 nm
aproximadamente, que corresponde al borde de absorcidn caracteristico del oro. No
obstante, en concentraciones de 1.5 mM se identificaron los planos de difraccion
caracteristicos del oro. Esto probablemente se debe a una buena dispersion de las
NPs o la formacién de aglomeraciones, lo cual se refleja en los difractogramas de

Rayos-X.

Respecto a la produccion de hidrégeno, se demostrd que el Titanato de Estroncio
(SrTiOs3) puede ser un fotocatalizador activo para la DFA al ser decorado con NPs

de oro a diferentes concentraciones. Aunque se observo una diferencia minima en
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la PH2 entre la fotolisis y el SrTiOs, con tasas de 54.64 pmol h™* y 52.30 ymol h™

respectivamente.

En cuanto a los fotocatalizadores dopados y decorados con NPs de oro (Ce-
SrTiOs/Aux), presentan menor PH2 en comparacion con las muestras de titanato de
estroncio y decoradas con NPs (SrTiOs/Aux). Sin embargo, tienen una mayor

actividad que la fotdlisis y el SrTiOz sin modificaciones.

En el presente estudio, los fotocatalizadores que demostraron mayor actividad
fueron SrTiO3/Au 2mM, SrTiO3/Au 1.5mM y Ce-SrTiO3/Au 1mM. Estos
fotocatalizadores se destacan por su buena actividad catalitica fotoinducida,
resultando en una produccion de hidrégeno mas estable y eficiente. Esto confirma

tanto la hipétesis planteada como el objetivo principal del proyecto de tesis.
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XI.

ANEXO

A. Evaluacion del tamafo de cristalitos

El método de Williamson-Hall analiza el ensanchamiento del pico (fd) asociado dos
partes distintas. La primera parte, que sigue una funcion Lorentziana, se atribuye al
tamafio de los cristalitos. La segunda parte se ajusta a una funcién Gaussiana y se
relaciona con las microdeformaciones del material. Para distinguir entre estos dos
componentes, se puede emplear la siguiente ecuacion: (Campos-Quirés et al.,
2022)

kA
Bria = 5 *

+ 4& tanf Ecu.l

cos@

Donde phkl representa el ancho del pico a mitad de altura correspondiente a la
muestra, D denota el tamafio medio de los cristalitos, y € se refiere al valor de las
microdeformaciones. La ecuacién (1) puede reformularse para permitir un arreglo

lineal de los datos de la siguiente manera: (Campos-Quiros et al., 2022)
kA .
Brii cos 8 = - 1 4e sinf Ecu.2

La ecuacién 2 se conoce igualmente como el modelo de deformacién uniforme, ya
que presupone un comportamiento isotropico de los cristales. Al realizar un ajuste
lineal de los datos, se obtiene el valor de las microdeformaciones a partir de la
pendiente, y el tamafio de los cristalitos se establecer a partir del punto de

interseccion con el eje y (Campos-Quirés et al., 2022).
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B. Férmulas para el calculo de parametros de red

La ley de Braggs (ecuacion 3) se aplicé para la determinacion de la distancia de los
planos que producen difraccion (d-spacing), para después poder obtener el
parametro de red. Donde A= 1.541 A, el angulo se obtiene a partir de 26 en los que
aparece la difraccion (Alam et al., 2024).

na
d= — Ecu. 3
2sin@

C. Ancho de banda prohibida (Eg)

La energia de la banda prohibida se calcul6 utilizando la relacion a través del método

de Kubelka-Munk: (Vanasundari et al., 2024)

(1-R)1/2

F(R) = Ecu.4

Donde hv es la energia del foton (Ef), R era el espectro de reflectancia medido
y E; es la brecha de banda. Como resultado, el eje de energia del foton, que la
extrapolacion lineal completd, se representa como ejemplo unos de los calculos en
la Figura 27 junto con proporcionar el valor de F(R) ahv vs hv energia de brecha de
banda (Vanasundari et al., 2024).
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Figura 27. Calculo del Eg por el método de Kubelka-Munk
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