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Resumen

En esta fesis se exponen los resultados obtenidos de la evaluacion fotocatalitica de
semiconduetores compuestos de dioxido de titanio y nitruro de carbono grafitico. Se
sintetizaron catalizadores puros de nitruro de carbono grafitico (g-CsNa4), didxido de titanio

(TiO2, fases: anatasa/brookita) y compuestos de g-CsNa4/TiOo.

La variacién de g-CsN4.(1, 5 y 10%) en los catalizadores compuestos de g-CsN4/TiO2
demostré que el catalizador con 5 % de g-CsNs4 fue el que mas produjo hidrogeno
(aproximadamente 692 ymohh:' g), la técnica de caracterizacion de fotoelectroquimica

fue util para dilucidar porque este catalizador fue el mejor.

La estabilidad en las alineaciones de.bandas de g-C3sN4 y TiO2 antes y después de los
compuestos, se estudiaron a partir de,la técnica de Microscopia de fuerza Kelvin para
determinar la funcién trabajo, el analisis’'UVvis se empled para determinar el band gap,
la microscopia electrénica de rayes X\fue util para determinar la banda de valencia
maxima y el método de Kraut para’calcular’los desfases de bandas. Estos analisis
revelaron la formacion de la heterounion entre el g-CsN4 y TiO2 es de tipo escalonada.
Finalmente, los estudios de ESR fueron determinantes para verificar cual era el
mecanismo de transferencia de carga del g-CsN4/Ti@2y se asocié a un mecanismo de

esquema Z.
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Abstract

To present the results from the photocatalytic evaluation of semiconductors for hydrogen
production«#To synthesize pure catalysts of graphitic carbon nitride (g-CsNa), titanium

dioxide (TiO2, phases: anatase/brookite), and g-C3N4/TiO2 composites.

To demonstrate that\varying the g-CsNs4 content (1, 5, and 10%) in the g-CsN4/TiO2
composite catalysts«shows the catalyst with 5% g-C3sN4 achieves the highest hydrogen
production (approximately 692 pmol h' g?'). To utilize photoelectrochemical

characterization techniques™o elucidate why this catalyst is the most effective.

To investigate the stability of hand alignments between g-C3N4 and TiO2 before and after
forming the composites using ‘Kelvin probe force microscopy to determine the work
function. To use UV-Vis analysis todetermine the band gap, X-ray electron microscopy to
determine the maximum valence band; and the Kraut method to calculate the band
offsets. To reveal through these analyses that the heterojunction formed between g-C3N4
and TiO2 is of the staggered type.7To verify the charge transfer mechanism of the

g-C3N4/TiO2 composites through ESR\studies{ which indicate a Z-scheme mechanism.
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1. Introduccion

La fotocatalisis ha experimentado un rapido avance en las ultimas décadas, marcado por
diversos avances en disciplinas como la fisica de semiconductores, la fisicoquimica, la
ciencia de los materiales, etc. En este primer apartado se abordan las generalidades de
la fotocatdlisis, los{semiconductores, heterouniones y el hidrégeno. Actualmente, el
desarrollo de energias~renovables mantiene un gran interés debido al aumento en el
consumo energético y.la, contaminacion que se genera a partir de los métodos
convencionales, siendo el hidrégeno una futura alternativa para suplir gradualmente las

energias de fuentes no renovables?!?.

La energia solar es una opcion atractiva para la conversion directa de la luz solar en el
vector energético de gas hidrégeno,lfa.produccion de hidrogeno mediante la division del
agua con energia solar es una ruta prometedora hacia un sistema energético eficiente y
sostenible, debido a que la combustion. de hidrogeno no genera gases de dioxido de
carbono®. Se proyecta que el consumo globalactual de energia se duplicara para el afio
2050%,este escenario no solo plantea’riesgos_ambientales, sino que también conlleva

impactos significativos en la salud humana.

1.1.1 Energia solar

El sol se destaca como una fuente primaria de energia cop’un gran potencial para forjar
un futuro energético sostenible y limpio®. La aplicacion mas avanzada de la energia solar
reside en la capacidad de transformar la luz en un cembustible sostenible,
especificamente mediante la produccion de hidrégeno a partir de'la‘division del agua en
oxigeno e hidrogeno; la capacidad del hidrégeno para convertirse directamente en un
combustible quimico, susceptible de ser almacenado, transportado y utilizado segun las
necesidades, tiene un papel clave en la transicidn hacia un sistema engergético mas

sostenible® 7.
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La combustion de hidrogeno, a diferencia de otros combustibles, no genera emisiones
de didxido. de carbono, sino que produce Unicamente agua. Este aspecto resalta la

naturaleza’ambientalmente amigable del hidrégeno como una alternativa energética®®.

1.1.2 El hidrégeno

El gas hidrogeno tiene aplicaciones como combustible de automoviles, trenes, aviones,
etc.19!1 Esta seria Una”alternativa para reducir la dependencia de combustibles
convencionales que generan emisiones de gases toxicos, el hidrogeno se presenta como

una fuente con la capacidad<de generar electricidad para los hogares y la industria?.

La figura 1.1, proporciona un panorama general de los métodos empleados para producir
hidrégeno, abarcando diversas fuéntes energéticas que van desde la solar y edlica hasta

la geotérmica y la nuclear.

Reactores
quimicos

Electrdlis

Fig. 1. 1, Métodos para obtener hidrogeno.
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La clasificacion actual del hidrogeno se realiza mediante un codigo de colores como se
muestra‘en la figura 1.2. El hidrogeno verde proviene de fuentes renovables como la
energia edlica, solar o hidroeléctrica. El hidrégeno azul se produce a partir de metano
con captura ¢-almacenamiento de carbono. el dorado se forma geologicamente en la
corteza terrestre mediante reacciones del agua con 6xido de hierro. El hidrégeno rosa se
obtiene mediante energia nuclear. El hidrégeno de color turquesa genera grafito solido
como subproducto.” El™hidrogeno gris también utiliza metano, pero sin captura de
carbono. El hidrégeno martén de lignito y negro proviene del carbén?s.

Energias renovables
Pirdlisis de metano
Bioenergia

Energia nuclear
Combustibles fosiles

Presente en la naturaleza

Gas natural
Lignito

Carbén

Fig. 1.2, Clasificacién del hidrégeno mediante cédigo de-colores.

La generacion de hidrogeno a partir de la fotocatélisis se considera de color«erde, debido
a que se puede emplear la radiacion solar como energia renovable para llevar a cabo la

reaccion de water splitting.
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A pesar‘de que el hidrégeno es el elemento mas abundante en la tierra, la obtencion de

hidrogenao.en forma molecular es compleja, en la figura 1.3, se representan las formas

actuales para obtener hidrogeno41,

Electrdlisis
3.9%

Carbdén 18%

\

Otras fuentes

/ 0.1%

Combustible
fosil 30%

Gas natural
47%

Fig. 1. 3, Fuentes'de produccion de hidrégeno.
(Figura adaptada de Rohini Singh et al.*f).

Segun las predicciones, se espera que aumente la produccion de hidrogeno y que se

utilice mas en la industria eléctrica y. el*transporte. En la Tabla 1 se compara cdmo se

produce el hidrogeno en los principales procesos:
Tabla 1, Comparacién de las ventajas y-desventajas de los principales procesos de
produccion-de-hidrégeno.
Adaptacion?’.

Desventajas

Proceso

Ventajas

Reformado

Tecnologia de bajo costo.

Emisién de CO y €Oz, altas temperaturas.

con vapor
Oxidacion

Baja necesidad de
desulfurizacion.

Emisién de CO y COgyaltas temperaturas,
formacién de aceites pesados y coque.

Emision de CO y COz2, requiere oxigeno de alta

parcial
Reformado

Infraestructura existente,
tecnologia desarrollada.

pureza.

autotérmico

Gasificacion
de biomasa

Materias primas
econdmicas, reciclaje de
residuos industriales.

Variacion en el rendimiento de’H2 debido a las
diferentes composiciones de bigmasa, altas
temperaturas de operacién:

Pirdlisis

Baja emision de CO:

Alto consumo de energia, grandes cantidades
de carbono, baja eficiencia del combustible.

Electrolisis

Emisiones de CO:2 nulas,
02 como subproducto

Costoso.
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La energia solar que llega a la superficie de la Tierra en el espectro electromagnético se
rige por-as siguientes regiones: UV (=5 %), visible (=45 %) e IR (=50 %)*8. En la figura
1.4, se representa una planta de produccién de hidrégeno a partir de fotocatdlisis
(division fotocatalitica del agua), en la que podrian obtenerse 570 toneladas de hidrogeno

al dia, empleando_una superficie de 25 km? con una eficiencia del 10 %.

J AM 1.5 Irradiacién (7.6 h/dia)

Energia solar
27°TJ/km? dia

Eficiencia 10%
Planta

quimica CHsOH

y &L L
H>

Suministro de;agua
\-v) g/s.
Fig. 1. 4, Propuesta de disefio de unasplanta selar para produccion de hidrégeno.

(Figura adaptada de'Kazuhiko Mageda et al.*®).
1.2 Divisién catalitica del agua

La fotocatalisis de manera simplificada se podria definir como una reaccién quimica que
es acelerada por radiacién electromagnética, cuando la radiacion incide con cierta
energia en un fotocatalizador inmerso en agua, podria superar la.€nergia de activacion
y llevar a cabo una reaccion quimica para dividir la molécula de agua en gas hidrégeno
y oxigeno. La generacion del hidrégeno mediante la division fotocatalitica del agua esta
ganando cada vez mas atencion, diversos investigadores han desarrollado muchos
métodos para mejorar la eficiencia del fotocatalizador, principalmente modifieando su

morfologia, cristalizacién y propiedades eléctricas?%21.
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Los semiconductores tienen un papel fundamental en la fotocatalisis de la division del
agua. a_eficiencia fotocatalitica estd estrechamente relacionada con la propiedad
fisicoquimiCasde los semiconductores. Los fotocatalizadores de semiconductores con
diferentes estructuras de banda prohibida son distintos en capacidad de absorcién de
luz, asi como especifica en la reaccidn que podria ser catalizado. Ademas, la morfologia
de un fotocatalizador puede dictar su superficie especifica, afectando la adsorcién de
reactivos y la desorcién, del producto como resultado. La combinaciéon de dos o mas
semiconductores podriaeonducir a efectos sinérgicos en la catalizacion de reacciones

gue podrian no de lo contrarios’seria factible con un solo componente.

1.3 Antecedentes

En 1972, Fujishima y Honda descubrieron que el electrodo de TiO2 puede descomponer
el agua y producir hidrégeno con radiacion solar??. Se han estudiado diversos tipos de
catalizadores con aplicaciones fotogataliticas, cada uno tiene sus ventajas y desventajas.
En esta investigacion, se abordé particularmente los fotocatalizadores de g-CsN4 y TiO2,
ambos semiconductores presentan propiedades estratégicas para la eficiente conversion

de agua en hidrégeno y oxigeno?3.

Los semiconductores tienen una region de energiavacia donde no hay niveles de
energia disponibles, la region vacia va desde’la banda‘de~alencia llena hasta la banda
de conduccion, esta region es llamada brecha de banda.“La/energia minima necesaria
para excitar un electron de la banda de conduccién a la banda de valencia se conoce

como brecha de banda (band gap, por sus siglas en inglés)?*.
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En la figura 1.5, se muestran valores de band gap de diversos semiconductores, asi
como las posiciones relativas de la banda de valencia (BV) y banda de conduccion (BC)

de semiconductores que son adecuados para fotocatalisis.
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Fig. 1. 5, Band gap de.diferentes semiconductores.
(Figura_adaptada de Kumar et al. 25).

Los semiconductores de dioxido deé.titanio y nitruro de carbono tienen las posiciones
relativas de las bandas adecuadas para formarstinisemiconductor compuesto que pueda
mejorar las propiedades de absorcion @de_luz y reducir las recombinaciones que son

limitaciones en semiconductores puros.

1.3.1 Dioxido de titanio

Entre los fotocatalizadores empleados en fotocatdlisis, el TiIQz es de los catalizadores
mas empleados debido a su fotoestabilidad, alta eficiencia, poSicienes apropiadas del

borde de la banda, estabilidad quimica y naturaleza no toxica?®.

El TiO2 solo es activo con irradiacion ultravioleta (UV), lo que limita la aplicacion del TiOz,
debido a esta limitacién en las Gltimas décadas, se han desarrollado numer@sos métodos
para aumentar la eficiencia fotocatalitica de TiO2> como el acoplamiento_gon otros
semiconductores para aumentar la absorbancia de la luz visible y aumentar la eficiencia

de separacion de los pares de electrones foto-generados durante la fotocatalisis.
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El TiOz2"enfrenta un desafio clave: La tendencia a una reaccion de recombinacion
electronshueco no deseada y veloz. Para contrarrestar este problema, se recurre a
reactivos de_sacrificio en conjunto con el TiOz, elevando asi la eficiencia fotocatalitica
Una estrategias=eomun es incorporar agentes sacrificantes (AS), como el metanol, etanol,
trietanolamina,entre otros. Estos reactivos juegan un papel crucial al atrapar los huecos
(AS + h* / productas de oxidacion) y concentrar los electrones en la fase de reduccion de
la reaccion (2H* + 2e71"Hz). Ademas, su funcidn principal es prevenir la recombinacion

no deseada de electrones 'y huecos, optimizando asi el proceso?’-2°,

El diéxido de titanio (TiO,) presenta diversas fases cristalinas, y la actividad catalitica
estd influenciada por la proporcion.y la combinacién de estas fases en el semiconductor.
Se ha reportado que los semiceonductores de TiO, con una mezcla de fases
anatasa/brookita muestran una mejorproduccion de hidrégeno en comparacion con el
TiO, comercial Degussa P25 (anatasa/tutilo). Las interacciones entre estas fases
favorecen una transferencia “de electrones mas eficiente, ya que retrasan la
recombinacién de pares electrén-hueco. Esto.conduce a una mejor separacion de los
(electrones y huecos) generados durante la“excitacion fotocatalitica, reduciendo su
recombinaciéon y aumentando la disponibilidad‘.de  electrones para la reaccion de
reduccion que produce hidrogeno®°.
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1.3.2 Nitruro de carbono grafitico

El nitruro de carbono grafitico (g-CsNa4) tiene una estructura que se asume en dos
dimensiones (fig. 1.6), con el marco de tri-s-triazina unida por aminas ternarias; que es
térmica y quimicamente estable. Este compuesto ha generado gran interés dentro de la
fotocatalisis debido asu bandgap de aproximadamente 2.7 eV, que es un valor adecuado
para produccion deshidrégeno®'; uno de los métodos empleados para mejorar la
eficiencia del g-CsN4 es“através de la fabricacion de heterouniones3?:33,

NH; NH3
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Fig. 1. 6, Estructura tri-s-triazina (heptazina)-de g-CaN4.
(Figura adaptada de Lingru Kong et al.>4).
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El nitruro de carbono cuenta con una estructura en capas de Van.der Waals que consta
de planos grafiticos 1-conjugados conformados mediante hibridacion, sp2 de atomos de
carbono y nitrdgeno. La distancia de apilamiento de dos capas de nitruro,de carbono es
d=3.26 A.

El nitruro de carbono grafitico, a pesar de tener una buena capacidad de absorcién de
luz visible y potenciales de banda adecuados para la produccion de hidrégenormediante
la division del agua, presenta varias limitaciones que dificultan su uso generalizadoe como

fotocatalizador eficiente. Entre las principales desventajas del nitruro de carbono puro.se
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encuentran la rapida recombinacion de electrones y huecos, lo que reduce su eficiencia,
un tiempo.de excitacion limitado, menor movilidad de los portadores de carga, baja
permeabilidad*a la luz visible y una superficie especifica reducida®®. Debido a estas
limitaciones,da-investigacion actual se centra en desarrollar materiales compuestos que

superen estos problemas.

El g-C3N4 muestra una banda prohibida indirecta con un maximo de banda de valencia,
tiene el potencial de tener.el borde de banda apropiado para aplicaciones de division de
agua, ademas, el acoplamiento de g-CsNa4 con otros materiales semiconductores podria
ampliar su rango espectral, ‘esta modificacion ha reportado la mejora en la capacidad de
generacion de hidrégeno %637, a_modificacion superficial de la estructura y morfologia
tiene el potencial de favorecer la_Separacion de cargas y reducir la brecha de banda
debido al aumento del area especifica~y a una separacion eficiente de portadores de

cargass,

Se han propuesto muchos métodes para legrar una mejor separacion de los pares
electron-agujero generados por la\luz en fotec€atalizadores semiconductor, como la
combinacién de elementos, el dopaje com metales™yi no metales y las heterouniones®®.
Dentro de estas estrategias, las heterouniones en los fotocatalizadores han demostrado
ser uno de los métodos mas prometedores para Jla preparacion eficiente de

fotocatalizadores debido a su mejora en la separacion dé los-pares electron-agujero®©.

1.4 Diseno de fotocatalizadores

Una de las variables a considerar para disefiar un catalizador €s¢a banda prohibida,
debido a que esta directamente relacionada en la generacion y separacién de pares e/h
(electron-hueco). Para la produccion de hidrégeno se requieren niveles especificos para
aumentar la eficiencia fotocatalitica. Aunque se han reportado diversos catalizadores, se
tienen limitaciones para satisfacer las crecientes necesidades energéticas y producirlo a

escala industrial.
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En el_4&mbito del desarrollo de fotocatalizadores eficaces, se ha identificado la
interdependencia de propiedades electronicas, superficiales y microestructurales. Estos
procesos sonsaplicados con el propésito de elevar la eficiencia de los fotocatalizadores,
mitigando lat-recombinacién de cargas fotogeneradas, y constituyen contribuciones
significativas en la, continua mejora de la tecnologia para la produccién de hidrégeno

mediante semiconductores.

El disefio de fotocatalizadares con un buen rendimiento para la division del agua es un
tema critico. Los principalesrequisitos que debe cumplir un catalizador fotocatalitico son

los siguientes*—43,
» Estabilidad fisica y quimica, ya.que trabajan bajo radiacion UV o visible.

« Alta area especifica con buena eneérgia de superficie, esto debido a la posibilidad de

cobrar portadores (electrones,y huecos).

* La banda de conduccién debe ser.mas negativa que el potencial de reduccién de H*/H:
y el nivel més alto de la banda.de valencia mas negativo que la oxidacién de
02/H20; para permitir el transporte~eficiente’ de electrones y huecos para la

generacion de Hz y Oa.

Los semiconductores empleados en fotocatélisis cuyes, niveles energéticos se
caracterizan por una banda de valencia llena y banda de conduccion vacia, estos niveles
energéticos son activados mediante energia foténica; la absorcién de un fotén en el
catalizador con mayor energia que la brecha de banda serd“tilnpara promover la
migracion de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion y la formacion
del par electrén-hueco, si hay disponible un estado compuesto adecuado para atrapar el
electrén o el hueco; se evita la recombinacion y es probable que ocurranireacciones de
oxidacién y reduccion posteriores. Los electrones de la banda de conduccion sen buenos

reductores y los huecos de la banda de valencia son buenos oxidantes**4°,
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En general, se puede representar la reaccion general para produccion de hidrégeno a
partir de“la. division fotocatalitica de agua (water splitting), como se muestra en la figura

1.7, que implica tres pasos principales:

e Los electranes y los huecos se generan dentro de las particulas semiconductoras

por excitacion artravés de la banda prohibida.

e Los electrones y losthuecos fotogenerados se separan y transfieren a la superficie
del semiconductor para_participar en reacciones de oxidacion-reduccion debido a la
interaccién con especies’adsorbidas en la superficie. En este proceso, los electrones
fotogenerados son aceptades por especies como el oxigeno (O,), mientras que los
huecos pueden oxidar a lasgespecies donadoras presentes. La migracion ocurre
porque las reacciones de reduccién y oxidacién solo se llevan a cabo cuando los
potenciales de las especies adsorbidas son mas positivos y negativos que los niveles
de la banda de conduccién (€B) y de la banda de valencia (VB) del semiconductor,

respectivamente?®.

e Los electrones y agujeros fotogenerados estan -atrapados por sitios activos en la
superficie (cocatalizadores de reduccion y oxidacién) y consumidos por reacciones
cataliticas de reduccion de agua y oxidacion. Notablemente, la recombinacion de
portadores fotoexcitados generalmente ocurre en unaescala de tiempo del orden de
picosegundos, junto con estas reacciones. Por lo tante; la.separacion de carga en
las particulas del fotocatalizador y las reacciones redox en su superficie deben
proceder dentro de las vidas de los portadores fotoexcitados. para una division

exitosa del agua*’—°.
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Fig. 1. 7, Mecanismo de water splitting basado en semiconductores.
(Figura adaptada de Rengui Li °°).

Las reacciones de la division del . agua (water splitting) se muestran a continuacion:
H,0q) = Hag+ 1/5 0z Ec. 1.1
Las reacciones intermedias son:
H,0q) + 2h* > 1/, 0 + 2HY Ec. 1.2
2Ht +2e¢” - Hz (g Ec. 1.3

La energia libre estandar (AG°) para el rompimiento de la molécula‘del agua es de 1.23
eV o 238 kJ/mol. El potencial de oxidacion estandar de O2/H20 es de 1.23 eV.

El hidrégeno es un gas altamente inflamable, la densidad del hidrégeno'es 070899 g L+

a PTE, la entalpia de combustién es de -286 kJ mol' como se muestra en la’ecuacion:

2H2 (g) + O2 (g) — 2H20 () + 572 kJ Ec. 1.4
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El potencial de reduccion de protones (H*/Hz) es (0-0.59 pH, V vs. NHE, electrodo de
hidrégeno.normal), y el potencial de oxidacion del agua (O2/H20) es (1.23-0.59 pH, V vs.
NHE). Porlosdanto, la separacion de la molécula de agua (pH = 7) requiere 0.41 V para
el desprendimiento de hidrogeno y 0.82 V para evolucion de oxigeno.

1.4.1 Heterouniones de nitruro de carbono y dioxido de titanio

La heterounion es unfpraceso relevante para el disefio de fotocatalizadores que permite
la combinacion de semiconductores de banda ancha, como el dioxido de titanio, con
semiconductores de bandasestrecha como el g-CsN4. Este proceso puede mejorar la
eficiencia fotocatalitica al disminuir la tasa de recombinacion de los pares foto-generados
de electrones-hueco. La heterounigon tiene un efecto sinérgico que aporta fotoestabilidad
y mejora la separacién de cargas®?.

A pesar de los avances significativos.alcanzados, tanto la eficiencia cuantica aparente
como la eficiencia en la separacién’de las cargas fotogeneradas en heterouniones siguen
siendo bajas en los procesos de fotecatalisis®?. Ademas, la alta resistencia interfacial se
refiere a la dificultad que tienen los ‘portadores”de carga (electrones y huecos) para
moverse a través de la interfaz entre diferentes”niateriales. Esta resistencia puede
provocar una acumulacion de carga en la‘interfaz, loque resulta en una menor eficiencia
en la transferencia de energia y en el transporte de(portadores®:. Estas limitaciones
afectan de manera considerable el rendimiento general dé los.materiales, lo que restringe
su eficacia para aplicaciones de fotocatalisis mas eficientesy.a'mayor escala.

Para mejorar las heterouniones en fotocatalisis, se proponen diversas estrategias clave
que estan interrelacionadas de manera efectiva. En primer fagar, es fundamental
desarrollar disefios avanzados que integren interfases entre semiconductores, utilizando
heterouniones en esquemas Z. Esto permitira minimizar la tasa de‘recombinacion y
optimizar la dinamica de transferencia de carga, con el objetivo de maximizar-a eficiencia
cuantica. Ademas, es crucial prestar especial atencion a la direccion selectiva-de cargas,
lo que facilitard su migracion y separacion eficiente. Por dltimo, es esencial reducir el
desajuste de red en la interfaz y asegurar un alineamiento de bandas favorable entre.as

capas combinadas, asi como considerar la composicién, morfologia y estructuras
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cristalipas de los materiales en la interfaz, dado que estas propiedades afectan
significativamente la actividad fotocatalitica®.

Para el TiO24y g-C3N4, se han reportado estrategias para mejorar la evolucién del Hz,
dentro de estas se encuentran las heterouniones de tipo Il y esquema Z, como se

muestra en la figura 1.8.
(a) R (b)
A v d TiO: g-CsN4
vV~ Reduccion <O>
<( P -
DVA |

Reduccion

&
N 2

Semicondugctor

Oxidacion
Oxidacion
Semiconductor Il

Fig. 1. 8, Diagramas energéticos-de la division fotocatalitica del agua basados en:
(a) Heterounién 1l y.(b) esquema Z.

El compuesto de g-C3N4/TiO2, se presenta comoun-fotocatalizador viable para la division
fotocatalitica del agua en condiciones de luzvisible,reguiriendo la presencia de reactivos
de sacrificio. La ventaja de este semiconductor radica.en su banda prohibida optica
aproximada de 2.7 eV. Su estabilidad en soluciones acuosas, tanto acidas como basicas,
se atribuye a la estabilidad de los enlaces covalentes éntre los atomos de nitruro y
carbono. No obstante, a pesar de estas propiedades favorables, la actividad catalitica
del compuesto g-CsN4/TiO2 se muestra moderadamente mejor que/los semiconductores

puros®®.

A continuacién, se presenta una revision bibliografica sobre #Semiconductores
compuestos de g-C3Na4/TiO2, abordando especificamente el tipo de hetereunién, método
de sintesis, parametros de reaccion, agente de sacrificio y produccion de hidrégeno. A
pesar de que existen articulos similares sobre g-CsNa4/TiO2, es importante destacar que
el método de sintesis de los catalizadores puros y el enfoque de fotoanclaje para ‘unir

ambos catalizadores son diferentes.
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Tabla 2, Catalizadores de g-C3N4 y TiO2 empleados en produccién de hidrogeno.

Catalizador Tipo de Método.de Parametros Agente de Produccion de hidrégeno Ref. ]
eferencia
reportado heterounion sintesis de reaccion sacrificio de g-C3N4/TiO2
_ _ . Lampara de  Trietanolamina 18200 pymol g h-'!
g-C3N4/TiO2 2D Tipo Il hidrotermal ) 56
Xe, 300 W (10 % vol) =5 veces mas alto que g-CsNa4
_ Esquema . Lampara de 10.23 pymol h-"
g-C3N4/TiO2 hidrotermal Nal 57
V4 Xe, 300 W =11 veces mas alto que g-C3sN4
_ Esquema Lkdmpara de Metanol 200.8 pmol g' h'
g-C3Na4/TiO2 Template 58
V4 Xe; 300 W (25 % vol) ~88 veces mas alto que g-CsNa4
. B 4 leds'UV Metanol 5.6 pmol h'
g-C3N4/TiO2 ND Suspension 59
(3W) (25 % vol) ~31 veces mas alto que g-C3N4
Lampara de
_ _ S Trietan6lamina 513 uymol h-"
g-CsN4/TiO2 Tipo Il Polimerizacion ~ Xe, 300 W ] 60
(10 % vol) =~10.8 veces mas alto que g-C3N4
(A>420 nm)
_ o Lampara de Metanol 55.979 pymol h-*
g-CsN4/TiO2 ND Calcinacion ) 61
Xe, 500 W (25 % vol) =5 veces mas alto que g-CsN4
_ _ Lampara de . _ ~36 umol h'
g-C3N4/TiO2 ND Hidrotermal Trietanolamina 62
Xe, 300 W ~1.3«eces mas alto que g-CsNa4




(3%

. Lampara de Metanol y =1198 ymol g' h"
Ag-g-CsNa4/TiO2 ND Sol-gel 63
Xe, 300 W etanol =~2.6 veces mas alto que g-CsN4
. ] Tratamiento Lampara de  Trietanolamina 1.78 mmol g' h"
g-C3N4{101}/TiO2 Tipo Il I @ ° 64
térmico in situ Xe, 300 W (10 % vol) 9.3 veces mas alto que g-C3N4
_ o Eampara de 920 pmol h-"
g-C3N4/TiO2 ND Calcinacion Metanol 65
Xe, 500 W 22 veces mas alto que g-CsNa4
. _ Lampara de . _ 137.7 umol g* h'
TiOF2- g-C3N4 ND Térmico Trietanolamina 66
Xe, 300 W 1.4 veces mas alto que g-CsN4
_ Electro- Lampara de 171 ymol g' h-"
g-CsN4/TiO2 ND o Metanol 67
spinning Xe, 300 W 4.5 veces mas alto que g-CsN4
_ o Lampara de Glicerol ~1300 ymol g h"
g-C3N4/TiO2 ND Termolisis 68
Xe, 300.W (10 % vol) ~6.5 veces mas alto que g-C3N4
Anatasa-rutilo Too |l Hibrido Lampara de Etanol =360 umol g! h’ "
, Ipo
TiO2- g-C3N4 termoestable Xe, 300 W (50 %vol) =7.2 veces mas alto que g-C3N4
. . Lampara de Trietanolamina ~220 pmol h"
g-C3N4/TiO2 ND Ultrasonido 70
Xe, 300 W (10 % vol) ~7.2 veces mas alto que g-C3Na4




1.5 Justificacion

El aprovechamiento de la energia fotdnica para la produccion de hidrégeno mediante la
division fotocatalitica del agua es una de las estrategias mas prometedoras para la
generacion de<’energia limpia y sostenible. Sin embargo, los fotocatalizadores
monofasicos, como ‘el didxido de titanio (TiOz) y el nitruro de carbono grafitico (g-CsNa4),
presentan limitacionesssignificativas que impiden alcanzar una eficiencia adecuada en la
produccion de hidrégene: Estas limitaciones incluyen la rapida recombinaciéon de pares
electrén-hueco, lo que reduce drasticamente la cantidad de electrones disponibles para
las reacciones de reduccion, asi como la baja capacidad de absorcién de luz visible y
una capacidad redox insuficiepte para completar el proceso de division del agua de
manera efectiva. En este contexto,)la construccion de sistemas de fotocatalizadores
heteroestructurados, como las heterouniones g-CsNa4/TiO2, emerge como una estrategia
eficiente para superar estos obstacules. La formacion de una heterounién escalonada
entre los dos semiconductores fagilita la separacion efectiva de los pares electron-hueco
al crear una barrera energética que-previene su recombinacion. Ademas, la transferencia
de carga en estos sistemas sigue ‘un/mecanisme de tipo Z, lo que permite que los
electrones y huecos se dirijan de manerasmas eficiente hacia las reacciones de reduccion

y oxidacion respectivas, mejorando asi la‘actividad fotocatalitica global.
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1.6 Pregunta de investigacion

¢, Como puede. la heterounion de compuestos de TiO2 y g-CsN4 en un semiconductor

(TiO2/g-CsNs)' mejorar la eficiencia de la produccién de hidrégeno mediante fotocatalisis?
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1.7 Hipotesis

Se espera que los semiconductores puros (TiO, y g-CsN,) tengan una baja eficiencia en
la produccion/de hidrégeno en comparacion con la heterounién de g-C;N4/TiO,. La
heterounion tiene el potencial de mejorar significativamente esta eficiencia,
especialmente cdando se presenta un esquema Z. Este sistema es capaz de reducir
eficazmente la recombinacion de pares electron/hueco, lo que extiende el tiempo
promedio de vida de'los portadores de carga antes de recombinarse. La separacion
espacial de las cargas en‘la-heterounién mejora su migraciéon hacia los sitios activos, lo
que aumenta el rendimientofotocatalitico. Los fotocatalizadores basados en el esquema
Z, especificamente con TiOz" han demostrado un excelente desempefio en la
fotocatalisis para la division del agua, alargando la vida de los portadores de carga y

reduciendo la tasa de recombinacion.
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1.8 Objetivo general

e Evaluar la produccion de hidrogeno mediante fotocatalisis del fotocatalizador

g-C3N4/TiO2, variando los porcentajes de g-CzNa.

1.8.1 Objetivos-especificos

e Evaluar la produecion de hidrogeno de los catalizadores puros de g-C3Na y TiOz,
asi como los compuestos de g-CsNa4/TiO:x.

e Evaluar el efecto del contenido de g-C3N4 en la heterounion g-CsNa4/TiO2, con
porcentaje masa de g-CsNa de 1, 5y 10 %.

e Determinar el mecanismo_de transferencia de carga en el catalizador con mayor

produccion de hidrogeno.
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2. Metodologia

En este apartado se describen los precursores empleados para sintetizar los
catalizadores puros de TiO2 y g-CsN4, asimismo, las condiciones y técnicas de
caracterizacion gue se emplearon para caracterizar los semiconductores puros y

compuestos de nitruro.de carbono y didxido de titanio.

2.1Disefo experimental

Se planted un disefio donde”se evaluaron catalizadores puros y compuestos como se

muestra en la siguiente tabla.

Porcentaje Porcentaje

Catalizador Cddigo _
de TiO> de g-CsN4
TiO2 TiO2 100 0
Puros

g-CsNa g-CsNas 0 100

TiO2 con 1 % de g-CsNa 1GT 99 1

Compuestos TiO2 con 5 % de g-CsNa oGT 95 5
TiO2 con 10 % de g-C3Na4 10GT. 90 10

2.1.1 Analisis de datos

A partir de la evaluacién fotocatalitica se determind cual catalizador ‘es mas efectivo en
la produccion de hidrégeno. Y se realizaron estudios Opticosy” electronicos y
fisicoquimicos para dilucidar el mecanismo de transferencia de carga en.€l.catalizador

mas eficiente en cuanto a produccion de hidrégeno.
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2.2 Sintesis de catalizadores

2.2.1 Sintesis de dioxido de titanio

El diéxido de (titanio (T) se sintetiz6 mediante el método sol-gel, empleando como
precursores los Siguientes reactivos: butéxido de titanio, (CH3CH2CH2CH20)4Ti (97 %
Aldrich), butanol (9999 _%, Baker), agua desionizada (Milli-Q, Millipore Corp.) y &cido
acético glacial (99%,sSigma-aldrich). La reaccion se llevd a cabo en un vaso de
precipitado con agitacion a“temperatura de 25 °C, donde, el butéxido y el alcohol se
colocaron en el vaso de précipitado, el agua y el 4cido acético en el embudo de goteo.
Las relaciones estequiométricas molares fueron las siguientes agua-butéxido (8:1) y
butanol-agua (1:16). Concluida la‘reaccion el proceso continué con el envejecimiento del
gel por 12 h y posteriormente se secoren una estufa a 100 °C, finalmente se calcino el

polvo a 500°C por 3 horas, este proceso.de sol-gel, se representa en la figura 2.1.

Precursores
HZO |L| II- IIIII 1 x II II II |
CH;COOH U A
CieHa604Ti [ e L
C4H1oo | ",
pii™ =10
L\ W-__ y Envejecimiento 7 Calcinacién
| g
b 12 h —n 500 °C por 3 h
Condiciones: 25°C, 1 atm Secado
Agitacién: 300 rpm 100°C

Fig. 2. 1, Representacion del método sol-gel
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2.2.2 Sintesis de nitruro de carbono grafitico

El nitruro de carbono grafitico (G) se sintetizé en dos etapas, la primera etapa consta en
la sintesis de/bulk g-CsN4 a través del proceso de polimerizacion de melamina, se coloco
melamina (Sigma-Alrich, 99% AR) en un crisol de alimina y se calenté en una mufla a
500 °C con una rampa de calentamiento de 9 °C min™. La segunda etapa consta de la
oxidacion térmica del bulk de g-C3Na4 para obtener g-C3N4 a través del calentamiento a

550 °C en una mufla cen.tna rampa de calentamiento a 9 °C min™t.
2.2.3 Sintesis de compuestos de nitruro de carbono y diéxido de titanio

Se emplearon los catalizadores puros de nitruro de carbono y diéxido de titanio para
formar compuestos de 1, 5 y 10 %masa de nitruro de carbono (1GT, 5GT y 10GT,
respectivamente). Los compuestos se-prepararon afiadiendo los semiconductores puros
de G y T en etanol (Sigma-Aldrich; 95%), la suspension se disperso en ultrasonido a 40
khz por 10 minutos, después se agitb magnéticamente y se irradié por 2 horas con una
lampara de halogenuros metalicos de 250 W, finalmente se lavo el catalizador con agua

desionizada y se sec0 en una estufa a 100 °C.

2.2.4 Sintesis de compuesto de nitruro/de carbono y dioxido de titanio con

platino

Para sintetizar el catalizador P5GT se realizo el método de fotodeposicion de Pt (3%)
empleando como precursor el acido hexacloroplatinico H2PtCls (Sigma-Aldrich, 99.9%).
En un matraz kitasato se coloco el catalizador 5GT en suspensionwy’se afiadio el acido
hexacloroplatinico disuelto en agua, se irradio la mezcla con una lampara de halogenuros
metélicos de 250 W durante 2 horas y se mantuvo conectado a una bemba de vacio.
Después se realizé la separacién por decantacion y lavado del catalizader econ agua
desionizada, repitiendo este paso por 3 veces, finalmente, se seco el catalizador\P5GT

en una estufa a 100 °C.
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2.3 Técnicas de caracterizacion

La determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales se realizé a través
de diversas/técnicas de caracterizacion para comprender la estructura cristalina,
morfologia, compaosicion y mecanismo de transferencia de carga, a continuacion, se

describiran las técniCas que se emplearon en este trabajo de investigacion.
2.3.1 Difraccion derayos X

Se realiz6 la caracterizacion” estructural de todas las muestras mediante la técnica de
difraccion de rayos X (DRX).’Los difractogramas fueron obtenidos utilizando un
difractémetro XRD Bruker™ D8 ADVANCE, con radiacion Ka1 de Cu (A=1.5406 nm),
operando a una potencia de 1.6 kW {40°kV, 40 mA). El tamafio de cristal en las diferentes
fases se estimo a partir del ensanchamiento de los picos de difraccion en la mitad de su
altura, empleando la ecuacion de’Scherrer (Ecuacion 2.1). Ademas, las fracciones de
anatasay rutilo fueron determinadas‘considerando las intensidades relativas de los picos

de difraccién correspondientes a los'planos cristalinos (101) de anatasa y (111) de rutilo.

K2

D= Ec. 2.1
B cos@

donde, K representa la constante de Scherrer, cuyo valor depende de la morfologia de
los cristales (K=0.9), B corresponde al ancho del pico a lamitad de su altura, 1 es la
longitud de onda de la radiacion de rayos X, equivalente a 0.15406 nm, y O es el angulo

de difraccion segun la ley de Bragg.
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2.3.2 Espectrofotometria UVvis

Los espeetros de absorbancia UV-vis fueron obtenidos con un espectrofotometro
VARIAN CARY,.modelo 300 conc, equipado con una esfera integradora, y el ancho de
la banda prohibida.(band gap) se determiné utilizando el diagrama de Tauc. A partir de
los espectros, expreSados segun la ecuacion de Tauc’* (Ecuacion 2.2), se calculé el band
gap de todas las muestras, siguiendo el método propuesto por Tauc (1963). Este método

se basa en la intersecciomde una linea recta con el eje de las abscisas hv en la region

de comportamiento lineal del . diagrama de (ozhv)l/n vs (hv), conocido como diagrama de

Tauc.

(ahv) "W’ A(hv — E,) Ec. 2.2
donde, A es la pendiente de la linea'en la region lineal del diagrama de Tauc, a es el
coeficiente de absorcion, h es la_constante de Planck, v es la frecuencia del foton, E,

representa el band gap, y n es un coeficiente que depende del tipo de transicion

electronica.
2.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos<X

Los espectros de fotoelectrones de rayos X (XPS) fueron analizados utilizando un
espectrometro K-Alpha de Thermo Scientific, equipado ‘Con una fuente de radiacién
monocromatica AlKa (1486 eV). El sistema cuenta con un analizador de electrones de
geometria semiesférica y una precamara disefiada para eliminar el’agua quimisorbida

presente en la superficie de los fotocatalizadores.
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2.3.4 Microscopia electronica de barrido

La morfologia+de las muestras se examind utilizando un microscopio electrénico de
barrido (MEB) modelo JEOL JSM-7401F. Este equipo emplea haces de electrones. Estos
electrones son manipulados mediante lentes condensadoras y de objetivo, todas ellas
magnéticas. Posteriormente, el haz de electrones se utiliza para escanear la muestra a
lo largo de su superficie mediante las bobinas de barrido. Este proceso resulta en la
emision de diversos tipostde electrones, siendo un detector responsable de contar la
cantidad de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la
superficie. Esta técnica proporciona informacion detallada sobre la estructura del material
bajo estudio. En otras palabras, revela la distribucion y los espacios entre los atomos,
asi como los tamafios y formas-de las particulas que componen el material solido.
Ademés, el método puede ofrecer informacion acerca de la textura superficial del

material, la cual esta estrechamente vinculada con su tamafio y forma.
2.3.5 Microscopia electronica-de-transmision de alta resolucion

Se emple6 un microscopio electronico de' transmision JEOL JEM 2100, que utiliza un
filamento de hexaboruro de lantano (LaB6).como fuente de electrones, para obtener
imagenes de microscopia electronica de transmision(de’ alta resolucion (HRTEM). La
preparacion de las muestras para HRTEM consistio en Suspender los fotocatalizadores
en alcohol isopropilico, depositarlos sobre una rejilla de cobre recubierta con carbono y

dejarlos secar a temperatura ambiente.

El microscopio electronico de transmision oper6é a 20 kV, equipado can un cafion de
emision de electrones, lo que permitié alcanzar una resolucion de 0.19 am. Las muestras
se prepararon dispersando las nanoparticulas sobre una rejilla de cobre.recubierta con

malla de carbono.
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2.3.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

El andlisissespectral mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) se realizo utilizando un equipo Thermo Scientific Nicolet iS10, con el objetivo de
identificar los grupos funcionales presentes. Esta técnica se empled para registrar los
interferogramas de\los semiconductores analizados. Los parametros operativos
incluyeron un rango“espectral de 4000-1000 cm™, con una resolucion de 4 cm™ y 32
barridos. Para el analisis,la muestra de fotocatalizadores se coloco entre dos ventanas
de CaF,, asegurando que¢noise formaran grietas para permitir el paso del haz a través

del catalizador.
2.3.7 Fisisorcion de nitrogeno

El volumen, didametro y forma de los poros se determinaron mediante experimentos de
adsorcién-desorcion de N2 utilizando el equipo de fisisorcion de nitrégeno TRISTAR 3020
Il de la marca MICROMETRICS a7-196.2 °€C. Antes de la medicidn, las muestras se
sometieron a un proceso de desgasificacion epsupa celda de cuarzo con atmaosfera de
nitrégeno. La desgasificacion se llevo ‘a,cabo a'una temperatura de 150 °C durante 2
horas. La resonancia del espin electronico-(ESRy Jeol, JES-TE300) se utiliz6 para
detectar la presencia de radicales, y se utilizd 5,5-dimetil-1-pirrolin-N-6xido (DMPO)

como agente captador de espin.
2.3.8 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica de analisis instrumental que permite la
separacion previa de una mezcla de sustancias que ya estan en estade’gaseoso o que
pueden ser facilmente convertidas en gases. Un cromatografo de gases €sta compuesto
por una fase movil gaseosa (gas portador) que circula a través de un_sistema de
columnas, un puerto de inyeccion para la introduccion de la muestra, una coelumna de
separacion con la fase estacionaria, un sistema de calefaccion que regula la tempgratura

de desorcién de los analitos en la columna, y un sistema de deteccion que se mantiene
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a una temperatura especifica. El tipo de detector varia segun las separaciones a realizar,
siendoel detector de Conductividad Térmica (TCD) el universal mas comun. El equipo
también cuenta con un sistema de adquisicion de datos, integrado por un ordenador y un
software especializado. Las sustancias se separan en funcion de sus propiedades

termodindmicas.y su distribucion entre la fase movil y la fase estacionaria de la columna.
2.3.9 Microscopia“de fuerza sonda Kelvin

La determinacién la funeion, trabajo (WF) implicé medir la diferencia de potencial de
contacto (CPD) entre la muestra y una punta de sonda de oro. Esto se realiz6 utilizando
un sistema de sonda Kelvin (KP-Technology SKP 5050), que implicé desarrollar peliculas
delgadas de la cada uno de los~fotocatalizadores, los polvos se disolvieron en una
solucién de agua desionizada y etanal (1: 1.5 %voumen) CON una cierta cantidad de
acetilacetona, se tomo un volumen de*70 uL de la solucion obtenida y se deposito sobre
sustratos de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO) pre-limpiados mediante un proceso
de centrifugado. El proceso de centrifugado se realiz6 a una velocidad de 2000 rpm
durante 30 segundos. Luego, los sustratos se ealentaron al aire en una placa caliente a
una temperatura de 120 °C durante 15/minutos.(El sistema se permiti6é estabilizar en

condiciones oscuras y de aire durante 15 minutos antes de cada medicion.
2.3.10 Analisis electroquimico

Se utilizé un bipotenciostato/galvanostato (SP-300, Bio-logic) para realizar todas las
mediciones electroquimicas utilizando una celda de tres electrodos, donde los vidrios
depositados con FTO, una varilla de grafito y un electrodo Ag|AgCl.se emplearon como
electrodos de trabajo, contador y referencia, respectivamente. Antes<del* depdsito del
fotocatalizador, los sustratos de vidrio FTO se limpiaron mediante ultrasenido en una
secuencia de acetona, isopropanol y agua durante 10 minutos. Se cred una-suspension
de los materiales activos dispersando 15 mg de fotocatalizador en 1 mL de isapropanol.
A partir de esta solucidn, se centrifugaron dispersiones de 30 uL sobre los vidrias FTO

previamente limpiados a 1800 rpm, se dejaron secar durante el proceso de centrifugado
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y luegorsSe calentaron al aire en un horno/muffla a 300 °C durante 2 horas. El electrolito
en todos’les casos fue 0.3 M K2SO4, a menos que se indique lo contrario. La irradiacion
de luz se realizo utilizando un simulador solar LED (PICO, G2V Optics) con una potencia
de irradiacion.de lo= 87.4 mW cm, utilizando un espectro AM 1.5G con una contribucién
IR minimizada™(X 2 1100 nm) para evitar el calentamiento de la muestra se utilizdé un

sistema de ventilacion para experimentos de luz intermitente fabricado en CIDETEC.
2.3.11 Fotoluminisceneia

Se empled un espectrofotometro, de fluorescencia estandar (Varian Cary Eclipse) para
llevar a cabo las mediciones dé espectro de luminiscencia y excitacion en la region
Ultravioleta-Visible. Este dispositive esta equipado con diversas fuentes de luz, entre las
cuales se utilizé una lampara continua _de Xenén de 450 W. Ademas, cuenta con un
monocromador que posibilita la seleccion de la longitud de onda de excitacion de la
muestra. Posteriormente, la muéstra se dirige hacia un fotomultiplicador, donde se
amplifica la sefial de emision. Es“importante destacar que el detector se encuentra
ubicado a un angulo de 90° con respecto a la'luz_de excitacion, garantizando asi que la

luz detectada provenga exclusivamente de la muestra.
2.4 Condiciones de reaccion para produdcir hidrégeno

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo gon volumen de 200 mL con
agitacion magnética y empleando como agente de sacrificio trietanolamina (Sigma-
Aldrich, 99%) al 10 % volumen, la cantidad de catalizador para cada’reaccion fue de 100
mg, para evaluar la produccién de hidrogeno se tomaron muestras de 0.2 mL cada 60
minutos durante 8 horas y se midieron en un cromatografo de gases (Perkin Elmer,
Clarus 500).
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Absorbancia (u.a.)

3. Resultados y discusiones de catalizadores puros

En este apartado se describen los resultados obtenidos a partir de las técnicas de

caracterizacién.fisicoquimicas de los catalizadores puros de g-CsNs y TiOo.

3.1 Nitruro de earbono

3.1.1 Espectrofotometria UV-vis

En la Fig. 3.1 se determing”apartir de la absorbancia el borde de absorcion del g-CzNa,
en longitudes aproximadamente de 440 nm. La intensidad de absorcion observada para
el g-CsN4 se encuentra en la region visible. El nitruro de carbono grafitico es un
fotocatalizador sensible a la luz visible, pero su actividad se ve limitada principalmente

por la rapida recombinacion de portaderes de carga’?.

a) b) — g-C.N
gL, g-C3lNy

(0( hv)n/Z)

300

350 400 450 500 5 ' 2.0 ' 35
Longitud de onda (nm) Energia,(eV)

Fig. 3. 1, Espectro de absorbancia de g-CzNas y gréfica de Taue.

A partir del método de Tauc se determind el band gap a partir del*trazado de un

coeficiente de absorcion 6ptica como se muestra a continuacion’,

1
(ahv)n = A(E — Ey) Ec. 3.1
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donde #'es la frecuencia del fotdén/luz, a es el coeficiente de absorcion lineal, Eg es la
energia“de_banda prohibida, h es la constante de Planck, A es una constante de

proporcionalidad y n es una constante que depende de la naturaleza de la transicién
;. .. . . . . 1
electronica, ‘para, transiciones directas e indirectas, el valor de n es igual a Sy 2

respectivamente;

Se estimo el borde de.absorcion de energia empleando la ecuacion de Tauc contra la
energia, y se determiné’ que para el nitruro de carbono el bandgap tiene un valor de 2.93
eV, que corresponde a la'fase _s-triazina.

3.1.2 Difraccién de rayos X

En la figura 3.2, se muestra el difractograma de rayos X, donde el plano cristalino
caracteristico del g-CsNa4 puro fueron(identificados dos picos pronunciados en g-CsN4 a
27.4°y 13.1°, que se pueden indexar a‘los planos de difraccién (002) y (001) del nitruro
de carbono similar al grafito, €erresponden al pico caracteristico de apilamiento
interplanar de sistemas aromaticos\y K al empaguetamiento estructural entre capas,
respectivamente’*’®, El pico que aparece en 13%del.g-CsNa, corresponde a las unidades

de tri-s-triazina esta formada por capas con una distancia entre capas de 3.19 A6,

g'C3N4

(001)

Intensidad (u.a.)
(002)

10 20 30 40 50 60 70 80 a0
Angulo 26 (°)

Fig. 3. 2, Difraccion de rayos X del catalizador g-C3Na.
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3.1.3 Anfrarrojo por transformada de Fourier

Se identificargn los grupos funcionales de los fotocatalizadores mediante analisis
espectral FTIR, como se muestran en la Fig. 3.3, el catalizador de g-CsN4 puro mostro
picos caractefisticos alrededor de 803, 880, 1220-1640 y 3050-3280 cm
respectivamente; que se relacionan a las frecuencias de estiramiento N-H, C-N y C=N
de los heterociclos yJ46s modos vibracionales de los enlaces terminales N-H de la fase s-

triazina’""°.

— 93N,

(N-H)

Transmitancia (u. a.)

(C=N, C-N)

Triazina

T T — T T T — T
4000 3500 3000 2500 /2000 41500 1000 500
Longitud de.onda (cm®)

Fig. 3. 3, ldentificacién de grupos funcionales del catalizador'g-C3sN4 a través de FTIR.
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3.1.4 Fisisorcion de nitrégeno

Las isotermas.de adsorcion y desorcion de Nz, junto con su distribucién de tamafio de
poro representada en el recuadro, se muestran en la Fig. 3.4. Las areas especificas para
el catalizador puro de g-CsNs se determiné en 160.7 m?gL. Las mediciones de adsorcion
de nitrégeno presentan un bucle de histéresis de tipo IV, caracteristico de materiales
mesoporosos. El catalizador g-CsN4 presentd bucles de histéresis de tipo H3, que se
observan tipicamente‘en materiales con placas paralelas agrupadas. El analisis Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) reveld que los tamafios promedio de los poros de 9.62 nm,

respectivamente, con volimenes, de poros de 0.32 cm3g. La mayoria de los poros se

distribuyeron entre 1y 10 nm.
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Fig. 3. 4, Volumen de poro y lazos de histéresis del catalizador g=C3Na.

Los nanomateriales deben contar con una amplia area superficial especifica; siendo este
el requisito mas importante para lograr su efectividad en aplicaciones fotocataliticas.
Ademas, se ha descubierto que una caracteristica adicional crucial*,para los

nanomateriales en estas aplicaciones es su morfologia porosa®%8,
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3.1.5 Microscopia electrénica de barrido

Se realizaron micrografias de las muestras para determinar la morfologia empleando un
microscopio glectronico de barrido marca JEOL modelo JSM-7401F, asimismo, se

determind la diStribucion de tamafio de grano (fig. 3.5e).

§

§®,§ £k

2 (4\6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Tamano de

Frecu

o N BV

SEl 15kV  WD10mmSS520

: 100 pm CK C— ' ) 100.um N K

Fig. 3. 5, Micrografias de g-CzNa.

En la figura 3.5a y 3.5b se observa una estructura laminar de g-CsNa4, que coincide con
la determinacion de la distancia interplanar asociada a capas laminares’de nitruro de
carbono. Los mapeos de los elementos C (carbono) y N (nitrogeno) se pueden observar
en la Figura 3.5c y 3.5d, lo que confirma la estructura de g-CsNa4. Los elementos C, N

estan distribuidos de manera homogénea para el nitruro de carbono grafitico.
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3.1.6 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es una técnica valiosa para estudiar la migracion, transferencia y
eficiencia de separacién en materiales semiconductores. El espectro de g-C3sN4 puro sera
una referencia(para comprender el aumento de la actividad fotocatalitica de compuestos
de g-C3N4/TiO2,"a través de estos espectros se puede confirman la migracion de los

portadores de cargafotogenerados y el proceso de recombinacion retardada®?.

— -GN,

Intensidad PL (u.a.)

T T T T T T . T T T y T T T T T T
400 425 450 475 5000525 550 575
Longitud'de onda<(hm)

Fig. 3. 6, Intensidad PL del catalizador g-C3sNa.

El espectro de fotoluminiscencia del nitruro de carbone”seé muestra en la Figura 3.6.
Normalmente, se emite una PL amplia con maximos cerCanos a 430-460 nm. Los
espectros de PL del nitruro de carbono involucran estados 1r-conjugados en la banda de
conduccion y pares solitarios de nitrdgeno en la banda de valenCia. Los estados que
consisten en la banda sp3 o C-N, la banda sp? 1 C-N y el estado de*par solitario (PS) del
atomo de nitrégeno de unién son responsables de la luminiscencia del’g-C3aN48. La PL
de alta energia cerca de 450-460 nm se encuentra cerca de la brecha‘de_banda y se
atribuye a la emision de los bordes de banda (transiciones m-1*)84-86 La PL. de menor
energia cerca de 500-510 nm se atribuye a estados dentro de la brecha ‘de banda

(transiciones n-11*), posiblemente involucrando atomos de nitrégeno terciarios®.
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3.1.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Se estimaron, las posiciones de la banda de valencia de g-CzN4 extrapolando un ajuste
lineal al borde_de menor energia de enlace de la fotoemisién de la banda de valencia
hasta la linea‘base de los espectros de la banda de valencia (VB) de XPS que se
muestran en la Figura 3.7b. El potencial del borde de la VB fue de alrededor de 1.41 eV
para uCN, 1.39 eV para«nCN y 1.14 eV para dCN, valores cercanos a los de la literatura.
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Fig. 3. 7, XPS, energia de enlace (ay b)
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Los espectros de alta resolucion de rayos X de los niveles de nucleo de carbono y
nitrogeno (1s) para la muestra | se representan en las Figuras 3.8ay 3.8b. Los espectros
C 1s consisten en dos picos de valores de energia de enlace a 284.7 eV y 288.1 eV, que
estan asociades con carbono grafito y carbono coordinado trigonal con nitrégeno en tres
posiciones, respectivamente®. En la figura 3.8a, se observa que los espectros Ols del

g-C3Ns4 puro mostraron, picos alrededor de 531.7eV, que fueron asignados al grupo
superficial absorbido (<OH).
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Fig. 3. 8, Niveles energéticos de los nucleos de carbono y nitrégeno (a y b):
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3.2 Diéxido de titanio

3.2.1 Espectrofotometria UV-vis

En las graficas,que se muestran en la figura 3.9a se determino que el borde de absorcion
del TiO2 puro sesencuentra alrededor de 390 nm, la intensidad de absorcion observada
para el TiO2 es predominantemente mayor en la region ultravioleta. La figura 3.9b
muestra el punto de interseccion de la tangente en la gréfica que proporciona una buena

aproximacion de la energia.del band gap de 3.16 eV.
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Fig. 3. 9, Espectro de absorbancia de TiO2 y Grafica de Tauc.
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3.2.2 Difraccion de rayos X

La figura 3.10,,se muestra el patron de difraccion de rayos X del catalizador de TiO2, las
muestra se caracterizé empleando el equipo Bruker D2 Phaser con radiacién CuKa (A =
1.5406 A), en €lrango de 20-90° en angulo 28, para la fase anatasa de dioxido de titanio
se identificaron los planos cristalinos (101), (004), (200), (105), (211) y (204) para los
angulos 26: 25.41,.87.7, 48.1, 23.8, 53.19 y 62.7° respectivamente, estos planos
corresponden con la fase.Anatasa reportada en la tarjeta (00-078-2486). Asimismo, se
identifico el plano cristalino«211), para el angulo 26: 30.98°, que corresponden a la fase
brookita reportada en la tarjeta (00-075-1582). Para la fase anatasa en el plano (101) es
beneficioso para mejorar la actividad fotocatalitica por la transferencia de electrones
huecos. La fase anatasa tiene un grupo espacial 141/amd®y la brookita un grupo espacial
Pbca ortorrémbica®, este polimorfo’es«un semiconductor de tipo n debido a la presencia
de vacancias de oxigeno®!. El tamafio promedio de los cristales de las principales fases
detectadas oscilé entre 19 y 38,/nm. Y un.pequefio pico que coincide con el plano
cristalino de brookita que coincide“de-acuerdoscon las fases determinadas a través de

microscopia electrénica de transmision.

(101)

—Tio,

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)
Fig. 3. 10, Difraccién de rayos X del catalizador TiO2.
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3.2.3 Espectrofotometria por transformada de Fourier

Se identificaron los grupos funcionales para el TiO2 mediante andlisis espectral FTIR y
se muestra en la figura 3.11. El TiO2 puro revel6 picos alrededor de una banda amplia
entre 400, 700;'1645 y 3100-3500 cm™ que se asocian a los modos de flexién de los

enlaces de Ti-O, Ti-@-Ti, Ti-OH y a al estiramiento de O-H, respectivamente®%°3,

—TiO,
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©
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Fig. 3. 11, Identificacién de grupos funcionales del catalizador, TiO2 a través de FTIR.
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3.2.4 Fisisorcion de nitrégeno

El catalizador TiO2 mostro bucles de histéresis de tipo Hz, indicativos de una estructura
de poros ligeramente mas compleja, atribuida a la disposicién cristalina del material. El
andlisis Barretf-dJoyner-Halenda (BJH) revel6 que los tamafios promedio de los poros
para el TiO2 de 12.5-am, con volimenes de poros de 0.19 cm3g, la mayoria de los poros

se distribuyeron entre”5 y 18 nm.
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Fig. 3. 12, Volumen de poro y lazos de histéresis delicatalizador TiOo.

Para explorar mas a fondo la estructura detallada de los fotocatalizadores, se midieron
las isotermas de adsorcion-desorcién de N2 y las distribuciones de tamafio de poro
correspondientes (Figura 3.12). La curva del catalizador TiO2 se puede clasificar como
una isoterma de tipo IV con bucles de histéresis de tipo H1, lo que indicaZporos tipo

tintero. La distribucion del tamafio de poro promedio de T es de 12.5 nm.
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3.2.5 Microscopia electrénica de barrido

Se realizaron micrografias de las muestras para determinar la morfologia empleando un
microscopio glectronico de barrido marca JEOL modelo JSM-7401F, asimismo, se

determiné la composicion a través de un andlisis elemental en zonas puntuales.

45.3 Y%masa
: 1 100 pm 0K C

100 pm ' K
Fig. 3. 13, Micrografia del catalizador TiO2;

La morfologia del TiO2 puro presenta aglomerados de particulas irregulares

semiesféricas, en la figura 3.13a, se observa que el mapeo elemental confirmo la

presencia homogénea de los elementos Tiy O (figuras 3.13c y 3.13d). Ladistribucion de

diametro de grano se determin6 de 2 a 14 um, como se muestra en la figura 3:13e.
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3.2.6 Microscopia electrénica de transmision

Se analizdJa morfologia y se calcul6 la distancia interplanar empleando un equipo de

microscopia electrénica de transmision marca JEOL modelo jem 2100 a 200 kV y con

fuente de electrones un filamento de Hexaboruro de lantano (LaBs).

Fig. 3. 14, Micrografia del catalizador TiO-.

Las micrografias de TiO2, muestran la presencia de_dos fases de TiO: (anatasa y
brookita) que coincide con la difraccion de rayos X. La distangia interplanar de 0.351 nm
puede atribuirse al plano (101) de la anatasa o al plano (220) de la brookita que se
traslapan y se puede observar en la intensidad del primer anilloen la imagen 3.14b. La
distancia interplanar de 0.291 nm puede atribuirse al plano (211) de‘la brookita, también
indican la existencia simultdnea de fases de anatasa y brookita bien definidas dentro del
TiO2. El anillo (211) en la figura 3.14b, es poco definido debido al bajo“contenido de
brookita. Para la figura 3.14a se realizo el andlisis a través de GATAN para determinar
la distancia interplanar presenta de 0.32 nm, que corresponde al plano (101),del TiO2

anatasa.
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En la siguiente tabla se muestran los planos identificados a través de las micrografias,

asi como las distancias interplanares de cada fase cristalina.

Tabla 3,Distancia interplanar de los planos identificados a partir de la difraccion en
microscopia electrénica de transmision.

Fase Distancia interplanar
o Planos
cristalina (R)
Anatasa (101) 3.51
Broakita (211) 291

3.2.7 Fotoluminiscencia

El analisis de fotoluminiscencia del fotocatalizador TiO2, se empledé para estudiar la
eficiencia de separaciéon de pares eleetron-hueco, efecto que se estudia en el apartado
namero 4 de esta tesis. Generalmente, una alta intensidad de fotoluminiscencia se asocia
con una alta eficiencia de recombinacion de pares electrén-hueco, lo que indica una baja
actividad fotocatalitica. En la figura 3:15/se muestra-el espectro con un pico de excitacion
mas intenso alrededor de 390 nm, lo que’se debié principalmente a la luminiscencia de

exciton libre en el borde®.
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Fig. 3. 15, Intensidad PL del catalizador TiO2.
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3.2.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

El andlisis_de Ja linea Ti 2p (Figura 3.16d), la regidén espectral Ti 2p mostrd el tipico
doblete de divisidn de espin-6rbita de los estados Ti 2pz2y Ti 2pie2, la separacion
observada siendo constante e igual a 5.7 en todas las muestras estudiadas, lo que
confirma la Unica presencia de especies de Ti*" en la superficie®®. En cuanto al espectro
de O 1s (Figura 3.16¢), se observaron dos componentes: de acuerdo con la literatura, el
gue se encuentra a menor.energia de enlace se asigna a especies de oxigeno en la red

cristalina (O%), y el que se-encuentra a mayor energia de enlace a grupos de agua/OH
adsorbidos en la superficie®.
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Fig. 3. 16, XPS, energia de enlace (a y b), niveles energéticos de los nucleos'de
oxigeno y titanio (c y d).
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4.-Resultados y discusiones de heterouniones de g-C3N4/TiO2

En este gpartado se abordan las caracterizaciones y analisis de los catalizadores
compuestos por.g-CsNa y TiO2, se emplearon diversas técnicas que permiten dilucidar la
evolucién de hidrbgeno respecto al contenido de g-CsN4 en cada una de las muestras.
La revision de los,antecedentes ha demostrado que las heterouniones de compuestos
de g-Cs3N4/TiO2 preséntan una mayor actividad fotocatalitica que los semiconductores,
debido a la facilitacibn“de~la separacién de los portadores de carga fotogenerados. En
este apartado tiene como ©bjetivo dilucidar el efecto en los porcentajes de g-CsN4 para

mejorar la produccién de hidrogeno.
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4.1 Difraccion de rayos X

Se determinaron las fases cristalinas para los compuestos puros de nitruro de carbono y
didxido destitanio, asi como los compuestos: 1GT, 5GT y 10GT, los difractogramas
muestran predeminancia de los planos cristalinos del dioxido de titanio con sus fases
anatasa (¢) y brookita (e), debido mayor porcentaje de masa, sin embargo, al aumentar
el porcentaje de nitrurerde carbono () el plano (101) de la anatasa se desplazé de 25.4°
a 25.2°, el desplazamiento en el pico de difraccién puede verse afectado por varios
factores. En los compuestos.de g-C3N4/TiO2 no se muestra el pico caracteristico de g-

CsN4 debido a la baja composicidn, cuando es inferior a 50 %, no se observa el pico de
nitruro de carbono®.
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1 1 N 1 1
~
<
S
= 5GT
o
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1 1 L 1 1
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Fig. 4. 1, Difractogramas de materiales compuestos y puros de TiO2 y g-C3Na4.
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El desfaSe en el pico asociado al plano (101) en un difractograma de rayos X indica que
los parametros de la celda unitaria del material han cambiado (Fig. 4.2), lo cual puede
ser una nianifestacion de tensiones internas o distorsiones en la red cristalina. Un
desplazamiente-del pico hacia la derecha en el difractograma sugiere un aumento en los
parametros de la‘Celda unitaria, mientras que un desplazamiento hacia la izquierda indica
una disminucién®’

Aungue la obtencién de, valores especificos y la cuantificacion de los cambios en los
parametros de la celda gnitaria podrian proporcionar una caracterizacion mas detallada
de los materiales estudiados,“este analisis no fue considerado dentro del alcance del
proyecto. La técnica de caracterizacion se enfoco principalmente en identificar los planos
cristalinos, el ensanchamiento y.desplazamiento de los picos en los difractogramas de

rayos X, lo cual indica variacionesen.a cristalinidad del material.

—TiO,
—1GT

— 5GT
— 10GT

Intensidad (u.a)

26 (°)
Fig. 4. 2, Plano (001) de la fase anatasa.
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A partirde los difractogramas se determiné el tamario de cristalito empleando la ecuacién
de Scherrer, como se muestra en la tabla 4, los patrones difraccion revelan que al
aumentar«“la “concentracion de g-C3N4 en la heterounion de GT, los picos
correspondientes a la fase anatasa del TiO2 se vuelven més débiles y anchos, lo que
indica una disminucion en su cristalinidad. Esta reduccion de la cristalinidad puede
afectar la estructura'de las bandas del material. En particular, la menor cristalinidad
introduce desérdenéssen _la red cristalina, lo que puede reducir la banda prohibida y
causar un corrimiento algejo, aumentando la absorcion de luz en longitudes de onda mas
largas. Ademas, afecta la. movilidad de los portadores de carga, debido a una mayor
dispersién en los defectos de la red, lo que puede disminuir la eficiencia de las reacciones

fotocataliticas®®.

Tabla 4, Tamaifio de cristalito desmateriales puros y compuestos de g-C3sNsy TiOo.

Catalizador T G 1GT 5GT 10GT
Angulo 20 25.31 2808 25.28 25.30 25.29
Tamaio de cristal (nm) 9.9 16.35 16.47 16.88 17.23

74



4.2 Espectrofotometria UV-vis

Los compuestos de g-CsN4/TiO2 exhiben una mayor intensidad de absorcion de luz en
comparacion con el TiOz puro. Al formar heterouniones con g-CsNs4, la region de
absorcion del TiO2 se desplaza hacia longitudes de onda mas largas, observandose un
notable corrimientohacia el rojo, alcanzando aproximadamente 540 nm en la muestra
10GT, con un 10%en.masa de g-CsNa4. Esto indica que el catalizador compuesto permite
una utilizacion mas eficiente de la luz visible, lo que favorece la generacion de un mayor
namero de pares electron-hueco, cruciales para mejorar el proceso fotocatalitico.
Ademas, la banda prohibidasde 2.93 eV del g-C3N4 le permite absorber luz en una amplia
gama de longitudes de onda‘“dentro del espectro visible. El adecuado posicionamiento
de los niveles de reduccion de la-banda de conduccion y de oxidacion de la banda de

valencia optimiza las reacciones cataliticas®®.
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Fig. 4. 3, Grafica de Tauc para determinar la brecha de energia de los materiales\puros
y compuestos de TiOz2 y g-C3Na.
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4.3 Fisisorcion de nitrégeno

Se determind el area especifica para los catalizadores puros y compuestos de Ty G,
para los catalizadores puros fueron 59.5y 160.7 m? g1, respectivamente, la adsorcién de
nitrdgeno para.ambos materiales presentd un lazo de histéresis tipo IV, correspondiente
a materiales mesoporosos, el catalizador G present6 lazos de histéresis tipo H3 que se
obtienen con materiales aglomerados en placas paralelas, esta estructura con alta
porosidad que puede ‘ofreCer una gran cantidad de canales para la difusion, la migracién
y separacion de carga'®®19 _F| catalizador T tiene lazos de histéresis tipo H2 relacionada
a una estructura de poro unspoco mas compleja, debido al arreglo cristalino del material,

como se muestra en la figura‘4.4:
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Fig. 4. 4, Lazos de histéresis de los semiconductores puros y compuestos de g-CsN4y.TiO2.
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Los materiales compuestos de nitruro de carbono 1GT, 5GT y 10GT presentaron las
siguientes.areas especificas: 64.4, 68.4 y 72.7 m?g?, como se muestra en la tabla 5. El
aumento dé area se asocia al porcentaje de nitruro de carbono presente en las muestras,
debido a que-aumenta el area proporcionalmente a la cantidad de G, los lazos de
histéresis presentes en los compuestos son de tipo H2 relacionada a tipos de poros

complejost??,

Tabla 5, Area especifiea, volumen y diametro de poro de los catalizadores puros y
compuestos.

, . Diametro
] Areaespecifica  Volumen de
Catalizador de poro
(m2g)BET poro (cm3g)

(nm)

9-CaN4 160.7 0.329 9.62
TiO2 59.5 0.193 12.56
1GT 644 0.154 17.88
5GT 68.4 0,185 12.62
10GT 72.7 0.200 12.66
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4.4 Microscopia electrénica de barrido

Las micrografias de G muestran una morfologia de aglomerados de 1 a 5 ym de
estructurassen forma laminas (Fig. 4.5a), a una mayor magnificacion se puede apreciar
las estructuras daminares que componen los aglomerados, caracteristicos de materiales
de tipo grafitico.Esta morfologia de hojuelas permite tener mayor area especifica. Los
catalizadores de T'presentan aglomerados de semiesferas de 1 a 3 ym (Fig. 4.5b).

Las micrografias del catalizador 5GT exhiben caracteristicas similares a los aglomerados
de T y particulas en forma“de placa dispersadas en la superficie correspondiente a
particulas de G, estos aglomerados forman estructuras irregulares de 2 a 8 ym (Fig.
4.5c), donde la regibn externa se compone en su mayoria de nitruro de carbono
dispersado de forma homogéneas (Fig. 4.5d). ElI aumento en el &rea especifica
corresponde a la contribucién superficial, del catalizador G.

SElI 15kV  WD10mm SS20
CIMAV

»:
.

;
ol b
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b L. el 1
SElI 15kV WD10mmSS20 x2.,500 10pm T — SEl 15kV  WD10mm SS20
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Fig. 4. 5, Micrografias de g-C3sN4 (a), TiO2 (b), 5GT (c y d).
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4.4 Microscopia electrénica de transmision

En la fi 4.6 se muestran las micrografias del compuesto de 5GT, se trata de un
semicond , compuesto por diferentes fases cristalograficas, se identificaron los
planos (101) y«A211) de las fases cristalinas anatasa y brookita, respectivamente. Las
micrografias muestran las fases de g-CsNa y TiO2, donde el nitruro de carbono se muestra

como aglomerado )Ibs limites de la estructura de TiOx.

a

*
Fig. 4. 6, Microscopia electrénica de transmision de los catalizadores a)T y b)5GT.

Se puede observar que el g-C3N4 (Figura 4.6b) tiene una ctura laminar alrededor
del TiO2 que revela la interaccion semiconductor-semicond r. Las micrografias
muestran que los semiconductores generan aglomerados do s superficies de

ambos materiales puros estan en contacto para formar uniones que, permitan las

S
6@0
Q
O

.

interacciones electronicas para mejorar la eficiencia fotocatalitica.
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4.5 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los gruposifuncionales de los materiales fotocatalizadores fueron analizados mediante
espectroscopia FTIR, como se muestra en la Fig. 4.7. En la muestra de la heterounion
1GT, debido qayla muy baja cantidad de g-CsN4, solo se observaron picos
correspondientes/alFTiO2. No obstante, la presencia tanto de g-C3sN4 como de TiOz en las
heterouniones se confirma claramente en las muestras con mayor proporcion de g-CsNa,
como 5GT y 10GT, en las’cuales aparecen los picos caracteristicos de ambos materiales

puros, g-CsNa y TiOo.

1GT
- 1 1 1 P D | 1 1
©
=
©
é 5GT
é | | | | | P | |
wn
[
©
= l106T
| | | | | | |
0-CN, —~
N-H
( )(C=N,C-N)/

(N-H)" Triazina

T T T T T T T T T T T T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Fig. 4. 7, Espectro de FTIR de las muestras puras de g-C3sN4 y TiO2 y compuestos.
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4.6 Electroquimica

4.6.1 Potencial de circuito abierto

Se obtuvieron as mediciones de potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en
inglés) para verificar,_el contacto 6hmico y el comportamiento del semiconductor. Esta
técnica permite la observacion de varios foto-efectos que se suceden simultdneamente
en el sistema, como._la separacidbn y recombinacion de portadores de carga, la
eliminacién de electrones; la.captura de estados superficiales/profundos, tiempo de vida
de electrones, entre otros. a figura 4.8, muestra la evolucién del fotovoltaje OCP para
las muestras evaluadas, donde”previo a la medicion se estabilizaron las mediciones
durante 30 minutos y luego se observé un cambio de potencial seguido de la irradiacion

de luz.
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Fig. 4. 8, Fotovoltaje OCP, para las muestras de T y compuestos lo = 87.4' mW cm™.

Cualitativamente, si existe un contacto 6hmico adecuado entre el sustratoFTO y la
muestra, la respuesta ante la irradiacion sera rapida. Este ultimo se observa desde la

linea inicial casi constante que parte desde t=0 s, luego una caida repentina en/E
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(potengial). Una caida negativa representativa de un semiconductor tipo n, que es el
componente mayoritario (TiOz) en la serie compuesta con nitruro de carbono, excepto en

la muestra‘de g-CsNa.

La magnitud dela caida esta relacionada con la capacidad del puesto para separar
cargas y superar’los procesos negativos a la separacion de cargas, en particular, la
recombinacién. Después de un periodo de tiempo, el valor alcanzara un nuevo nivel de
estabilidad, caracterizado por una nueva meseta, impulsada por la irradiacion de luz. A
continuacion, el paso final’es la interrupcion de la luz, donde se obtendra informacion

relacionada con el tiempo de’vida del electron en la longitud Debye (DL).

No todas las muestran presentan la misma estabilidad o reactividad, la muestra T
inicialmente muestra un OCP estable, alcanzando rapidamente un fotovoltaje estable con
AE=-0.225 V al irradiar la muestra y una recuperacion lenta, un comportamiento tipico
en semiconductores cristalinos. El resto-de las muestras observan una caracteristica
compartida al interrumpir la fdente de iluminacion: una recuperacion rapida cuasi
simpetrica del fotovoltaje. Esta caracteristicapodria asociarse con la presencia de la
interfaz entre g-C3Ns y TiO2. Para la=muestra de.g-CsN4, el valor potencial inicial en
reposo (oscuridad) es claramente mas @anédico que’ para el resto de las muestras, asi
como menos estable durante los distintos procesos. Los.problemas de contacto 6hmico
se pueden ignorar para la muestra, como la caida repentina de la iluminacién y los
valores de OCP obtenidos notablemente diferentes. No observa una tendencia clara en

cuanto a la magnitud del fotovoltaje y la cantidad de G.
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4.6.2 Voltametria ciclica

La figura 4.9, presenta voltamogramas ciclicos de las muestras evaluadas con velocidad
de barrido"v# 50 mV s? en un electrolito de K2SO4 a 0.3 M. Los voltamogramas

reportados son'los estabilizados después de varios ciclos, con un minimo de 10 ciclos.
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Fig. 4. 9, Voltamogramas ciclicos, utilizando v=50 mVs-1 en un electrolito de K2SO4 0:3 M.
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En cada’grafico se muestra el valor sustrato FTO considerado como blanco. Dentro del
potencial evaluado no se observaron picos anddicos ni catddicos significativos, debido a
la naturalezasde las muestras, se obtuvo una forma tipica de un semiconductor tipo n
para los voltamogramas estables de todas las muestras. Un semiconductor tipo n se
caracteriza por.unsrégimen de agotamiento en la mayoria de los potenciales anddicos
(caracteristica estrecha) y una regiébn mas capacitiva correspondiente al régimen de
acumulacion en los“petenciales catddicos (0.2 a 0.3 V, frente a Ag|AgCI). Esta region
particular esta asociadareon sitios de captura de electrones, provenientes de defectos

cristalinos o fendmenos similares al dopaje.

El régimen de acumulacion paradas muestras 5GT y 10GT presenta una distribucion méas
amplia de estados de energia, lo guese infiere del amplio hombro catodico de 0 a 0.3 V
vs Ag|AgCl. La muestra 10GT presenta una caracteristica mas acentuada que sugiere
una mayor densidad local de estados”de energia, lo que podria atribuirse al mayor
contenido de G, en comparacion_eon las'muestras 1GT y 5GT. Finalmente, el catalizador

G muestra la caracteristica observada en muestras anteriores en la region catodica.
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4.6.3 Voltamperometria de barrido lineal

Los voltamegramas de barrido lineal se muestran en la figura 4.10, se representa un
barrido anddi¢o en v= 10 mV s, desde el potencial mas catédico 0.4 V Ag|AgCl, hasta
el potencial de'inversion mas superior de 1.0 frente a Ag|AgCI. El barrido de potencial
lento permite el”agetamiento de la corriente de carga, por lo que se minimizan las
contribuciones capacitativas. Los voltamogramas se evaluaron bajo iluminacion
interrumpida para unasmejor evaluacion de la corriente fotogenerada, atribuida a la
oxidacion del agua. El cortede luz, cada 10 s, permite apreciar la generacion de corriente

durante el barrido de potencial.
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Fig. 4. 10, LSV en oscuridad, iluminacién constante y cortada.
El recuadro sombreado muestra una ampliacién de la misma ventana potencial, para upaymejor
representacion del jph cortado.
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En genéral, todas las muestras presentaron un rapido aumento y extinciéon de la
fotocorriente durante la estimulacion y relajacion de las muestras, respectivamente, esta
caracteristiCars representativa de un buen contacto 6hmico entre el semiconductor y el

conductor electronico (FTO).

Los sobreimpulseS solo se observan en las muestras 5GT y 10GT en sobrepotenciales,
n=0.5V frente a AgJAgCI. Los sobreimpulsos son indicativos de una separacion rapida
del par electron-hueco_deSpués de la excitacion del fotdn, seguida de una desactivacion
rapida que conduce a unardisminucion repentina en la intensidad de la corriente, ya que
estos electrones no puedensextraerse lo suficientemente rapido hacia el circuito exterior.
Los procesos de desactivacion.se ejemplifican mejor mediante la recombinacion, pero
también incluyen la eliminacién de. electrones de moléculas absorbidas en la superficie
compuesta o la captura de electrones‘de defectos cristalinos, entre otros procesos. En
teoria, a sobrepotenciales mas altos ‘que el potencial de inicio, los sobreimpulsos
deberian disminuir y deberia observarse una caracteristica mas cuadratica, como en el
caso de las muestras T y 1GT. NO se engontraron sobreimpulsos negativos en las
condiciones evaluadas, la muestra” 1GT mueéstra una fotocorriente mejorada en
comparacion con la muestra T y reflejasina separacion de huecos-electrones y una
captacion de electrones mejorada. Este.efecto es” beneficioso para aplicaciones de

separacion de agua, particularmente para lateaccion de evolucion de oxigeno (OER).

Las muestras 5GT y 10GT muestran un comportamiento fotoelectroquimico dual que
cambia de valores fotocatddicos a fotoanddicos entre -0.15 V_y*-0.1 V frente a Ag|AgCl,
respectivamente. En la muestra 10GT se aprecia un realce de la corriente fotocatodica,
gue puede estar asociado al mayor contenido de G. Al mismo tiempo, la fotocorriente
anddica en la muestra 10GT es menor en comparacion con la muestra 5GT; lo que revela
un posible proceso competitivo en el rango de potencial evaluado. Este ¢omportamiento
dual sugiere que las muestras 5GT y 10GT son materiales prometedores parala reaccion

de evolucion de hidrégeno.
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Finalmente, la muestra G confirma lo observado en las muestras 5GT y 10GT, donde el
catalizador. G presenta un comportamiento de fotocorriente dual (catédica y anddica),
con un poténecial de transicion cercano a 0 contra Ag|AgCl. También es de destacar que
la magnitud de-la fotocorriente anddica es la més alta de todas las muestras.

4.6.4 Cronoamperometria

Se utiliz6 cronoamperometria para determinar la respuesta de generacion de
fotocorriente en un sobrepotencial donde se ha superado la recombinacion. Se
consideraron dos condiciones para las mediciones a partir de las observaciones en las
curvas LSV: un potencial anddice’para evolucion de oxigeno y un potencial catodico para
evolucion de hidrégeno. El potencial anddico se aproximé a partir de LSV y, por
homogeneidad, se seleccion6 E=#0:8 V frente a Ert. las mediciones comienzan
permitiendo la estabilizacion de la corriente durante 60 s para alcanzar un valor estable
cercano a cero para descargar elcondensador de doble capa de la polarizacion inicial
(figura 4.11). Cabe destacar que notodas lasymuestras alcanzan este valor, inicialmente
aguellas con un mayor contenido de.G.)luego;.s€ utilizan periodos intermitentes de 60 s
de iluminacion y oscuridad para evaluarsel inicio”yydecaimiento de la fotocorriente, y
ambos procesos ocurren rapidamente, lo‘que.confirma’el buen contacto 6hmico entre el
sustrato y el fotocatalizador. Los sobreimpulsos estan casi ausentes en la condicion
anodica, como se observa en los LSV. Con pulsos de_iluminacion aumentados, la
fotocorriente tiende a volverse mas estable. La tendencia-para la estabilidad de la
corriente es la siguiente G > 10GT >5GT>T>1GT. Excepcionalmente, la muestra G es
bastante consistente con cada pulso de iluminacion y la caida“de~la corriente ocurre

rapidamente.

La condicién catddica se ensayd con E=-0.60 V frente a Erf, ya que™este potencial
representa el valor de energia donde comienza la evolucién de hidrogena. La muestra
de T como se esperaba no genera Hz. Sin embargo, es interesante ver que hay_.alguna
respuesta de fotocorriente, aunque muy minima. El resto de las muestras, come se

observan en las graficas de LSV, muestran actividad fotocatodica significativa (para

87



producir” hidrogeno (semiconductor de tipo p), en el orden siguiente, muestra
10GT>5GI>G>1GT>T. Aqui, observamos el efecto de tener una mayor concentracion
de G en el compuesto, lo que parece beneficiar a fotocorrientes catédicas mas altas,
asociadas com la produccibn de hidrogeno. Cualitativamente hablando, los
sobreimpulsos'.(picos) estan presentes en las muestras 5GT y 10GT, donde la
composicidon de Giesimayor, lo que sugiere algun efecto de atrapamiento de electrones
cuando se forman los portadores de carga. La muestra 5GT tiene una mayor estabilidad,
observada a partir de las\Sobreimpulsos y con un valor de fotocorriente promedio mas
constante, con respecto allamuestra 10GT. Estas mediciones de CA sugieren que las
muestras 5GT y 10GT son las cemposiciones mas prometedoras para una aplicacion de

division de agua mediante fotocatalisis.
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Fig. 4. 11, Cronoamperogramas para la condicién anédica (0.8V vs refy’yla condicion
catadica (-0.6 V vs Ref).



4.6.5 Representacion grafica de la ecuacion Mott-Schottky

Para evaluar, la capacitancia de la capa de carga espacial, en el compuesto
semiconductor se registraron los graficos de Mott-Schottky. Los datos se registraron
aplicando una Serie de pasos de potencial en la direccion catédica a partir del potencial
de inversion supéerior(E=0.8 V vs Ag|AgCl) determinado a partir de los CV asociados con
el régimen de agotamiento. El electrolito era una solucion de K2SO4 a 0.3M mientras se
usaba con vidrio FTO reCubierto por centrifugado con la muestra, una varilla de grafito y
Ag|AgCl como electrodo dertrabajo, electrodo de referencia, respectivamente. Se aplico
un periodo de potencial constante de 60 s en cada paso de potencial evaluado para
agotar la carga de doble capa¢ Este fue un tratamiento de preacondicionamiento para
gue el electrodo lograra un valor de./corriente estable para la validez de las mediciones
de impedancia. Se realiz6 un escanea.de frecuencia de 100 kHz a 100 mHz, midiendo 6
puntos sobre 10, promediando los resultados de las tres mediciones con una amplitud
de perturbacion de 10 mVrpms: El rango_de, frecuencia se considerd valido para el
analisis de MS cuando se cumplié ek eriterio adlogZ”:dlog f = -1. La figura muestra los
graficos de MS para las diferentes muestras evaldadas dentro de su respectivo rango

valido de frecuencia y potencial.

El potencial de banda plana (Emn) se puede estimar a partir,del cambio en la pendiente de

las lineas de frecuencia, utilizando la formula:

Csl = ——— (E —E
SC 7 ggA?eN, FB

donde C,, es la capacitancia de la regidon de carga espacial, € es‘la constante dieléctrica

_ "B_T) Ec. 4.2
e

del TiO2, ¢, es la permitividad del espacio libre, A es el area de la muestra que esta en
contacto con el electrolito (se empled el area geométrica), e es la carga elemental, N, es
la densidad de donantes, E es el potencial aplicado, kg es la constante de Boltzmann y

T es la temperatura absoluta.
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La siguiénte tabla resume el Erp obtenido para cada muestra.

Tabla 6, Valores registrados por Mott-Schottky.

Rango Efo Promedio
Catalizador analizado E (V f, (Hz) (Vvs dlogZ”/dlog
vs Ag|AgCl) Ag|AgCl) f

T 0.13 a 0.69 1.0a820 -1.27a-1.22 -0.93

1GT 0.08 a 0.74 1.0 a 268 -1.10a -1.08 -0.94
5GT 0.19 2'0.74 0.148a1.6 -1.15a-0.86 -0.88
10GT 0.19 2’063 1.0a 37 -1.34a-1.12 -0.95
g-CsN4 -0.25 a 0.60 1.0a1719 -1.23a-1.05 -0.93

El material puro de TiO2 (Figs74.13a) presenta un comportamiento tipico de un

semiconductor de tipo n, donde las_diferentes lineas de frecuencia convergen hacia

valores de potencial mas catddicos= Esto indiea la presencia de mdltiples estados de

energia, cada uno asociado con una constante dielectrica especifica.
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Los estados de energia pueden estar

relacionados con diferentes defectos

microestructurales presentes en el material, una situacion muy comdn en materiales

nanoestructurados. De manera similar, se encuentra una convergencia en las lineas de

frecuencia en-la muestra de g-CsNs (Fig. 4.13b) hacia potenciales mas bajos y va

acompafiada de un pequefio desplazamiento de Em hacia potenciales mas anddicos. El

contacto de ambos ‘materiales en el compuesto se evidencia por la extension del rango

de frecuencia valido‘'mientras se conserva el caracter de tipo n y también por el aumento

de la fotocorriente en log-graficos LSVs (Fig. 4.10).
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Fig. 4. 12, Potencial flatband de los catalizadores compuestos.
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El catalizador 1GT presenta un rango de frecuencia valido para el analisis MS en el rango
mas largo. (por debajo de 1 Hz), posiblemente debido al cambio en la naturaleza
semiconducter de tipo n a tipo p, como se observa en los graficos LSVs (Fig. 4.10). Lo
ultimo se observa en la transicion de fotocorrientes anddicas (comportamiento de tipo n)
a fotocorrientes.catddicas (comportamiento de tipo p), cerca de -0.15 V vs Ag|AgCI. Tal
observaciéon también es valida para el catalizador 5GT (Fig. 4.10) en el comportamiento

de fotocorriente en los-graficos LSV.

Para el analisis MS del catalizador 5GT, el Es calculado aparece en un rango de potencial
mas negativo con una dispersién;de potencial mas corta que el catalizador 1GT y exhibe
una convergencia de estados de energia hacia frecuencias mas largas. Por ultimo, el
catalizador 10GT presenta una dispersion mas amplia para el Em, 0 que refleja la
presencia de varios posibles estados~de energia. Es notable que se encuentra una
pendiente positiva para esta muestra, lo.que podria deberse a la competencia entre los
caracteres de tipo ny p, como s€ observa en.las fotocorrientes anddicas y catddicas en
los graficos LSVs (Fig. 4.10). Sin“embargo,/els.comportamiento de tipo n domina en la

respuesta general bajo las condiciones.evaluadas:

En general, la adicion de g-C3Na4 al TiO2 muestra una gompetencia entre el régimen de
acumulacion para ambos materiales, donde s€ calcula la capacitancia de carga espacial.
La extrapolacion de la convergencia ocurre cerca de -0.15"V vs Ag|AgCl (donde tiene
lugar el comportamiento de conmutacion en la fotocorriente’en . SV) y es especialmente
notable en el catalizador de TiO2 (Fig. 4.12b). Con el aumento de.a masa de g-CsN4 en
el compuesto, aumenta la densidad de estados de energia.”Esto podria ser una

indicacion de un acoplamiento favorable de bandas de energia entre ambos materiales.

La pendiente negativa en los graficos MS que caracteriza a un semiconductor de tipo p
se encontraria en los potenciales mas catédicos (E<-0.15V vs+ Ag|AgCl).
Desafortunadamente, a tales potenciales, la estabilidad de la corriente antes\de la
perturbacion de impedancia difiere de cero (i=0), debido a una posible evolucion(de H-.

La corriente aumenta catdédicamente hacia potenciales mas negativos con una mayor
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carga de g-CsNa. Por lo tanto, las mediciones en esta region presentan limitaciones, lo
gue dificulta la definicién precisa de la pendiente negativa. Ademas, en esta zona de
potencial,dossregimenes de acumulacion de ambos fotocatalizadores se superponen, lo
gue puede contribuir a la corriente no nula observada.

4.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Con el fin de obtener informacién adicional sobre la naturaleza de los enlaces de C y N,

se realizaron analisis (de) XPS para investigar los materiales de carbono nitruro
sintetizados.
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Fig. 4. 13, Espectros de alta resolucion de XPS, (a) O1s de TiO2 (b) O1s de 5GT (c)Ti 2p de TiO2 (d) Ti
2p de 5GT (e) N 1s de g-CsN4 (f) N1s de 5GT (g) C 1s de g-CsN4 y (h) C1s de 5GT.
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El Olsspuro de TiO2, mostraron picos alrededor de 531.7 y 522.9 eV y se asociaron al
grupo (<OH) absorbido en la superficie y al Ti-O. ElI material compuesto g-CzNa4/TiO2
también présentod picos similares con un ligero cambio hacia una energia de enlace mas
baja. Hay una-variacion significativa del area del pico de Ti-OH que indica una variacién
en la hidrofilia‘de la superficie. Por otro lado, la deconvolucién de Ti 2p mostrd picos
alrededor de 464.4 y 458.7 eV asignados a Ti 2p3/2 y Ti 2pl/2.

El compuesto de g-C3N4/TiO2 también mostro estados de enlace similares, sin embargo,
ligeramente alrededor del lado de baja energia puede indicar la interaccion en la
superficie con g-CsNa. Paras€l catalizador de g-CsNa4, se observaron tres picos alrededor
de 404.1, 401, 399.9 y 398.5'e\/+y se asociaron al enlace N-N o N-C, el grupo funcional
amino C-NH, C-N(-C)-C (Sp2 ibrido tres nitrégenos coordinados), C-N=C (dos
nitrogenos coordinados), respectivamente. Sin embargo, para el compuesto g-CzNa4/TiOz,
el pico N 1s del grupo NHx sin condensar desaparecio e indica estados de enlace quimico
ligeramente diferentes del compuesto. C3N4 mostro picos alrededor de 292.9, 288y 284.5
eV asignados a C-NH2 (enlace entre tres carbonos coordinados del anillo aromético y
NH2z no condensado), (N=C-N) (SP2" hibrido-d0s. carbonos coordinados) y (C-C) un
carbono coordinado en la superficie,’ respectivamente. Sin embargo, el material de
heterounion g-CsN4/TiO2 revel6 un nuevo\pico alrededor de 286.3 eV (asignado al C-O)

y se desplazé ligeramente 288 'y 284.5 eV, lo'que sugiefe un entorno quimico modificado.

La usencia del pico de C-NH:z eV junto con la presencia de_C-O implica que el enlace
NH:z terminal débil se sustituyd con oxigeno mientras se preparaba el compuesto y la
formacion exitosa del enlace entre TiO2 y g-C3Na4. El cambio enflas-energias de enlace
de Ols, Ti 2p, N1s y Cils especifica el cambio en el entorno (quimico debido a la

formacién de nuevos estados de enlace entre TiO2 y g-C3sNa.
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4.8 Eyvolucion fotocatalitica de hidrogeno

Se evalué el rendimiento fotocatalitico de g-CsN4, TiO2 y compuestos se evaluaron para
la generacién de hidrogeno mediante la separacién de agua en presencia de un agente
de sacrificio (trietalonamina), la cantidad de evolucion de hidrogeno de g-CsNs y TiO2

alcanzando, respectivamente después de 8 horas, como se muestra en la Fig. 4.14.

Fig. 4. 14, Evolucion de hidrégeno de los'eatalizadores puros y compuestos de g-CsNa,
TiO2 y compuestos.

La tendencia de la cantidad de evolucion de hidrégeno consel aumento de la proporcion
de g-CsN4 en el material compuesto especifica que la relaciénjentre las cantidades de
TiO2 y g-C3N4 es importante para obtener propiedades fotocatalitieas optimas.

El Pt en el fotocatalizador funciona como agente atrapador de electrones fotogenerados
y mejora la velocidad de reaccion en la fotocatalisis. Como era de esperar, se observan
cantidades mejoradas de tasas de evolucion de hidrégeno con materiales, compuestos
gue contienen Pt fotodepositado, sin desviarse de la tendencia volcanica-observada
anteriormente. El curso temporal de la evolucion del hidrogeno de los¢materiales
compuestos g-CsN4/TiO2 antes y después de la fotodeposicion de Pt se muestra en la

figura y la relacién lineal similar observada con el tiempo que especifica caracteristieas
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estables’y consistentes de los materiales compuestos g-CsN4/TiO2 estudiados en este
trabajo:*Cemo se confirmo a partir del analisis electroquimico, el 5 % de g-CsN4 tiene
propiedades. Optimas entre las muestras preparadas, el rendimiento de produccién de
hidrogeno fotoeatalitico también es el més alto.

Después de 8-.horas, la cantidad de hidrogeno producido por fotocatalizadores de
heterounién con 1%, 5% y 10% g-CzNa4 es 549, 692, 447 (umol h-lg?), respectivamente,
como se muestra en la“Fig. 4.15, El rendimiento es mayor (hasta 1.5 veces mayor) de
los fotocatalizadores compuestos en comparacion con sus homaologos puros indica la

formacion exitosa de la heterounion entre g-CsNa y TiO2.

TiO, | catalizadores Catalizadores Catalizadores
Comercial; pures ! compuestos . compuestos con platino

1200 PSGT

1000

o]

S

=}
1

(umol h™ g™)
N
=

400

Produccion de hidrégeno

200

Fotocatalizadores

Fig. 4. 15, Produccion de hidrégeno por hora de los catalizadores puros y compuestos
de g-CsNa y TiO2.
La division fotocatalitica del agua involucra dos reacciones a medias: la.generacion de
O:2 a través de la oxidacion de H20 y la generacion de H2 mediante la reduccion de H*.
Los potenciales redox estandar de O2/H20 y H*/Hz son 1.23 y 0 eV{'vs. NHE,
respectivamente. Los resultados experimentales indican que la heterounion con’el TiO2

es mas eficiente para desencadenar las reacciones fotocataliticas.
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5. Mecanismo de transferencia de cargas fotogeneradas

En este apartado se estudia el mecanismo de transferencia de carga en el catalizador
5GT que mostrd. mayor evolucion de hidrégeno comparado a los demas catalizadores
con diferente "‘porcentaje de g-CsN4 a través de técnicas de caracterizacién de
microscopia de fuerza atédmica con sonda de Kelvin, XPS, fotoluminiscencia y
electroquimica, se dedujo-el mecanismo de transferencia de carga en la heterounion de

g-CsNas y TiO2 en el catalizador 5GT.

5.1 Alineacion de bandas deda heterounién de g-CsN4/TiO2 antes y

después del contacto

Para estudiar la alineacion de bandas, se empled la microscopia de sonda de Kelvin
marca KP Technology modelo SKP 5050. Para el analisis las muestras se depositaron
en peliculas delgadas sobre susiratos de 6xido de estafio dopado con Fluor, estas
muestras se suspendieron en agua /desionizada y etanol en proporcion (1:1) vy
acetilacetona. La funcion trabajo se determiné midiendo la diferencia del potencial de
contacto entre la muestra y la punta de la-sonda de“oro, utilizando el sistema de sonda
Kelvin. Previo a cada medicion se estabilizaron las condiciones de luz y aire durante 15
minutos. Se determind la funcion trabajo del g-CsN4, TiO2'y 5GT, que fue de 4.33 eV, 4.73
eV y 4.513 eV, respectivamente. Con estas mediciones se~propuso la alineacion de

bandas.
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A partirde los espectros de energia de enlace a través de XPS se determind el maximo

de la ‘banda de valencia (VBM), como se muestra en la Fig. 5.1, se determind

encontrando.el punto donde la distribucién de energia plana se cruza con el ajuste lineal

del borde inicialen los espectros de la banda de valencia correspondiente’®, para los

catalizadores puros y compuesto de 5GT.
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Fig. 5. 1, Determinacion del espectro de banda de valencia mediante XRS.
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En la figura 5.2 se ilustra la alineacion de bandas de los catalizadores puros de g-CsNs y
TiO2 antes de la formacion de la heterounion. Siguiendo la regla de Anderson, que
establece«que los niveles de vacio de ambos materiales semiconductores que flanquean
la heterounién-deben estar alineados, se observa que la funcion de trabajo de g-CsN4
supera a la de TiO2; con el nivel de Fermi de TiO2 por encima del de g-C3N4. Esto provoca
la migracion de electrones de TiO2 a g-CsN4 al entrar en contacto, lo que, a su vez, da
lugar a un campo eléctrico en la unién. La difusion de cargas persiste hasta que ambos
semiconductores alcanzan el mismo nivel de energia de Fermi, lo que da como resultado

que la banda se doble a lo/largo de la interfaz.
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Fig. 5. 2, Alineacion de bandas de g-CsN4 y TiO2 puros.
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En uns€scenario ideal, cuando dos semiconductores se ponen en contacto, sus
propiedades individuales permanecen sin cambios, incluidos sus parametros de banda.
Ademas, teniendo en cuenta que la funcion de trabajo compuesta es un promedio de las
funciones de‘trabajo de g-CsN4 y TiO2, la alineacion de bandas entre g-CsNs y TiO2 en
condiciones ideales se muestra en la Fig. 5.3, el alineamiento de bandas obtenido
sugiere una disposicion escalonada, donde el desplazamiento de la banda de valencia
(VBO) es de 0.70 eV y“el desplazamiento de la banda de conduccion (CBO) es de 0.47
eV.
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Fig. 5. 3, Alineacién de la banda después del contacto‘en eondiciones ideales

(calculado).

Sin embargo, como se observa en el analisis XPS, generalmente se observan cambios
en el entorno quimico cuando dos semiconductores entran en contacto, lo que
ciertamente alterara las propiedades electrénicas vy, por lo tanto, la funcion“de trabajo se

desviara de las condiciones ideales.
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Por lo_tanto, para la alineacion de la banda después del contacto, hemos empleado el
método-de: Kraut'% para determinar el desplazamiento de la banda de valencia (VBO,

AEv,sr) d€'lasheterounidn g-C3N4/TiOz, lo que implica analizar los espectros de valencia

y nivel del ndeleo de g-CsN4 y TiO2, aplicando la siguiente ecuacion.

_ ( pTiOx /€N Ti0,/C3N CaNy _ pCsN Ti0, _ pTio Ec. 5.1
AEvosy = (ETL' 2p cn " Eyais’ 4) + (ExYs' — Evin') — (Ex; 2p ~ Evem

donde,

TLOZ/C3N4 TlOz/C3N4_ . . . , .
Eriop Ey e , son lasyenergias de enlace Ti2p del nivel del nucleo de TiO2y N1s

nivel del nucleo de g-C3N4 del compuesto g-C3N4/TiOz. E,$3154 es la energia de enlace de

N 1s del nivel del ntcleo de g-CsNuy £y, 2p’ es la energia de enlace de Ti 2p del nivel del

nucleo de TiO2, ES3N+ y EN92 son4as’bandas de valencia maxima del g-CsNs y TiOz,

respectivamente. Es decir, empleando |os, valores de la brecha de banda de g-CsNs y
TiO2 y banda de valencia (VBO)/se puede medir el desplazamiento de la banda de

conduccion (CBO, 4Ec,ff) medianté Jasiguiente ecuacion.

AECOff = AEvoff + EgC3N4' - EgTiOZ Ec. 5.2
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La determinacion de banda de energia prohibida se realiz6 mediante la utilizacion del
meétodo-de.Tauc basado en espectros de absorcion UV-vis, resultando valores de 2.93 y
3.16 eV parasg-Cs3Na puro y TiO2 puro, respectivamente. Al aplicar las ecuaciones 5.1y
5.2, se calcularon el VBO y el CBO y se encontr6 que eran 0.53 y 0.23 eV,
respectivamente,”como se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7, Valores para determinar VBO y CBO.

Valores en
. Valores
condiciones )
g-CsNz . TiO2 . experimentales
ideales

g-C3Ns TiO2 g-C3N4 TiO2

Eg 293 816 293 316 293 3.1
® 473 433V 453 453 4513 4513
VBM 175 /245 115 245 175 2.03
(p +VBM) (-6.48) (-6778)~ (-628) (-6.98) (-6.26)  (-6.54)
CBM 118  0.71-_1.18"_<0.71 1.18 1.07
(Eg + VBM)
(p + CBM) (-3.55) (-3.62) (-3:35) (°3.82) (-3.33) (-3.443)
Nis 398.51 398.5
Ti 2p 312 458.71 458.53
VBO 0.53
CBO 0.3

Con base en estos valores experimentales, la alineacion de la banda, después del
contacto de los dos semiconductores se propone y se ilustra en la Fig. 54. En el caso
de los materiales compuestos, la determinacion de la brecha de banda de los
componentes individuales puede ser un desafio. Por lo tanto, la banda prohibida del
compuesto se consideré como la del TiO2 mientras que la banda prohibida del.g-CsNa4

se tomd de su forma pura, ya que se encontré que su banda prohibida era mas cercana
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a la delTiO2 y el compuesto contenia una mayor proporcion de TiO2. No obstante, vale
la pena-sefalar que la funcion de trabajo identificada del compuesto (medida en 4.513
eV) difiere"desla de los materiales puros constituyentes. En consecuencia, el Maximo de
la Banda de Malencia y el Minimo de la Banda de Conduccion (CBM) de g-CsNs y TiOz,

respectivamente,’dentro del compuesto asumiran nuevas posiciones.

0 ——rl ~ N\
1/t T \ .
A1 +
2 5 T || e=a513ev 9,=4.513 eV T3,
s 4 28
2-3 .0...0 CEEEEE [T 3
S .4 1.18 eV 2 : [ho 2L 3
Dl | e )
S 1 [Eo=293ev|| Ié-g: Eg,=3.1eV T 18
-6 i Ev,=%.26 ev:,ng I cvcesserl T .
—_ Yy EVo—.04 €V
7 ® ® ® E G® - T
| 2BV, =053 ev ®®®®®@—— 3

g_CsN4 T|02
Fig. 5. 4, Alineacion de bandas después del contacto (experimental).

Dado que CBO es mayor que la diferencia entre CBM“y;2de manera similar, VBO es
mayor que la diferencia entre VBM, se puede inferir razonablemente que las bandas de
conduccion y valencia de g-CsN4 se doblaran hacia arriba, mientras que las bandas de
conduccion y valencia de TiO2 se doblaran hacia abajo. Segun €l anélisis de alineacion
de bandas, es evidente que se forma una heterounion de tipo escalonado entre TiO2 y
g-CsN4, y el mecanismo de transferencia de carga puede adoptar una configuracién de
tipo Il o de esquema Z. La presencia de esta alineacion de bandas de tipo escalonado
juega un papel fundamental en la reduccion de la recombinacion de pares de huecos de
electrones fotoexcitados, lo que da como resultado una mejora observada-en la

produccion de hidrégeno fotocatalitico para la heterounién g-C3sNa4/TiO2.
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5.2 Mecanismo de transferencia de carga

Para detérminar los espectros de emision y excitacion de fluorescencia se empled un
equipo marca Varian Cary modelo Eclipse a condiciones normales de presion vy
temperatura. LOs espectros de fotoluminiscencia (PL) se utilizaron para obtener
informacion sobre Ias propiedades de recombinacion de los pares electron-hueco, y los

resultados se muestran en la Figura 5.5.

Intensidad PL (u.a.)

—
400 425 450 475_.500 &25) 550 57
Longitud de.onda (nm)

Fig. 5. 5, Espectro de fotoluminiscencia de los catalizadores puros y compuestos.

El catalizador g-C3sN4 mostré una amplia banda de emisién que‘oscilaba entre 415 y 550
nm, mientras que los materiales compuestos mostraron una banda de’emisién azul-verde
relativamente estrecha. La intensidad PL de TiO2 fue casi insignificante. El pico de
emision de g-CsNs se centr6 en 437nm; sin embargo, el material“Compuesto (g-
C3N4/TiO2) exhibié un desplazamiento hacia el rojo en comparacién con(el.g-CsNa4 puro,
que aumento con un aumento en la cantidad de g-CsNa4. Este corrimiento al'rojo se puede
atribuir al efecto Moss-Burstein, como se observa en el analisis UV-Vis. La alta tasa de
recombinacion de pares de huecos de electrones fotogenerados en g-CsN4 resultéen la

intensidad de fotoluminiscencia mas alta entre los materiales estudiados. Entre todas las
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muestras de heterounion, el compuesto de 5GT exhibid una intensidad de PL mas débill,
lo que=indica una separacion de carga mejorada o una mayor supresion de la
recombinacCion’ de pares de huecos de electrones fotoinducidos, en linea con los

resultados fotoeelectroquimicos y fotocataliticos y confirma la formacién de heterounidn.

El g-C3sN4 mostréouna amplia banda de emision entre 415-550 nm, mientras que los
materiales compuestos*mostraron una banda de emision relativamente estrecha azul-
verde. El TiOz casi no mostro intensidad de PI. la banda del g-C3N4 alcanzé un maximo
de 437 nm, sin embargo, el material compuesto mostré un corrimiento hacia el rojo en
comparacién con el g-CsN4 y con un aumento en la cantidad de g-CsN4. El
desplazamiento hacia el rojo‘se.debe al efecto Moss-Burstein observado en el analisis
UV-vis. ElI g-C3sN4 mostro la mayor intensidad de PL debido a la alta tasa de
recombinacion de los pares electron-huevos fotoinducidos. El catalizador 5GT mostro
una intensidad mas débil, que indica.una separacion de carga mejorada o una mayor
supresién de la recombinacion de’par electrén-huecos fotoinducidos y de acuerdo con

los resultados fotocataliticos.

Como la alineacion de la banda dio como resultade un tipo de heterounion escalonada,
es importante determinar si la ruta de transferencia de carga en el material g-CaNa4/TiO2
es de tipo Il o esquema Z. Un posible enfoque es detectar los radicales *OH que se
forman a un potencial OH-/*OH de 1.99 eV usando DMPO’en una solucién acuosa'%%106,
Se utilizé la técnica ESR (Electron Spin Resonance) con DMBO como agente atrapante
para identificar los radicales *OH intermedios producidos a poetenciales especificos. Si
los agujeros reaccionan a un valor VB mayor que el potencial OH</*OH, se generara una
sefial ESR. En este caso particular, el mecanismo de transferencia de carga con DMPO-
*O2- no puede usarse porque tanto g-CsN4 como TiO2 tienen un potencial CB mas
negativo que el potencial O2/O2- de -0.33 eV, y esto resultara en un Sefal DMPO-+O2-

en todos los casos, lo que dificulta distinguir el Tipo Il y el Esquema Z.
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A partirde la Fig. 5.6 a, b y c, es evidente que la sefial de DMPO--OH estaba casi
ausente’para el g-CsN4 puro. Esto se debe a que tiene un potencial de 1.98 eV antes del
contacto, 40_gue lo hace incapaz de formar radicales *OH. Sin embargo, el TiO2 puro

tiene un potencial de 2.28 eV antes del contacto y puede generar radicales *OH.
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Fig. 5. 6, (a) espectros ESR de DMPO-+OH, (b) antes del contacto’(c).después del
contacto, posiciones de banda con potenciales de generacion de radicales.

Como resultado, se observo la presencia de radicales DMPO--OH junto .con otros
radicales en los espectros de ESR resultantes de TiO2. Se observaron espectros de ESR
similares para la muestra compuesta, es decir, después de formar el contacto.«Cemo los
VBM de g-C3Ns y TiO2 son 0.76 eV y 2.04 eV, respectivamente, es razonable confirmar

que los agujeros en el VB de TiO2 son responsables de la generacion de radicales *OH.
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Si la transferencia de carga fuera del tipo Il, no se observaria sefal de DMPO-+OH en
los materiales g-CsN4/TiO2. Por lo tanto, podemos confirmar que los agujeros
fotogenerados” permanecen en la banda de valencia (VB) de TiOz2, lo que indica que la
recombinacién~de carga ocurrira en forma de esquema Z. Como es bien sabido, el
enfoque del esquema Z ayuda a mantener los altos potenciales redox de los
semiconductores pristinos, lo que da como resultado una actividad fotocatalitica

mejorada.
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Conclusiones

En este estudio, se sintetiz6 con éxito heterouniones g-CsN4/TiO2 mediante el método de
fotoanclaje, {combinando g-CsN4 sintetizado mediante policondensacion y sol-gel

fotocatalizadores’de TiO2 (anatasa/brookita).

Todos los materiales_de heterounion en este estudio demostraron una produccion de
hidrégeno fotocatalitico” significativamente mejorada en comparacién con sus
contrapartes puras. A pesar de que el area especifica de los materiales de heterounién
de g-CsNa4/TiO2 se encuentsa entre los valores de TiO2 y g-C3N4 puro, sus propiedades
fotocataliticas mejoraron considerablemente debido a la reduccion de recombinacién de

carga, lo que se confirmé mediantefotoluminiscencia y analisis fotoelectroquimicos.

El catalizador de 5GT fue el mejor catalizador logrando una produccion de

aproximadamente 692 ymol h' g-'.

La determinacion sistematica deda-alineacion/de bandas entre g-CsN4 y TiO2 mostré la
formacion de un tipo de heterounion‘escalonada: El analisis ESR DMPO--OH confirmé
que el mecanismo de transferencia de carga ©Siguié el esquema Z en las muestras
compuestas, lo que explica las razones detras “de“~la mejora en la produccion de

hidrégeno fotocatalitico en los compuestos.
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Perspectivas

A partir de la conclusion de esta tesis, surgen diversas perspectivas de investigacion que

podrian explorarse en estudios futuros para profundizar en el conocimiento y optimizar

el rendimiento deylos sistemas fotocataliticos basados en g-C3sN4/TiO2. Algunas de estas

perspectivas sons

Optimizacion de”la..composicion y proporciones de los compuestos: Aunque se
encontré que el catalizador 5GT es el mas eficiente, seria interesante explorar
variaciones en las proporciones de g-CsN4 y TiO2 para determinar si es posible

alcanzar un rendimiento aun.mayor en la produccion de hidrégeno.

Modificacion superficial y dopado de los materiales: Investigar el efecto del dopado
con metales o no metales en los cempuestos de g-C3N4/TiO2 para mejorar aun mas
las propiedades fotocataliticas, wreduciendo la recombinacién de cargas vy

extendiendo la respuesta a faduz.visible:

Analisis de las condiciones experimentales: Profundizar en el impacto de variables
como la intensidad de la luz, el pH del medio“de reaccion o la presencia de co-
catalizadores en el rendimiento fotocatalitico, optimizando las condiciones para una

maxima produccion de hidrégeno.

Aplicaciones en fotocatalisis ambiental: Dado el éxito de la‘heterounion g-CzNa/TiO2
en la produccion de hidrogeno, también podria investigarse./su aplicacién en la
degradacion de contaminantes organicos o en procesos de ‘purificacion de agua

mediante fotocatalisis.
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Resumen:

In this study, C3sN4 was prepared using the polycondensation method, and TiO2
(ansate/Brookite) was synthesized using the solvothermal method. These materials were
subsequently utilized to prepare CsN4/TiO2 heterojunction materials via the
photoanchoring method, with the aim of improving photocatalytic hydrogen production.
The physical, chemical, and optical-properties 0f,.the composites were investigated to
verify the formation of heterojunctions,‘as*well asto assess the impact of varying levels
of C3N4 content (1%, 5%, and 10%) in the.C3N4/TiOz"composite on hydrogen production.
Notably, the composite with 5% C3N4 demonstrated superior photocatalytic hydrogen
production (approximately 692 umol h-' g'), and the underlying reasons were elucidated
using photoelectrochemical characterization. To establish the band alignment of CsN4 and
TiO2 before and after contact, a comprehensive array of techniques was employed,
encompassing Kelvin force microscopy to acquire work functions, UV-Vis spectral
analysis to ascertain band gaps, XPS valence spectra to identify the\\Valence Band
Maxima, and the Kraut method to calculate Band Offsets. These analyses.revealed that
the formation of the heterojunction is staggered in nature. Finally, utilization of ESR
analysis has conclusively verified that the charge transfer mechanism inherent in the

C3Na4/TiOz2 heterojunction adheres to the Z-scheme.
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ARTICLE INT O ABSTRACT

Handling Editor: Dr P. Vincenzini In this stidy,/C3N4 was preparedsusing the polycondensation method, and TiO; (ansate/Brookite) was synthe-

sized using#he"Solvothermal methiod. These materials were subsequently utilized to prepare C3N4/TiO; heter-

Keywords: ojunction mat€rialssyvia the photoamchoring method, with the aim of improving photocatalytic hydrogen
CaNy production. The physical, chemigal, and optical properties of the composites were investigated to verify the
TiO,

formation of heterdjungtions, as welli@s tofassess the impact of varying levels of C3N4 content (1%, 5%, and 10%)
in the C3N4/TiO, composite on hydrogen production. Notably, the composite with 5% C3N4 demonstrated su-
perior photocatalytic hydregen productiofi (approximately 692 pmol h' g 1), and the underlying reasons were
elucidated using photoelectrochemical charaeterization. To establish the band alignment of C3N,4 and 'TiO, before
and after contact, a comprehensive array of teéhniques was employed, encompassing Kelvin force microscopy to
acquire work functions, UV-Vis spectral analysisito ascertain band gaps, XPS valence spectra to identify the
Valence Band Maxima, and the Kfaut method togalculate Band Offsets. These analyses revealed that the for-
mation of the heterojunction is staggered in nature. Figally, utilization of ESR analysis has conclusively verified
that the charge transfer mechanism inherent in the CglN4/%iO; heterojunction adheres to the Z-scheme.

Z-scheme
Band off set
Band alignment

1. Introduction

Amidst the current global energy crisis, the importance of sustain-
able and environmentally friendly solutions have become increasingly
apparent, particularly those involving hydrogen production as a clean
and regenerative energy source [1-5]. Photocatalytic water splitting has
recently emerged as an encouraging strategy for hydrogen production,
presenting a promising approach due to its potential as a viable and
eco-friendly method of generating this valuable resource [6-9]. Since
the seminal work on photocatalysis undertaken by Honda and Fujishima
in 1972, Titanium dioxide (TiO,) has garnered significant attention as a
photoactive semiconductor in heterogeneous photocatalysis owing to its

* Corresponding author.
** Corresponding author.

economical price, non-toxicity, and inherent safety. TiO, is commonly
utilized for degrading a broad spectrum of pollutants, such as drugs,
dyes, biological components, and pesticide residues [10-12]. Nonethe-
less, there are various factors“thiat restrict the effectiveness of TiOy
photocatalysis, including its large band gap, leading to inefficient ab-
sorption of visible light. Additionally, recombination and sluggish
transport dynamics of photo-generated charge carriers further impede
its performance. To optimize its performafice, TiO has been extensively
scrutinized by exploring modifications to its,crystal structure, surface
properties, particle size, and morphology [18.4%6].

On the other hand, within the promising photocatalyst materials,
graphitic carbon nitride (g-C3N4) has exhibited tremendous potential for
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Anexo”2. Alojamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional

Titulo « de | HETEROUNION DE g-C3N4/TiO2 PARA PRODUCCION
Tesis: FOTOCATALITICA DE HIDROGENO Y SU MECANISMO DE
TRANSFERENCIA DE CARGA

Autor de la | Héctor Martinez Garcia

Tesis:

ORCID: 0000-0002-3153-6508

Resumen En esta Tesis se exponen los resultados obtenidos de la evaluacion
de la Tesis: | fotocatalitica”de semiconductores compuestos de dioxido de titanio y

nitruro de carbono grafitico. Se sintetizaron catalizadores puros de
nitruro de carbone~grafitico (g-CsNa4), didoxido de titanio (TiO2, fases:
anatasa/brookita) y eompuestos de g-CsNa4/TiOz2.

La variacion de g-CsN4(1, © y 10%) en los catalizadores compuestos de
g-CsNa4/TiO2 demosird que el catalizador con 5 % de g-CsN4 fue el que
mas produjo hidrogeno (aproximadamente 692 umol h™' g'), la técnica
de caracterizacion de fotoelectroquimica fue util para dilucidar porque
este catalizador fue el megjor.

La estabilidad en las alineaciones dé bandas de g-CsN4 y TiO2 antes y
después de los compuestos,_se estudiaron a partir de la técnica de
Microscopia de fuerza Kelvin para determinar la funcién trabajo, el
analisis UVvis se empled para determinar elgband gap, la microscopia
electrénica de rayos X fue util para determinar_la, banda de valencia
maxima y el método de Kraut para calcular los ‘desfases de bandas.
Estos analisis revelaron la formacion de la heterounion entre el g-CsNs y
TiO2 es de tipo escalonada. Finalmente, los estudios de-ESR fueron
determinantes para verificar cual era el mecanismo de transferencia de

carga del g-C3Na4/TiO2 y se asocié a un mecanismo de esquema Z.
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