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Resumen 

En esta Tesis se exponen los resultados obtenidos de la evaluación fotocatalítica de 

semiconductores compuestos de dióxido de titanio y nitruro de carbono grafítico. Se 

sintetizaron catalizadores puros de nitruro de carbono grafítico (g-C3N4), dióxido de titanio 

(TiO2, fases: anatasa/brookita) y compuestos de g-C3N4/TiO2.  

La variación de g-C3N4 (1, 5 y 10%) en los catalizadores compuestos de g-C3N4/TiO2 

demostró que el catalizador con 5 % de g-C3N4 fue el que más produjo hidrógeno 

(aproximadamente 692 μmol h-1 g-1), la técnica de caracterización de fotoelectroquímica 

fue útil para dilucidar porque este catalizador fue el mejor.   

La estabilidad en las alineaciones de bandas de g-C3N4 y TiO2 antes y después de los 

compuestos, se estudiaron a partir de la técnica de Microscopia de fuerza Kelvin para 

determinar la función trabajo, el análisis UVvis se empleó para determinar el band gap, 

la microscopía electrónica de rayos X fue útil para determinar la banda de valencia 

máxima y el método de Kraut para calcular los desfases de bandas. Estos análisis 

revelaron la formación de la heterounión entre el g-C3N4 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-C3N4/TiO2 y se asoció 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-C3N4), titanium 

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

To demonstrate that varying the g-C3N4 content (1, 5, and 10%) in the g-C3N4/TiO2 

composite catalysts shows the catalyst with 5% g-C3N4 achieves the highest hydrogen 

production (approximately 692 μmol h-1 g-1). To utilize photoelectrochemical 

characterization techniques to elucidate why this catalyst is the most effective. 

To investigate the stability of band 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 to determine 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. To 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. Introducción 

La fotocatálisis ha experimentado un rápido avance en las últimas décadas, marcado por 

diversos avances en disciplinas como la física de semiconductores, la fisicoquímica, la 

ciencia de los materiales, etc. En este primer apartado se abordan las generalidades de 

la fotocatálisis, los semiconductores, heterouniones y el hidrógeno. Actualmente, el 

desarrollo de energías renovables mantiene un gran interés debido al aumento en el 

consumo energético y la contaminación que se genera a partir de los métodos 

convencionales, siendo el hidrógeno una futura alternativa para suplir gradualmente las 

energías de fuentes no renovables1,2. 

La energía solar es una opción atractiva para la conversión directa de la luz solar en el 

vector energético de gas hidrógeno. La producción de hidrógeno mediante la división del 

agua con energía solar es una ruta prometedora hacia un sistema energético eficiente y 

sostenible, debido a que la combustión de hidrógeno no genera gases de dióxido de 

carbono3. Se proyecta que el consumo global actual de energía se duplicará para el año 

20504,este escenario no solo plantea riesgos ambientales, sino que también conlleva 

impactos significativos en la salud humana.  

1.1.1 Energía solar 

El sol se destaca como una fuente primaria de energía con un gran potencial para forjar 

un futuro energético sostenible y limpio5. La aplicación más avanzada de la energía solar 

reside en la capacidad de transformar la luz en un combustible sostenible, 

específicamente mediante la producción de hidrógeno a partir de la división del agua en 

oxígeno e hidrógeno; la capacidad del hidrógeno para convertirse directamente en un 

combustible químico, susceptible de ser almacenado, transportado y utilizado según las 

necesidades, tiene un papel clave en la transición hacia un sistema energético más 

sostenible6,7.  
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La combustión de hidrógeno, a diferencia de otros combustibles, no genera emisiones 

de dióxido de carbono, sino que produce únicamente agua. Este aspecto resalta la 

naturaleza ambientalmente amigable del hidrógeno como una alternativa energética8,9. 

1.1.2 El hidrógeno  

El gas hidrógeno tiene aplicaciones como combustible de automóviles, trenes, aviones, 

etc.10,11 Esta sería una alternativa para reducir la dependencia de combustibles 

convencionales que generan emisiones de gases tóxicos, el hidrógeno se presenta como 

una fuente con la capacidad de generar electricidad para los hogares y la industria12.  

La figura 1.1, proporciona un panorama general de los métodos empleados para producir 

hidrógeno, abarcando diversas fuentes energéticas que van desde la solar y eólica hasta 

la geotérmica y la nuclear.  

 

Fig. 1. 1, Métodos para obtener hidrógeno. 
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La clasificación actual del hidrógeno se realiza mediante un código de colores como se 

muestra en la figura 1.2. El hidrógeno verde proviene de fuentes renovables como la 

energía eólica, solar o hidroeléctrica. El hidrógeno azul se produce a partir de metano 

con captura y almacenamiento de carbono. el dorado se forma geológicamente en la 

corteza terrestre mediante reacciones del agua con óxido de hierro. El hidrógeno rosa se 

obtiene mediante energía nuclear. El hidrógeno de color turquesa genera grafito sólido 

como subproducto. El hidrógeno gris también utiliza metano, pero sin captura de 

carbono. El hidrógeno marrón de lignito y negro proviene del carbón13.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.2, Clasificación del hidrógeno mediante código de colores. 

La generación de hidrógeno a partir de la fotocatálisis se considera de color verde, debido 

a que se puede emplear la radiación solar como energía renovable para llevar a cabo la 

reacción de water splitting.  
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A pesar de que el hidrógeno es el elemento más abundante en la tierra, la obtención de 

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

actuales para obtener hidrógeno14,15. 

 

Fig. 1. 3, Fuentes de producción de hidrógeno. 
(Figura adaptada de Rohini Singh et al.16). 

Según las predicciones, se espera que aumente la producción de hidrógeno y que se 

utilice más en la industria eléctrica y el transporte. En la Tabla 1 se compara cómo se 

produce el hidrógeno en los principales procesos. 

Tabla 1, Comparación de las ventajas y desventajas de los principales procesos de 
producción de hidrógeno. 

 Adaptación17.  

Proceso Ventajas Desventajas 

Reformado 
con vapor 

Tecnología de bajo costo. Emisión de CO y CO2, altas temperaturas. 

Oxidación 
parcial 

Baja necesidad de 
desulfurización. 

Emisión de CO y CO2, altas temperaturas, 
formación de aceites pesados y coque. 

Reformado 
autotérmico 

Infraestructura existente, 
tecnología desarrollada. 

Emisión de CO y CO2, requiere oxígeno de alta 
pureza. 

Gasificación 
de biomasa 

Materias primas 
económicas, reciclaje de 

residuos industriales. 

Variación en el rendimiento de H2 debido a las 
diferentes composiciones de biomasa, altas 

temperaturas de operación. 

Pirólisis Baja emisión de CO2 
Alto consumo de energía, grandes cantidades 
de carbono, baja eficiencia del combustible. 

Electrólisis 
Emisiones de CO2 nulas, 

O2 como subproducto 
Costoso. 
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La energía solar que llega a la superficie de la Tierra en el espectro electromagnético se 

rige por las siguientes regiones: UV (~5 %), visible (~45 %) e IR (~50 %)18. En la figura 

1.4, se representa una planta de producción de hidrógeno a partir de fotocatálisis 

(división fotocatalítica del agua), en la que podrían obtenerse 570 toneladas de hidrógeno 

al día, empleando una superficie de 25 km2 con una eficiencia del 10 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 1. 4, Propuesta de diseño de una planta solar para producción de hidrógeno.  

(Figura adaptada de Kazuhiko Maeda et al.19).  

1.2 División catalítica del agua  

La fotocatálisis de manera simplificada se podría definir como una reacción química que 

es acelerada por radiación electromagnética, cuando la radiación incide con cierta 

energía en un fotocatalizador inmerso en agua, podría superar la energía de activación 

y llevar a cabo una reacción química para dividir la molécula de agua en gas hidrógeno 

y oxígeno. La generación del hidrógeno mediante la división fotocatalítica del agua está 

ganando cada vez más atención, diversos investigadores han desarrollado muchos 

métodos para mejorar la eficiencia del fotocatalizador, principalmente modificando su 

morfología, cristalización y propiedades eléctricas20,21. 
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Los semiconductores tienen un papel fundamental en la fotocatálisis de la división del 

agua. La eficiencia fotocatalítica está estrechamente relacionada con la propiedad 

fisicoquímica de los semiconductores. Los fotocatalizadores de semiconductores con 

diferentes estructuras de banda prohibida son distintos en capacidad de absorción de 

luz, así como específica en la reacción que podría ser catalizado. Además, la morfología 

de un fotocatalizador puede dictar su superficie específica, afectando la adsorción de 

reactivos y la desorción del producto como resultado. La combinación de dos o más 

semiconductores podría conducir a efectos sinérgicos en la catalización de reacciones 

que podrían no de lo contrario, sería 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 hidrógeno con radiación solar22. Se han estudiado diversos tipos de 

catalizadores con aplicaciones fotocatalíticas, cada uno tiene sus ventajas y desventajas. 

En esta investigación, se abordó particularmente los fotocatalizadores de g-C3N4 y TiO2, 

ambos semiconductores presentan propiedades estratégicas para la eficiente conversión 

de agua en hidrógeno y oxígeno23. 

Los semiconductores tienen una región de energía vacía donde no hay niveles de 

energía disponibles, la región vacía va desde la banda de valencia llena hasta la banda 

de conducción, esta región es llamada brecha de banda. La energía mínima necesaria 

para excitar un electrón de la banda de conducción a la banda de valencia se conoce 

como brecha de banda (band gap, por sus siglas en inglés)24.  
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En la figura 1.5, se muestran valores de band gap de diversos semiconductores, así 

como las posiciones relativas de la banda de valencia (BV) y banda de conducción (BC) 

de semiconductores que son adecuados para fotocatálisis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1. 5, Band gap de diferentes semiconductores. 

(Figura adaptada de Kumar et al. 25). 

Los semiconductores de dióxido de titanio y nitruro de carbono tienen las posiciones 

relativas de las bandas adecuadas para formar un semiconductor compuesto que pueda 

mejorar las propiedades de absorción de luz y reducir las recombinaciones que son 

limitaciones en semiconductores puros. 

1.3.1 Dióxido de titanio 

Entre los fotocatalizadores empleados en fotocatálisis, el TiO2 es de los catalizadores 

más empleados debido a su fotoestabilidad, alta eficiencia, posiciones apropiadas del 

borde de la banda, estabilidad química y naturaleza no tóxica26.  

El TiO2 solo es activo con irradiación ultravioleta (UV), lo que limita la aplicación del TiO2, 

debido a esta limitación en las últimas décadas, se han desarrollado numerosos métodos 

para aumentar la eficiencia fotocatalítica de TiO2 como el acoplamiento con otros 

semiconductores para aumentar la absorbancia de la luz visible y aumentar la eficiencia 

de separación de los pares de electrones foto-generados durante la fotocatálisis.  
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El TiO2 enfrenta un desafío clave: La tendencia a una reacción de recombinación 

electrón-hueco no deseada y veloz. Para contrarrestar este problema, se recurre a 

reactivos de sacrificio en conjunto con el TiO2, elevando así la eficiencia fotocatalítica 

Una estrategia común es incorporar agentes sacrificantes (AS), como el metanol, etanol, 

trietanolamina, entre otros. Estos reactivos juegan un papel crucial al atrapar los huecos 

(AS + h+ / productos de oxidación) y concentrar los electrones en la fase de reducción de 

la reacción (2H+ + 2e– / H2). Además, su función principal es prevenir la recombinación 

no deseada de electrones y huecos, optimizando así el proceso27–29.  

El dióxido de titanio (TiO₂) presenta diversas fases cristalinas, y la actividad catalítica 

está influenciada por la proporción y la combinación de estas fases en el semiconductor. 

Se ha reportado que los semiconductores de TiO₂ con una mezcla de fases 

anatasa/brookita muestran una mejor producción de hidrógeno en comparación con el 

TiO₂ comercial Degussa P25 (anatasa/rutilo). Las interacciones entre estas fases 

favorecen una transferencia de electrones más eficiente, ya que retrasan la 

recombinación de pares electrón-hueco. Esto conduce a una mejor separación de los 

(electrones y huecos) generados durante la excitación fotocatalítica, reduciendo su 

recombinación y aumentando la disponibilidad de electrones para la reacción de 

reducción que produce hidrógeno30. 
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1.3.2 Nitruro de carbono grafí tico 

El nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) 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 químicamente estable. Este compuesto ha generado gran interés dentro de la 

fotocatálisis debido a su bandgap de aproximadamente 2.7 eV, que es un valor adecuado 

para producción de hidrógeno31; uno de los métodos empleados para mejorar la 

eficiencia del g-C3N4 es a través de la fabricación de heterouniones32,33.  

 

 Fig. 1. 6, Estructura tri-s-triazina (heptazina) de g-C3N4.  

(Figura adaptada de Lingru Kong et al.34). 

El nitruro de carbono cuenta con una estructura en capas de Van der Waals que consta 

de planos grafíticos π-conjugados conformados mediante hibridación sp2 de átomos de 

carbono y nitrógeno. La distancia de apilamiento de dos capas de nitruro de carbono es 

d= 3.26 Å.  

El nitruro de carbono grafítico, a pesar de tener una buena capacidad de absorción de 

luz visible y potenciales de banda adecuados para la producción de hidrógeno mediante 

la división del agua, presenta varias limitaciones que dificultan su uso generalizado como 

fotocatalizador eficiente. Entre las principales desventajas del nitruro de carbono puro se 
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encuentran la rápida recombinación de electrones y huecos, lo que reduce su eficiencia, 

un tiempo de excitación limitado, menor movilidad de los portadores de carga, baja 

permeabilidad a la luz visible y una superficie específica reducida35. Debido a estas 

limitaciones, la investigación actual se centra en desarrollar materiales compuestos que 

superen estos problemas. 

El g-C3N4 muestra una banda prohibida indirecta con un máximo de banda de valencia, 

tiene el potencial de tener el borde de banda apropiado para aplicaciones de división de 

agua, además, el acoplamiento de g-C3N4 con otros materiales semiconductores podría 

ampliar su rango espectral, esta modificación ha reportado la mejora en la capacidad de 

generación de hidrógeno 36,37. La modificación superficial de la estructura y morfología 

tiene el potencial de favorecer la separación de cargas y reducir la brecha de banda 

debido al aumento del área específica y a una separación eficiente de portadores de 

carga38. 

Se han propuesto muchos métodos para lograr una mejor separación de los pares 

electrón-agujero generados por la luz en fotocatalizadores semiconductor, como la 

combinación de elementos, el dopaje con metales y no metales y las heterouniones39. 

Dentro de estas estrategias, las heterouniones en los fotocatalizadores han demostrado 

ser uno de los métodos más prometedores para la preparación eficiente de 

fotocatalizadores debido a su mejora en la separación de los pares electrón-agujero40. 

1.4 Diseño de fotocatalizadores 

Una de las variables a considerar para diseñar un catalizador es la banda prohibida, 

debido a que está directamente relacionada en la generación y separación de pares e/h 

(electrón-hueco). Para la producción de hidrógeno se requieren niveles específicos para 

aumentar la eficiencia fotocatalítica. 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 ámbito del desarrollo de fotocatalizadores eficaces, se ha identificado la 

interdependencia de propiedades electrónicas, superficiales y microestructurales. Estos 

procesos son aplicados con el propósito de elevar la eficiencia de los fotocatalizadores, 

mitigando la recombinación de cargas fotogeneradas, y constituyen contribuciones 

significativas en la continua mejora de la tecnología para la producción de hidrógeno 

mediante semiconductores. 

El diseño de fotocatalizadores con un buen rendimiento para la división del agua es un 

tema crítico. Los principales requisitos que debe cumplir un catalizador fotocatalítico son 

los siguientes41–43. 

• Estabilidad física y química, ya que trabajan bajo radiación UV o visible. 

• Alta área específica con buena energía de superficie, esto debido a la posibilidad de 

cobrar portadores (electrones y huecos). 

• La banda de conducción debe ser más negativa que el potencial de reducción de H+/H2 

y el nivel más alto de la banda de valencia más negativo que la oxidación de 

O2/H2O; para permitir el transporte eficiente de electrones y huecos para la 

generación de H2 y O2.    

Los semiconductores empleados en fotocatálisis cuyos niveles energéticos se 

caracterizan por una banda de valencia llena y banda de conducción vacía, estos niveles 

energéticos son activados mediante energía fotónica; la absorción de un fotón en el 

catalizador con mayor energía que la brecha de banda será útil para promover la 

migración de un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción y la formación 

del par electrón-hueco, si hay disponible un estado compuesto adecuado para atrapar el 

electrón o el hueco; se evita la recombinación y es probable que ocurran reacciones de 

oxidación y reducción posteriores. Los electrones de la banda de conducción son buenos 

reductores y los huecos de la banda de valencia son buenos oxidantes44,45.  
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En general, se puede representar la reacción general para producción de hidrógeno a 

partir de la división fotocatalítica de agua (water splitting), como se muestra en la figura 

1.7, que implica tres pasos principales: 

• Los electrones y los huecos se generan dentro de las partículas semiconductoras 

por excitación a través de la banda prohibida.  

• Los electrones y los huecos fotogenerados se separan y transfieren a la superficie 

del semiconductor para participar en reacciones de oxidación-reducción debido a la 

interacción con especies adsorbidas en la superficie. En este proceso, los electrones 

fotogenerados son aceptados por especies como el oxígeno (O₂), mientras que los 

huecos pueden oxidar a las especies donadoras presentes. La migración ocurre 

porque las reacciones de reducción y oxidación solo se llevan a cabo cuando los 

potenciales de las especies adsorbidas son más positivos y negativos que los niveles 

de la banda de conducción (CB) y de la banda de valencia (VB) del semiconductor, 

respectivamente46. 

• Los electrones y agujeros fotogenerados están atrapados por sitios activos en la 

superficie (cocatalizadores de reducción y oxidación) y consumidos por reacciones 

catalíticas de reducción de agua y oxidación. Notablemente, la recombinación de 

portadores fotoexcitados generalmente ocurre en una escala de tiempo del orden de 

picosegundos, junto con estas reacciones. Por lo tanto, la separación de carga en 

las partículas del fotocatalizador y las reacciones redox en su superficie deben 

proceder dentro de las vidas de los portadores fotoexcitados para una división 

exitosa del agua47–49. 
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Fig. 1. 7, Mecanismo de water splitting basado en semiconductores. 
(Figura adaptada de Rengui Li 50). 

Las reacciones de la división del agua (water splitting) se muestran a continuación: 

H2O(l)  →  H2(g) +  1
2⁄  O2(g) Ec. 1.1 

Las reacciones intermedias son: 

H2O(l) + 2h+  →   1
2⁄  O2(g) + 2H+ Ec. 1.2 

2H+  + 2e−  →  H2(g) Ec. 1.3 

La energía libre estándar (ΔG⁰) para el rompimiento de la molécula del agua es de 1.23 

eV o 238 kJ/mol. El potencial de oxidación estándar de O2/H2O es de 1.23 eV.  

El hidrógeno es un gas altamente inflamable, la densidad del hidrógeno es 0.0899 g L-1 

a PTE, la entalpía de combustión es de -286 kJ mol-1 como se muestra en la ecuación: 

2H2 (g) + O2 (g) → 2H2O (l) + 572 kJ Ec. 1.4 
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El potencial de reducción de protones (H+/H2) es (0-0.59 pH, V vs. NHE, electrodo de 

hidrógeno normal), y el potencial de oxidación del agua (O2/H2O) es (1.23-0.59 pH, V vs. 

NHE). Por lo tanto, la separación de la molécula de agua (pH = 7) requiere 0.41 V para 

el desprendimiento de hidrógeno y 0.82 V para evolución de oxígeno. 

1.4.1 Heterouniones de nitruro de carbono y dióxido de titanio 

La heterounión es un proceso relevante para el diseño de fotocatalizadores que permite 

la combinación de semiconductores de banda ancha, como el dióxido de titanio, con 

semiconductores de banda estrecha como el g-C3N4. Este proceso puede mejorar la 

eficiencia fotocatalítica al disminuir la tasa de recombinación de los pares foto-generados 

de electrones-hueco. La heterounión tiene un efecto sinérgico que aporta fotoestabilidad 

y mejora la separación de cargas51.  

A pesar de los avances significativos alcanzados, tanto la eficiencia cuántica aparente 

como la eficiencia en la separación de las cargas fotogeneradas en heterouniones siguen 

siendo bajas en los procesos de fotocatálisis52. Además, 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 materiales. Esta resistencia puede 

provocar una acumulación de carga en la interfaz, lo que resulta en una menor eficiencia 

en la transferencia de energía y en el transporte de portadores53. Estas limitaciones 

afectan de manera considerable el rendimiento general de los materiales, lo que restringe 

su eficacia para aplicaciones de fotocatálisis más eficientes y a mayor escala. 

Para mejorar las heterouniones en fotocatálisis, se proponen diversas estrategias clave 

que están interrelacionadas de manera efectiva. En primer lugar, es fundamental 

desarrollar diseños avanzados que integren interfases entre semiconductores, utilizando 

heterouniones en esquemas Z. Esto permitirá minimizar la tasa de recombinación y 

optimizar la dinámica de transferencia de carga, con el objetivo de maximizar la eficiencia 

cuántica. Además, es crucial prestar especial atención a la dirección selectiva de cargas, 

lo que facilitará su migración y separación eficiente. Por último, es esencial reducir el 

desajuste de red en la interfaz y asegurar un alineamiento de bandas favorable entre las 

capas combinadas, así como considerar la composición, morfología y estructuras 
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cristalinas de los materiales en la interfaz, dado que estas propiedades afectan 

significativamente la actividad fotocatalítica54. 

Para el TiO2 y g-C3N4, se han reportado estrategias para mejorar la evolución del H2, 

dentro de estas se encuentran las heterouniones de tipo II y esquema Z, como se 

muestra en la figura 1.8. 

 

Fig. 1. 8, Diagramas energéticos de la división fotocatalítica del agua basados en:       

(a) Heterounión II y (b) esquema Z. 

El compuesto de g-C3N4/TiO2, se presenta como un fotocatalizador viable para la división 

fotocatalítica del agua en condiciones de luz visible, requiriendo la presencia de reactivos 

de sacrificio. La ventaja de este semiconductor radica en su banda prohibida óptica 

aproximada de 2.7 eV. Su estabilidad en soluciones acuosas, tanto ácidas como básicas, 

se atribuye a la estabilidad de los enlaces covalentes entre los átomos de nitruro y 

carbono. No obstante, a pesar de estas propiedades favorables, la actividad catalítica 

del compuesto g-C3N4/TiO2 se muestra moderadamente mejor que los semiconductores 

puros55. 

A continuación, se presenta una revisión bibliográfica sobre semiconductores 

compuestos de g-C3N4/TiO2, abordando específicamente el tipo de heterounión, método 

de síntesis, parámetros de reacción, agente de sacrificio y producción de hidrógeno. A 

pesar de que existen artículos similares sobre g-C3N4/TiO2, es importante destacar que 

el método de síntesis 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 producción de hidrógeno. 

Catalizador 

reportado 

Tipo de 

heterounión 

Método de 

síntesis  

Parámetros 

de reacción 

Agente de 

sacrificio 

Producción de hidrógeno 

de g-C3N4/TiO2 
Referencia 

g-C3N4/TiO2 2D Tipo II hidrotermal 
Lámpara de 

Xe, 300 W 

Trietanolamina 

(10 % vol) 

18200 μmol g-1 h-1 

≈5 veces más alto que g-C3N4 

56 

g-C3N4/TiO2 
Esquema 

Z 
hidrotermal 

Lámpara de 

Xe, 300 W 
NaI 

10.23 μmol h-1 

≈11 veces más alto que g-C3N4 

57 

g-C3N4/TiO2 
Esquema 

Z 
Template 

Lámpara de 

Xe, 300 W 

Metanol 

(25 % vol) 

200.8 μmol g-1 h-1 

≈88 veces más alto que g-C3N4 

58 

g-C3N4/TiO2 ND Suspensión 
4 leds UV 

(3 W) 

Metanol 

(25 % vol) 

5.6  μmol h-1 

≈31 veces más alto que g-C3N4 

59 

g-C3N4/TiO2 Tipo II Polimerización 

Lámpara de 

Xe, 300 W 

(λ > 420 nm) 

Trietanolamina 

(10 % vol) 

513 μmol h-1 

≈10.8 veces más alto que g-C3N4 

60 

g-C3N4/TiO2 ND Calcinación 
Lámpara de 

Xe, 500 W 

Metanol 

(25 % vol) 

55.979 μmol h-1 

≈5 veces más alto que g-C3N4 

61 

g-C3N4/TiO2 ND Hidrotermal 
Lámpara de 

Xe, 300 W 
Trietanolamina 

≈36 μmol h-1 

≈1.3 veces más alto que g-C3N4 

62 
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Ag-g-C3N4/TiO2 ND Sol-gel 
Lámpara de 

Xe, 300 W 

Metanol y 

etanol 

≈1198 μmol g-1  h-1 

≈2.6 veces más alto que g-C3N4 

63 

g-C3N4{101}/TiO2 Tipo II 
Tratamiento 

térmico in situ 

Lámpara de 

Xe, 300 W 

Trietanolamina 

(10 % vol) 

1.78 mmol g-1  h-1 

9.3 veces más alto que g-C3N4 

64 

g-C3N4/TiO2 ND Calcinación 
Lámpara de 

Xe, 500 W 
Metanol 

920 μmol h-1 

22 veces más alto que g-C3N4 

65 

TiOF2- g-C3N4 ND Térmico 
Lámpara de 

Xe, 300 W 
Trietanolamina 

137.7 μmol g-1  h-1 

1.4 veces más alto que g-C3N4 

66 

g-C3N4/TiO2 ND 
Electro-

spinning 

Lámpara de 

Xe, 300 W 
Metanol 

171 μmol g-1  h-1 

4.5 veces más alto que g-C3N4 

67 

g-C3N4/TiO2 ND Termólisis 
Lámpara de 

Xe, 300 W 

Glicerol 

(10 % vol) 

≈1300 μmol g-1  h-1 

≈6.5 veces más alto que g-C3N4 

68 

Anatasa-rutilo 

TiO2- g-C3N4 
Tipo II 

Híbrido 

termoestable 

Lámpara de 

Xe, 300 W 

Etanol 

(50 %vol) 

≈360 μmol g-1  h-1 

≈7.2 veces más alto que g-C3N4 

69 

g-C3N4/TiO2 ND Ultrasonido 
Lámpara de 

Xe, 300 W 

Trietanolamina 

(10 % vol) 

≈220 μmol h-1 

≈7.2 veces más alto que g-C3N4 

70 
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1.5 Justificación 

El aprovechamiento de la energía fotónica para la producción de hidrógeno mediante la 

división fotocatalítica del agua es una de las estrategias más prometedoras para la 

generación de energía limpia y sostenible. Sin embargo, los fotocatalizadores 

monofásicos, como el dióxido de titanio (TiO2) y el nitruro de carbono grafítico (g-C3N4), 

presentan limitaciones significativas que impiden alcanzar una eficiencia adecuada en la 

producción de hidrógeno. Estas limitaciones incluyen la rápida recombinación de pares 

electrón-hueco, lo que reduce drásticamente la cantidad de electrones disponibles para 

las reacciones de reducción, así como la baja capacidad de absorción de luz visible y 

una capacidad redox insuficiente para completar el proceso de división del agua de 

manera efectiva. En este contexto, la construcción de sistemas de fotocatalizadores 

heteroestructurados, como las heterouniones g-C3N4/TiO2, emerge como una estrategia 

eficiente para superar estos obstáculos. La formación de una heterounión escalonada 

entre los dos semiconductores facilita la separación efectiva de los pares electrón-hueco 

al crear una barrera energética que previene su recombinación. Además, la transferencia 

de carga en estos sistemas sigue un mecanismo de tipo Z, lo que permite que los 

electrones y huecos se dirijan de manera más eficiente hacia las reacciones de reducción 

y oxidación respectivas, mejorando así la actividad fotocatalítica global. 
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1.6 Pregunta de investigación 

¿Cómo puede la heterounión de compuestos de TiO2 y g-C3N4 en un semiconductor 

(TiO2/g-C3N4) mejorar la eficiencia de la producción de hidrógeno mediante fotocatálisis? 
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1.7 Hipótesis 

Se espera que los semiconductores puros (TiO₂ y g-C₃N₄) tengan una baja eficiencia en 

la producción de hidrógeno en comparación con la heterounión de g-C₃N₄/TiO₂. La 

heterounión tiene el potencial de mejorar significativamente esta eficiencia, 

especialmente cuando se presenta un esquema Z. Este sistema es capaz de reducir 

eficazmente la recombinación de pares electrón/hueco, lo que extiende el tiempo 

promedio de vida de los portadores de carga antes de recombinarse. La separación 

espacial de las cargas en la heterounión mejora su migración hacia los sitios activos, lo 

que aumenta el rendimiento fotocatalítico. Los fotocatalizadores basados en el esquema 

Z, específicamente con TiO₂, han demostrado un excelente desempeño en la 

fotocatálisis para la división del agua, alargando la vida de los portadores de carga y 

reduciendo la tasa de recombinación.
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1.8 Objetivo general 

• Evaluar la producción de hidrógeno mediante fotocatálisis del fotocatalizador         

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

1.8.1 Objetivos específicos 

• Evaluar la producción de hidrógeno de los catalizadores puros de g-C3N4 y TiO2, 

así como los compuestos de g-C3N4/TiO2. 

• Evaluar el efecto del contenido de g-C3N4 en la heterounión g-C3N4/TiO2, con 

porcentaje masa de g-C3N4 de 1, 5 y 10 %. 

• Determinar el mecanismo de transferencia de carga en el catalizador con mayor 

producción de hidrógeno. 
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2. Metodología 

En este apartado se describen los precursores empleados para sintetizar los 

catalizadores puros de TiO2 y g-C3N4, asimismo, las condiciones y técnicas de 

caracterización que se emplearon para caracterizar los semiconductores puros y 

compuestos de nitruro de carbono y dióxido de titanio. 

2.1Diseño experimental 

Se planteó un diseño donde se evaluaron catalizadores puros y compuestos como se 

muestra en la siguiente tabla. 

 Catalizador Código 
Porcentaje 

de TiO2 

Porcentaje 

de g-C3N4 

Puros 

TiO2 TiO2 100 0 

g-C3N4 g-C3N4 0 100 

Compuestos 

TiO2 con 1 % de g-C3N4 1GT 99 1 

TiO2 con 5 % de g-C3N4 5GT 95 5 

TiO2 con 10 % de g-C3N4 10GT 90 10 

 

2.1.1 Análisis de datos 

A partir de la evaluación fotocatalítica se determinó cuál catalizador es más efectivo en 

la producción de hidrógeno. Y se realizaron estudios ópticos, electrónicos y 

fisicoquímicos para dilucidar el mecanismo de transferencia de carga en el catalizador 

más eficiente en cuanto a producción de hidrógeno. 
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2.2 Síntesis de catalizadores 

2.2.1 Síntesis de dióxido de titanio 

El dióxido de titanio (T) se sintetizó mediante el método sol-gel, empleando como 

precursores los siguientes reactivos: butóxido de titanio, (CH3CH2CH2CH2O)4Ti (97 % 

Aldrich), butanol (99.9 %, Baker), agua desionizada (Milli-Q, Millipore Corp.) y ácido 

acético glacial (99%, Sigma-aldrich). La reacción se llevó a cabo en un vaso de 

precipitado con agitación a temperatura de 25 °C, donde, el butóxido y el alcohol se 

colocaron en el vaso de precipitado, el agua y el ácido acético en el embudo de goteo. 

Las relaciones estequiométricas molares fueron las siguientes agua-butóxido (8:1) y 

butanol-agua (1:16). Concluida la reacción el proceso continuó con el envejecimiento del 

gel por 12 h y posteriormente se secó en una estufa a 100 °C, finalmente se calcinó el 

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

 

 
Fig. 2. 1, Representación del método sol-gel. 

 

 

 

 

Precursores 

H2O 
CH3COOH 
C16H36O4Ti 

C4H10O 

Condiciones:  25 °C, 1 atm 
Agitación: 300 rpm 

Envejecimiento 
12 h 

Secado  
100 °C 

Calcinación 
500 °C por 3 h 
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2.2.2 Síntesis de nitruro de carbono grafítico  

El nitruro de carbono grafítico (G) se sintetizó en dos etapas, la primera etapa consta en 

la síntesis de bulk g-C3N4 a través del proceso de polimerización de melamina, se colocó 

melamina (Sigma-Alrich, 99% AR) en un crisol de alúmina y se calentó en una mufla a 

500 °C con una rampa de calentamiento de 9 °C min-1. La segunda etapa consta de la 

oxidación térmica del bulk de g-C3N4 para obtener g-C3N4 a través del calentamiento a 

550 °C en una mufla con una rampa de calentamiento a 9 °C min-1. 

2.2.3 Síntesis de compuestos de nitruro de carbono y dióxido de titanio  

Se emplearon los catalizadores puros de nitruro de carbono y dióxido de titanio para 

formar compuestos de 1, 5 y 10 %masa de nitruro de carbono (1GT, 5GT y 10GT, 

respectivamente). Los compuestos se prepararon añadiendo los semiconductores puros 

de G y T en etanol (Sigma-Aldrich, 95%), la suspensión se dispersó en ultrasonido a 40 

khz por 10 minutos, después se agitó magnéticamente y se irradió por 2 horas con una 

lampara de halogenuros metálicos de 250 W, finalmente se lavó el catalizador con agua 

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

2.2.4 Síntesis de compuesto de nitruro de carbono y dióxido de titanio con 

platino 

Para sintetizar el catalizador P5GT se realizó el método de fotodeposición de Pt (3%) 

empleando como precursor el ácido hexacloroplatínico H2PtCl6 (Sigma-Aldrich, 99.9%). 

En un matraz kitasato se colocó el catalizador 5GT en suspensión y se añadió el ácido 

hexacloroplatínico disuelto en agua, se irradió la mezcla con una lámpara de halogenuros 

metálicos de 250 W durante 2 horas y se mantuvo conectado a una bomba de vacío. 

Después se realizó la separación por decantación y lavado del catalizador con agua 

desionizada, repitiendo este paso por 3 veces, finalmente, se secó el catalizador P5GT 

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

La determinación de las propiedades fisicoquímicas de los materiales se realizó a través 

de diversas técnicas de caracterización para comprender la estructura cristalina, 

morfología, composición y mecanismo de transferencia de carga, a continuación, se 

describirán las técnicas que se emplearon en este trabajo de investigación. 

2.3.1 Difracción de rayos X 

Se realizó la caracterización estructural de todas las muestras mediante la técnica de 

difracción de rayos X (DRX). Los difractogramas fueron obtenidos utilizando un 

difractómetro XRD Bruker™ D8 ADVANCE, con radiación Kα1 de Cu (λ=1.5406 nm), 

operando a una potencia de 1.6 kW (40 kV, 40 mA). El tamaño de cristal en las diferentes 

fases se estimó a partir del ensanchamiento de los picos de difracción en la mitad de su 

altura, empleando la ecuación de Scherrer (Ecuación 2.1). Además, las fracciones de 

anatasa y rutilo fueron determinadas considerando las intensidades relativas de los picos 

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

𝐷 =
𝐾 𝜆

𝐵 𝑐𝑜𝑠𝜃
 Ec. 2.1  

donde, 𝐾 representa la constante de Scherrer, cuyo valor depende de la morfología de 

los cristales (𝐾=0.9), 𝐵 corresponde al ancho del pico a la mitad de su altura, 𝜆 es la 

longitud de onda de la radiación de rayos X, equivalente a 0.15406 nm, y θ es el ángulo 

de difracción según la ley de Bragg. 
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2.3.2 Espectrofotometría UVvis 

Los espectros de absorbancia UV-vis fueron obtenidos con un espectrofotómetro 

VARIAN CARY, modelo 300 conc, equipado con una esfera integradora, y el ancho de 

la banda prohibida (band gap) se determinó utilizando el diagrama de Tauc. A partir de 

los espectros, expresados según la ecuación de Tauc71 (Ecuación 2.2), se calculó el band 

gap de todas las muestras, siguiendo el método propuesto por Tauc (1963). Este método 

se basa en la intersección de una línea recta con el eje de las abscisas ℎ𝑣 en la región 

de comportamiento lineal del diagrama de (𝛼ℎ𝑣)
1

𝑛⁄  𝑣𝑠 (ℎ𝑣), conocido como diagrama de 

Tauc. 

(𝛼ℎ𝑣)
1

𝑛⁄ = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) Ec. 2.2  

donde, A es la pendiente de la línea en la región lineal del diagrama de Tauc, α es el 

coeficiente de absorción, ℎ es la constante de Planck, 𝑣 es la frecuencia del fotón, 𝐸𝑔 

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

electrónica.  

2.3.3 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

Los espectros de fotoelectrones de rayos X (XPS) fueron analizados utilizando un 

espectrómetro K-Alpha de Thermo Scientific, equipado con una fuente de radiación 

monocromática AlKα (1486 eV). El sistema cuenta con un analizador de electrones de 

geometría semiesférica y una precámara diseñada para eliminar el agua quimisorbida 

presente en la superficie de los fotocatalizadores. 
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2.3.4 Microscopía electrónica de barrido 

La morfología de las muestras se examinó utilizando un microscopio electrónico 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 

emisión de diversos tipos de electrones, siendo un detector responsable de contar la 

cantidad de electrones secundarios de baja energía emitidos por cada punto de la 

superficie. Esta técnica proporciona información detallada sobre la estructura del material 

bajo estudio. En otras palabras, revela la distribución y los espacios entre los átomos, 

así como los tamaños y formas de las partículas que componen el material sólido. 

Además, el método puede ofrecer información acerca de la textura superficial del 

material, la cual está estrechamente vinculada con su tamaño y forma. 

2.3.5 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

Se empleó un microscopio electrónico de transmisión JEOL JEM 2100, que utiliza un 

filamento de hexaboruro de lantano (LaB6) como fuente de electrones, para obtener 

imágenes de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM). La 

preparación de las muestras para HRTEM consistió en suspender los fotocatalizadores 

en alcohol isopropílico, depositarlos sobre una rejilla de cobre recubierta con carbono y 

dejarlos secar a temperatura ambiente. 

El microscopio electrónico de transmisión operó a 20 kV, equipado con un cañón de 

emisión de electrones, lo que permitió alcanzar una resolución de 0.19 nm. Las muestras 

se prepararon dispersando las nanopartículas sobre una rejilla de cobre recubierta con 

malla de carbono.  
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2.3.6 Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier 

El análisis espectral mediante Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier 

(FTIR) se realizó utilizando un equipo Thermo Scientific Nicolet iS10, con el objetivo de 

identificar los grupos funcionales presentes. Esta técnica se empleó para registrar los 

interferogramas de los semiconductores analizados. Los parámetros operativos 

incluyeron un rango espectral de 4000-1000 cm⁻¹, con una resolución de 4 cm⁻¹ y 32 

barridos. Para el análisis, la muestra de fotocatalizadores se colocó entre dos ventanas 

de CaF₂, asegurando que no se formaran grietas para permitir el paso del haz a través 

del catalizador. 

2.3.7 Fisisorción de nitrógeno 

El volumen, diámetro y forma de los poros se determinaron mediante experimentos de 

adsorción-desorción de N2 utilizando el equipo de fisisorción de nitrógeno TRISTAR 3020 

II de la marca MICROMETRICS a -196.2 °C. Antes de la medición, las muestras se 

sometieron a un proceso de desgasificación en una celda de cuarzo con atmósfera de 

nitrógeno. La desgasificación se llevó a cabo a una temperatura de 150 °C durante 2 

horas. La resonancia del espín electrónico (ESR, Jeol, JES-TE300) se utilizó para 

detectar la presencia de radicales, y se utilizó 5,5-dimetil-1-pirrolin-N-óxido (DMPO) 

como agente captador de espín.  

2.3.8 Cromatografía de gases  

La cromatografía de gases es una técnica de análisis instrumental que permite la 

separación previa de una mezcla de sustancias que ya están en estado gaseoso o que 

pueden ser fácilmente convertidas en gases. Un cromatógrafo de gases está compuesto 

por una fase móvil gaseosa (gas portador) que circula a través de un sistema de 

columnas, un puerto de inyección para la introducción de la muestra, una columna de 

separación con la fase estacionaria, un sistema de calefacción que regula la temperatura 

de desorción de los analitos en la columna, y un sistema de detección que se mantiene 
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a una temperatura específica. El tipo de detector varía según las separaciones a realizar, 

siendo el detector de Conductividad Térmica (TCD) el universal más común. El equipo 

también cuenta con un sistema de adquisición de datos, integrado por un ordenador y un 

software especializado. Las sustancias se separan en función de sus propiedades 

termodinámicas y su distribución entre la fase móvil y la fase estacionaria de la columna. 

2.3.9 Microscopía de fuerza sonda Kelvin 

La determinación la función trabajo (WF) implicó medir la diferencia de potencial de 

contacto (CPD) entre la muestra y una punta de sonda de oro. Esto se realizó utilizando 

un sistema de sonda Kelvin (KP Technology SKP 5050), que implicó desarrollar películas 

delgadas de la cada uno de los fotocatalizadores, los polvos se disolvieron en una 

solución de agua desionizada y etanol (1: 1.5 %volumen) con una cierta cantidad de 

acetilacetona, se tomó un volumen de 70 μL de la solución obtenida y se depositó sobre 

sustratos de óxido de estaño dopado con flúor (FTO) pre-limpiados mediante un proceso 

de centrifugado. El proceso de centrifugado se realizó a una velocidad de 2000 rpm 

durante 30 segundos. Luego, los sustratos se calentaron al aire en una placa caliente a 

una temperatura de 120 °C durante 15 minutos. El sistema se permitió estabilizar en 

condiciones oscuras y de aire durante 15 minutos antes de cada medición. 

2.3.10 Análisis electroquímico 

Se utilizó un bipotenciostato/galvanostato (SP-300, Bio-logic) para realizar todas las 

mediciones electroquímicas 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 depósito del 

fotocatalizador, los sustratos de vidrio FTO se limpiaron mediante ultrasonido en una 

secuencia de acetona, isopropanol y agua durante 10 minutos. Se creó una suspensión 

de los materiales activos dispersando 15 mg de fotocatalizador en 1 mL de isopropanol. 

A partir de esta solución, se centrifugaron dispersiones de 30 μL sobre los vidrios FTO 

previamente limpiados a 1800 rpm, se dejaron secar durante el proceso de centrifugado 
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y luego se calentaron al aire en un horno/muffla a 300 °C durante 2 horas. El electrolito 

en todos los casos fue 0.3 M K2SO4, a menos que se indique lo contrario. La irradiación 

de luz se realizó utilizando un simulador solar LED (PICO, G2V Optics) con una potencia 

de irradiación de I0= 87.4 mW cm-2, utilizando un espectro AM 1.5G con una contribución 

IR minimizada (λ ≥ 1100 nm) para evitar el calentamiento de la muestra se utilizó un 

sistema de ventilación para experimentos de luz intermitente fabricado en CIDETEC. 

2.3.11 Fotoluminiscencia  

Se empleó un espectrofotómetro de fluorescencia estándar (Varian Cary Eclipse) para 

llevar a cabo las mediciones de espectro de luminiscencia y excitación en la región 

Ultravioleta-Visible. Este dispositivo está equipado con diversas fuentes de luz, entre las 

cuales se utilizó una lámpara continua de Xenón de 450 W. Además, cuenta con un 

monocromador que posibilita la selección de la longitud de onda de excitación de la 

muestra. Posteriormente, la muestra se dirige hacia un fotomultiplicador, donde se 

amplifica la señal de emisión. Es importante destacar que el detector se encuentra 

ubicado a un ángulo de 90° con respecto a la luz de excitación, garantizando así que la 

luz detectada provenga exclusivamente de la muestra. 

2.4 Condiciones de reacción para producir hidrógeno  

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo con volumen de 200 mL con 

agitación magnética y empleando como agente de sacrificio trietanolamina (Sigma-

Aldrich, 99%) al 10 % volumen, la cantidad de catalizador para cada reacción fue de 100 

mg, para evaluar la producción de hidrogeno se tomaron muestras de 0.2 mL cada 60 

minutos durante 8 horas y se midieron en un cromatógrafo de gases (Perkin Elmer, 

Clarus 500). 
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3. Resultados y discusiones de catalizadores puros 

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

caracterización fisicoquímicas de los catalizadores puros de g-C3N4 y TiO2. 

3.1 Nitruro de carbono  

3.1.1 Espectrofotometría UV-vis  

En la Fig. 3.1 se determinó a partir de la absorbancia el borde de absorción del g-C3N4, 

en longitudes aproximadamente de 440 nm. La intensidad de absorción observada para 

el g-C3N4 se encuentra en la región visible. El nitruro de carbono grafítico es un 

fotocatalizador sensible a la luz visible, pero su actividad se ve limitada principalmente 

por la rápida recombinación de portadores de carga72. 
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Fig. 3. 1, Espectro de absorbancia de g-C3N4 y gráfica de Tauc. 

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

coeficiente de absorción óptica como se muestra a continuación73.  

(𝛼ℎ𝜈)
1
𝑛 = 𝐴(𝐸 − 𝐸𝑔) Ec. 3.1 

a) b) 
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donde 𝜈 es la frecuencia del fotón/luz, α es el coeficiente de absorción lineal, 𝐸𝑔 es la 

energía 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 transición 

electrónica, para transiciones directas e indirectas, el valor de n es igual a 
1

2
 y 2, 

respectivamente. 

Se estimó el borde de absorción de energía empleando la ecuación de Tauc contra la 

energía, y se determinó 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 Difracción de rayos X 

En la figura 3.2, se muestra el difractograma de rayos x, donde el plano cristalino 

característico del g-C3N4 puro fueron identificados dos picos pronunciados en g-C3N4 a 

27.4° y 13.1°, que se pueden indexar a los planos de difracción (002) y (001) del nitruro 

de carbono similar al grafito, corresponden al pico característico de apilamiento 

interplanar de sistemas aromáticos y al empaquetamiento estructural entre capas, 

respectivamente74,75. El pico que aparece en 13° del g-C3N4, corresponde a las unidades 

de tri-s-triazina está formada por capas con una distancia entre capas de 3.19 Å76. 
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Fig. 3. 2, Difracción de rayos X del catalizador g-C3N4.  
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3.1.3 Infrarrojo por transformada de Fourier 

Se identificaron los grupos funcionales de los fotocatalizadores mediante análisis 

espectral FTIR, como se muestran en la Fig. 3.3, el catalizador de g-C3N4 puro mostró 

picos característicos alrededor de 803, 880, 1220-1640 y 3050-3280 cm-1 

respectivamente, que se relacionan a las frecuencias de estiramiento N-H, C-N y C=N 

de los heterociclos y los modos vibracionales de los enlaces terminales N-H de la fase s-

triazina77–79. 
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Fig. 3. 3, Identificación de grupos funcionales del catalizador g-C3N4 a través de FTIR. 
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3.1.4 Fisisorción de nitrógeno 

Las isotermas de adsorción y desorción de N2, junto con su distribución de tamaño de 

poro representada en el recuadro, se muestran en la Fig. 3.4. Las áreas específicas para 

el catalizador puro de g-C3N4 se determinó en 160.7 m2g-1. Las mediciones de adsorción 

de nitrógeno presentan un bucle de histéresis de tipo IV, característico de materiales 

mesoporosos. El catalizador g-C3N4 presentó bucles de histéresis de tipo H3, que se 

observan típicamente en materiales con placas paralelas agrupadas. El análisis Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) reveló que los tamaños promedio de los poros de 9.62 nm, 

respectivamente, con volúmenes de poros de 0.32 cm3g-1. La mayoría de los poros se 

distribuyeron entre 1 y 10 nm.  
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Fig. 3. 4, Volumen de poro y lazos de histéresis del catalizador g-C3N4. 

Los nanomateriales deben contar con una amplia área superficial específica, siendo este 

el requisito más importante para lograr su efectividad en aplicaciones fotocatalíticas. 

Además, se ha descubierto que una característica adicional crucial para los 

nanomateriales en estas aplicaciones es su morfología porosa80,81. 
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3.1.5 Microscopía electrónica de barrido 

Se realizaron micrografías de las muestras para determinar la morfología empleando un 

microscopio electrónico de barrido marca JEOL modelo JSM-7401F, asimismo, se 

determinó la distribución de tamaño de grano (fig. 3.5e). 

  

  

Fig. 3. 5, Micrografías de g-C3N4. 

En la figura 3.5a y 3.5b se observa una estructura laminar de g-C3N4, que coincide con 

la determinación de la distancia interplanar asociada a capas laminares de nitruro de 

carbono. Los mapeos de los elementos C (carbono) y N (nitrógeno) se pueden observar 

en la Figura 3.5c y 3.5d, lo que confirma la estructura de g-C3N4. Los elementos C, N 

están distribuidos de manera homogénea para el nitruro de carbono grafítico. 
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3.1.6 Fotoluminiscencia 

La fotoluminiscencia es una técnica valiosa para estudiar la migración, transferencia y 

eficiencia de separación en materiales semiconductores. El espectro de g-C3N4 puro será 

una referencia para comprender el aumento de la actividad fotocatalítica de compuestos 

de g-C3N4/TiO2, a través de estos espectros se puede confirman la migración de los 

portadores de carga fotogenerados y el proceso de recombinación retardada82. 
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Fig. 3. 6, Intensidad PL del catalizador g-C3N4. 

El espectro de fotoluminiscencia del nitruro de carbono se muestra en la Figura 3.6. 

Normalmente, se emite una PL amplia con máximos cercanos a 430-460 nm. Los 

espectros de PL del nitruro de carbono involucran estados π-conjugados en la banda de 

conducción y pares solitarios de nitrógeno en la banda de valencia. Los estados que 

consisten en la banda sp3 σ C-N, la banda sp2 π C-N y el estado de par solitario (PS) del 

átomo de nitrógeno de unión son responsables de la luminiscencia del g-C3N4
83. La PL 

de alta energía cerca de 450-460 nm se encuentra cerca de la brecha de banda y se 

atribuye a la emisión de los bordes de banda (transiciones π-π*)84–86 La PL de menor 

energía cerca de 500-510 nm se atribuye a estados dentro de la brecha de banda 

(transiciones n-π*), posiblemente involucrando átomos de nitrógeno terciarios87. 
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3.1.7 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X  

Se estimaron las posiciones de la banda de valencia de g-C3N4 extrapolando un ajuste 

lineal al borde de menor energía de enlace de la fotoemisión de la banda de valencia 

hasta la línea 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 mCN y 1.14 eV para dCN, valores cercanos a los de la literatura. 
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Fig. 3. 7, XPS, energía de enlace (a y b) 
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Los espectros de alta resolución de rayos X de los niveles de núcleo de carbono y 

nitrógeno (1s) para la muestra I se representan en las Figuras 3.8a y 3.8b. Los espectros 

C 1s consisten en dos picos de valores de energía de enlace a 284.7 eV y 288.1 eV, que 

están asociados con carbono grafito y carbono coordinado trigonal con nitrógeno en tres 

posiciones, respectivamente88. En la figura 3.8a, se observa que los espectros O1s del 

g-C3N4 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 núcleos de carbono y nitrógeno (a y b). 
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3.2 Dióxido de titanio  

3.2.1 Espectrofotometría UV-vis 

En las gráficas que se muestran en la figura 3.9a se determinó que el borde de absorción 

del TiO2 puro se encuentra alrededor de 390 nm, la intensidad de absorción observada 

para el TiO2 es predominantemente mayor en la región ultravioleta. La figura 3.9b 

muestra el punto de intersección de la tangente en la gráfica que proporciona una buena 

aproximación de la energía del band gap de 3.16 eV. 
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Fig. 3. 9, Espectro de absorbancia de TiO2 y Gráfica de Tauc. 
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3.2.2 Difracción de rayos X 

La figura 3.10, se muestra el patrón de difracción de rayos X del catalizador de TiO2, las 

muestra se caracterizó empleando el equipo Bruker D2 Phaser con radiación CuKα (λ = 

1.5406 Å), en el rango de 20-90⁰ en ángulo 2θ, para la fase anatasa de dióxido de titanio 

se identificaron los planos cristalinos (101), (004), (200), (105), (211) y (204) para los 

ángulos 2θ: 25.41, 37.7, 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 

identificó el plano cristalino (211), para el ángulo 2θ: 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 fotocatalítica por la transferencia de electrones 

huecos. La fase anatasa tiene un grupo espacial I41/amd89 y la brookita un grupo espacial 

Pbca ortorrómbica90, este polimorfo es un semiconductor de tipo n debido a la presencia 

de vacancias de oxígeno91. El tamaño promedio de los cristales de las principales fases 

detectadas osciló entre 19 y 38 nm. Y un pequeño pico que coincide con el plano 

cristalino de brookita que coincide de acuerdo con las fases determinadas a través de 

microscopía electrónica de transmisión.  
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Fig. 3. 10, Difracción de rayos X del catalizador TiO2.  
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3.2.3 Espectrofotometría por transformada de Fourier  

Se identificaron los grupos funcionales para el TiO2 mediante análisis espectral FTIR y 

se muestra en la figura 3.11. El TiO2 puro reveló picos alrededor de una banda amplia 

entre 400, 700, 1645 y 3100-3500 cm-1 que se asocian a los modos de flexión de los 

enlaces de Ti-O, Ti-O-Ti, Ti-OH y a al estiramiento de O-H, respectivamente92,93. 
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Fig. 3. 11, Identificación de grupos funcionales del catalizador TiO2 a través de FTIR. 
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3.2.4 Fisisorción de nitrógeno 

El catalizador TiO2 mostró bucles de histéresis de tipo H2, indicativos de una estructura 

de poros ligeramente más compleja, atribuida a la disposición cristalina del material. El 

análisis Barrett-Joyner-Halenda (BJH) reveló que los tamaños promedio de los poros 

para el TiO2 de 12.5 nm, con volúmenes de poros de 0.19 cm3g-1, la mayoría de los poros 

se distribuyeron entre 5 y 18 nm. 
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Fig. 3. 12, Volumen de poro y lazos de histéresis del catalizador TiO2. 

Para explorar más a fondo la estructura detallada de los fotocatalizadores, se midieron 

las isotermas de adsorción-desorción de N2 y las distribuciones de tamaño 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 indica poros tipo 

tintero. La distribución del tamaño de poro promedio de T es de 12.5 nm. 
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3.2.5 Microscopía electrónica de barrido  

Se realizaron micrografías de las muestras para determinar la morfología empleando un 

microscopio electrónico de barrido marca JEOL modelo JSM-7401F, asimismo, se 

determinó la composición a través de un análisis elemental en zonas puntuales.  

  

  

Fig. 3. 13, Micrografía del catalizador TiO2. 

La morfología del TiO2 puro presenta aglomerados de partículas irregulares 

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

presencia homogénea de los elementos Ti y O (figuras 3.13c y 3.13d). La distribución de 

diametro de grano se determinó de 2 a 14 μm, como se muestra en la figura 3.13e. 
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3.2.6 Microscopia electró nica de transmisió n  

Se analizó la morfología y se calculó la distancia interplanar empleando un equipo de 

microscopia electrónica de transmisión marca JEOL modelo jem 2100 a 200 kV y con 

fuente de electrones un filamento de Hexaboruro de lantano (LaB6). 

  

Fig. 3. 14, Micrografía del catalizador TiO2. 

Las micrografías de TiO2, muestran la presencia de dos fases de TiO2 (anatasa y 

brookita) que coincide con la difracción de rayos X. La distancia interplanar de 0.351 nm 

puede atribuirse al plano (101) de la anatasa o al plano (120) de la brookita que se 

traslapan y se puede observar en la intensidad del primer anillo en la imagen 3.14b. La 

distancia interplanar de 0.291 nm puede atribuirse al plano (211) de la brookita, también 

indican la existencia simultánea 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 realizó el análisis 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 micrografías, 

así como las distancias interplanares de cada fase cristalina. 

Tabla 3, Distancia interplanar de los planos identificados a partir de la difracción en 
microscopía electrónica de transmisión. 

Fase 

cristalina 
Planos 

Distancia interplanar 

(Å) 

Anatasa (101) 3.51 

Brookita (211) 2.91 

3.2.7 Fotoluminiscencia  

El análisis de fotoluminiscencia del fotocatalizador TiO2, se empleó para estudiar la 

eficiencia de separación de pares electrón-hueco, efecto que se estudia en el apartado 

número 4 de esta tesis. Generalmente, una alta intensidad de fotoluminiscencia se asocia 

con una alta eficiencia de recombinación de pares electrón-hueco, lo que indica una baja 

actividad fotocatalítica. En la figura 3.15 se muestra el espectro con un pico de excitación 

más intenso alrededor de 390 nm, lo que se debió principalmente a la luminiscencia de 

excitón libre en el borde94. 
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Fig. 3. 15, Intensidad PL del catalizador TiO2. 
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3.2.8 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X  

El análisis de la línea Ti 2p (Figura 3.16d), la región espectral Ti 2p mostró el típico 

doblete de división de espín-órbita de los estados Ti 2p3/2 y Ti 2p1/2, la separación 

observada siendo constante e igual a 5.7 en todas las muestras estudiadas, lo que 

confirma la única presencia de especies de Ti4+ en la superficie95. En cuanto al espectro 

de O 1s (Figura 3.16c), se observaron dos componentes: de acuerdo con la literatura, el 

que se encuentra a menor energía de enlace se asigna a especies de oxígeno en la red 

cristalina (O2-), y el que se encuentra a mayor energía de enlace a grupos de agua/OH 

adsorbidos en la superficie96. 
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Fig. 3. 16, XPS, energía de enlace (a y b), niveles energéticos de los núcleos de 

oxígeno y titanio (c y d). 
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4. Resultados y discusiones de heterouniones de g-C3N4/TiO2 

En este apartado se abordan las caracterizaciones y análisis de los catalizadores 

compuestos por g-C3N4 y TiO2, se emplearon diversas técnicas que permiten dilucidar la 

evolución de hidrógeno respecto al contenido de g-C3N4 en cada una de las muestras. 

La revisión de los antecedentes ha demostrado que las heterouniones de compuestos 

de g-C3N4/TiO2 presentan una mayor actividad fotocatalítica que los semiconductores, 

debido a la facilitación de la separación de los portadores de carga fotogenerados. En 

este apartado tiene como objetivo dilucidar el efecto en los porcentajes de g-C3N4 para 

mejorar la producción de hidrógeno. 
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4.1 Difracció n de rayos X 

Se determinaron las fases cristalinas para los compuestos puros de nitruro de carbono y 

dióxido de titanio, así como los compuestos: 1GT, 5GT y 10GT, los difractográmas 

muestran predominancia de los planos cristalinos del dióxido de titanio con sus fases 

anatasa (♦) y brookita (●), debido mayor porcentaje de masa, sin embargo, al aumentar 

el porcentaje de nitruro de carbono (✽) el plano (101) de la anatasa se desplazó de 25.4° 

a 25.2°, el desplazamiento en el pico de difracción puede verse afectado por varios 

factores. En los compuestos de g-C3N4/TiO2 no se muestra el pico característico de g-

C3N4 debido a la baja composición, cuando es inferior a 50 %, no se observa el pico de 

nitruro de carbono88.  
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Fig. 4. 1, Difractográmas de materiales compuestos y puros de TiO2 y g-C3N4. 
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El desfase en el pico asociado al plano (101) en un difractograma de rayos X indica que 

los parámetros de la celda unitaria del material han cambiado (Fig. 4.2), lo cual puede 

ser una manifestación de tensiones internas o distorsiones en la red cristalina. Un 

desplazamiento del pico hacia la derecha en el difractograma sugiere un aumento en los 

parámetros de la celda unitaria, mientras que un desplazamiento hacia la izquierda indica 

una disminución97. 

Aunque la obtención de valores específicos y la cuantificación de los cambios en los 

parámetros de la celda unitaria podrían proporcionar una caracterización más detallada 

de los materiales estudiados, este análisis no fue considerado dentro del alcance del 

proyecto. La técnica de caracterización se enfocó principalmente en identificar los planos 

cristalinos, el ensanchamiento y desplazamiento de los picos en los difractogramas de 

rayos X, lo cual indica variaciones en la cristalinidad del material. 
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Fig. 4. 2, Plano (001) de la fase anatasa. 
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A partir de los difractográmas se determinó el tamaño de cristalito empleando la ecuación 

de Scherrer, como se muestra en la tabla 4, los patrones difracción revelan que al 

aumentar la concentración de g-C3N4 en la heterounión de GT, los picos 

correspondientes a la fase anatasa del TiO2 se vuelven más débiles y anchos, lo que 

indica una disminución en su cristalinidad. Esta reducción de la cristalinidad puede 

afectar la estructura de las bandas del material. En particular, la menor cristalinidad 

introduce desórdenes en la red cristalina, lo que puede reducir la banda prohibida y 

causar un corrimiento al rojo, aumentando la absorción de luz en longitudes de onda más 

largas. Además, afecta la movilidad de los portadores de carga, debido a una mayor 

dispersión en los defectos de la red, lo que puede disminuir la eficiencia de las reacciones 

fotocatalíticas98. 

Tabla 4, Tamaño de cristalito de materiales puros y compuestos de g-C3N4 y TiO2. 

Catalizador T G 1GT 5GT 10GT 

Angulo 2θ 25.31 28.08 25.28 25.30 25.29 

Tamaño de cristal (nm) 9.9 16.35 16.47 16.88 17.23 
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4.2 Espectrofotometrí a UV-vis 

Los compuestos de g-C3N4/TiO2 exhiben una mayor intensidad de absorción de luz en 

comparación con el TiO2 puro. Al formar heterouniones con g-C3N4, la región de 

absorción del TiO2 se desplaza hacia longitudes de onda más largas, observándose un 

notable corrimiento hacia el rojo, alcanzando aproximadamente 540 nm en la muestra 

10GT, con un 10% en masa de g-C3N4. Esto indica que el catalizador compuesto permite 

una utilización más eficiente de la luz visible, lo que favorece la generación de un mayor 

número de pares electrón-hueco, cruciales para mejorar el proceso fotocatalítico. 

Además, la banda prohibida de 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 reducción de la banda de conducción y de oxidación de la banda de 

valencia optimiza las reacciones catalíticas99. 
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Fig. 4. 3, Gráfica de Tauc para determinar la brecha de energía de los materiales puros 

y compuestos de TiO2 y g-C3N4. 
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4.3 Fisisorción de nitrógeno  

Se determinó el área específica para los catalizadores puros y compuestos de T y G, 

para los catalizadores puros fueron 59.5 y 160.7 m2 g-1, respectivamente, la adsorción de 

nitrógeno para ambos materiales presentó un lazo de histéresis tipo IV, correspondiente 

a materiales mesoporosos, el catalizador G presentó 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 difusión, la migración 

y separación de carga100,101. El catalizador T tiene lazos de histéresis tipo H2 relacionada 

a una estructura de poro un poco más compleja, debido al arreglo cristalino del material, 

como se muestra en la figura 4.4. 
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Fig. 4. 4, Lazos de histé resis de los semiconductores puros y compuestos de g-C3N4 y TiO2. 
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Los materiales compuestos de nitruro de carbono 1GT, 5GT y 10GT presentaron las 

siguientes áreas específicas: 64.4, 68.4 y 72.7 m2g-1, como se muestra en la tabla 5. El 

aumento de área se asocia al porcentaje de nitruro de carbono presente en las muestras, 

debido a que aumenta el área proporcionalmente a la cantidad de G, los lazos de 

histéresis presentes en los compuestos son de tipo H2 relacionada a tipos de poros 

complejos102. 

 

Tabla 5, Área específica, volumen y diámetro de poro de los catalizadores puros y 
compuestos. 

Catalizador 
Área específica 

(m2g-1) BET 

Volumen de 

poro (cm3g-1) 

Diámetro 

de poro 

(nm) 

g-C3N4 160.7 0.329 9.62 

TiO2 59.5 0.193 12.56 

1GT 64.4 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 electró nica de barrido 

Las micrografías de G muestran una morfología de aglomerados de 1 a 5 μm de 

estructuras en forma láminas (Fig. 4.5a), a una mayor magnificación se puede apreciar 

las estructuras laminares que componen los aglomerados, característicos de materiales 

de tipo grafitico. Esta morfología de hojuelas permite tener mayor área específica. Los 

catalizadores de T presentan aglomerados de semiesferas de 1 a 3 μm (Fig. 4.5b). 

Las micrografías del catalizador 5GT exhiben características similares a los aglomerados 

de T y partículas en forma de placa dispersadas en la superficie correspondiente a 

partículas de G, estos aglomerados forman estructuras irregulares de 2 a 8 μm (Fig. 

4.5c), donde la región externa se compone en su mayoría de nitruro de carbono 

dispersado de forma homogénea (Fig. 4.5d). El aumento en el área específica 

corresponde a la contribución superficial del catalizador G. 

     

    

Fig. 4. 5, Micrografí as de g-C3N4 (a), TiO2 (b), 5GT (c y d). 

b)  a)  

d) c)  
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4.4 Microscopia electró nica de transmisió n  

En la figura 4.6 se muestran las micrografías del compuesto de 5GT, se trata de un 

semiconductor compuesto por diferentes fases cristalográficas, se identificaron los 

planos (101) y (211) de las fases cristalinas anatasa y brookita, respectivamente. Las 

micrografías muestran las fases de g-C3N4 y TiO2, donde el nitruro de carbono se muestra 

como aglomerados en los límites de la estructura de TiO2. 

       

Fig. 4. 6, Microscopía electrónica de transmisión de los catalizadores a)T y  b)5GT. 

Se puede observar que el g-C3N4 (Figura 4.6b) tiene una estructura laminar alrededor 

del TiO2 que revela la interacción semiconductor-semiconductor. Las micrografías 

muestran que los semiconductores generan aglomerados donde las superficies de 

ambos materiales puros están en contacto para formar uniones que permitan las 

interacciones electrónicas para mejorar la eficiencia fotocatalítica. 
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4.5 Espectrometrí a infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

Los grupos funcionales de los materiales fotocatalizadores fueron analizados mediante 

espectroscopía FTIR, como se muestra en la Fig. 4.7. En la muestra de la heterounión 

1GT, debido a la muy baja cantidad de g-C3N4, solo se observaron picos 

correspondientes al TiO2. No obstante, la presencia tanto de g-C3N4 como de TiO2 en las 

heterouniones se confirma claramente en las muestras con mayor proporción de g-C3N4, 

como 5GT y 10GT, en las cuales aparecen los picos característicos de ambos materiales 

puros, g-C3N4 y TiO2. 
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Fig. 4. 7, Espectro de FTIR de las muestras puras de g-C3N4 y TiO2 y compuestos. 
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4.6 Electroquímica 

4.6.1 Potencial de circuito abierto 

Se obtuvieron las mediciones de potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en 

inglés) para verificar el contacto óhmico y el comportamiento del semiconductor. Esta 

técnica permite la observación de varios foto-efectos que se suceden simultáneamente 

en el sistema, como la separación y recombinación de portadores de carga, la 

eliminación de electrones, la captura de estados superficiales/profundos, tiempo de vida 

de electrones, entre otros. La figura 4.8, muestra la evolución del fotovoltaje OCP para 

las muestras evaluadas, donde previo a la medición se estabilizaron las mediciones 

durante 30 minutos y luego se observó un cambio de potencial seguido de la irradiación 

de luz. 
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Fig. 4. 8, Fotovoltaje OCP, para las muestras de T y compuestos I0 = 87.4 mW cm-2. 

Cualitativamente, si existe un contacto óhmico adecuado entre el sustrato FTO y la 

muestra, la respuesta ante la irradiación será rápida. Este último se observa desde la 

línea inicial casi constante que parte desde t=0 s, luego una caída repentina en E 
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(potencial). Una caída negativa representativa de un semiconductor tipo n, que es el 

componente mayoritario (TiO2) en la serie compuesta con nitruro de carbono, excepto en 

la muestra de g-C3N4. 

La magnitud de la caída está relacionada con la capacidad del puesto para separar 

cargas y superar los procesos negativos a la separación de cargas, en particular, la 

recombinación. Después de un periodo de tiempo, el valor alcanzara un nuevo nivel de 

estabilidad, caracterizado por una nueva meseta, impulsada por la irradiación de luz. A 

continuación, el paso final es la interrupción de la luz, donde se obtendrá información 

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

No todas las muestran presentan la misma estabilidad o reactividad, la muestra T 

inicialmente muestra un OCP estable, alcanzando rápidamente un fotovoltaje estable con 

ΔE=-0.225 V al irradiar la muestra y una recuperación lenta, un comportamiento típico 

en semiconductores cristalinos. El resto de las muestras observan una característica 

compartida al interrumpir la fuente de iluminación: una recuperación rápida cuasi 

simpetrica del fotovoltaje. Esta característica podría asociarse con la presencia de la 

interfaz entre g-C3N4 y TiO2. Para la muestra de g-C3N4, el valor potencial inicial en 

reposo (oscuridad) es claramente más anódico que para el resto de las muestras, así 

como menos estable durante los distintos procesos. Los problemas de contacto óhmico 

se pueden ignorar para la muestra, como la caída repentina de la iluminación 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. 

 

 

 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

  

 83  

 

4.6.2 Voltametría cíclica 

La figura 4.9, presenta voltamogramas cíclicos de las muestras evaluadas con velocidad 

de barrido v= 50 mV s-1 en un electrolito de K2SO4 a 0.3 M. Los voltamogramas 

reportados son los estabilizados después de varios ciclos, con un mínimo de 10 ciclos. 
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Fig. 4. 9, Voltamogramas cí clicos, 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 anódicos ni catódicos significativos, debido a 

la naturaleza de las muestras, se obtuvo una forma típica de un semiconductor tipo n 

para los voltamogramas estables de todas las muestras. Un semiconductor tipo n se 

caracteriza por un régimen de agotamiento en la mayoría de los potenciales anódicos 

(característica estrecha) y una región más capacitiva correspondiente al régimen de 

acumulación en los potenciales catódicos (0.2 a 0.3 V, frente a Ag|AgCl). Esta región 

particular está asociada con sitios de captura de electrones, provenientes de defectos 

cristalinos o fenómenos similares al dopaje.  

El régimen de acumulación para las muestras 5GT y 10GT presenta una distribución más 

amplia de estados de energía, lo que se infiere del amplio hombro catódico de 0 a 0.3 V 

vs Ag|AgCl. La muestra 10GT presenta una característica más acentuada que sugiere 

una mayor densidad local de estados de energía, lo que podría atribuirse al mayor 

contenido de G, en comparación con las muestras 1GT y 5GT. Finalmente, el catalizador 

G muestra la característica observada en muestras anteriores en la región catódica.  
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4.6.3 Voltamperometría de barrido lineal 

Los voltamogramas de barrido lineal se muestran en la figura 4.10, se representa un 

barrido anódico en v= 10 mV s-1, desde el potencial más catódico 0.4 V Ag|AgCl, hasta 

el potencial de inversión más superior de 1.0 frente a Ag|AgCl. El barrido de potencial 

lento permite el agotamiento de la corriente de carga, por lo que se minimizan las 

contribuciones capacitativas. Los voltamogramas se evaluaron bajo iluminación 

interrumpida para una mejor evaluación de la corriente fotogenerada, atribuida a la 

oxidación del agua. El corte de luz, cada 10 s, permite apreciar la generación de corriente 

durante el barrido de potencial.  
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Fig. 4. 10, LSV en oscuridad, iluminació n constante y cortada. 

 El recuadro sombreado muestra una ampliación de la misma ventana potencial, para una mejor 

representación del jph cortado. 
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En general, todas las muestras presentaron un rápido aumento y extinción de la 

fotocorriente durante la estimulación y relajación de las muestras, respectivamente, esta 

característica es representativa de un buen contacto óhmico entre el semiconductor y el 

conductor electrónico (FTO).  

Los sobreimpulsos solo se observan en las muestras 5GT y 10GT en sobrepotenciales, 

η≥0.5V frente a Ag|AgCl. Los sobreimpulsos son indicativos de una separación rápida 

del par electrón-hueco después de la excitación del fotón, seguida de una desactivación 

rápida que conduce a una disminución repentina en la intensidad de la corriente, ya que 

estos electrones no pueden extraerse lo suficientemente rápido hacia el circuito exterior. 

Los procesos de desactivación se ejemplifican mejor mediante la recombinación, pero 

también incluyen la eliminación de electrones de moléculas absorbidas en la superficie 

compuesta o la captura de electrones de defectos cristalinos, entre otros procesos. En 

teoría, a sobrepotenciales más altos que el potencial de inicio, los sobreimpulsos 

deberían disminuir y debería observarse una característica más cuadrática, como en el 

caso de las muestras T y 1GT. No se encontraron sobreimpulsos negativos en las 

condiciones evaluadas, la muestra 1GT muestra una fotocorriente mejorada en 

comparación con la muestra T y refleja una separación de huecos-electrones y una 

captación de electrones mejorada. Este efecto es beneficioso para aplicaciones de 

separación de agua, particularmente para la reacción de evolución de oxígeno (OER).  

Las muestras 5GT y 10GT muestran un comportamiento fotoelectroquímico dual que 

cambia de valores fotocatódicos a fotoanódicos entre -0.15 V y -0.1 V frente a Ag|AgCl, 

respectivamente. En la muestra 10GT se aprecia un realce de la corriente fotocatódica, 

que puede estar asociado al mayor contenido de G. Al mismo tiempo, la fotocorriente 

anódica en la muestra 10GT es menor en comparación con la muestra 5GT, lo que revela 

un posible proceso competitivo en el rango de potencial evaluado. Este comportamiento 

dual sugiere que las muestras 5GT y 10GT son materiales prometedores para la reacción 

de evolución de hidrógeno.  
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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 (catódica y anódica), 

con un potencial de transición cercano a 0 contra Ag|AgCl. También es de destacar que 

la magnitud de la fotocorriente anódica es la más alta de todas las muestras. 

4.6.4 Cronoamperometrí a 

Se utilizó cronoamperometría para determinar la respuesta de generación de 

fotocorriente en un sobrepotencial donde se ha superado la recombinación. Se 

consideraron dos condiciones para las mediciones a partir de las observaciones en las 

curvas LSV: un potencial anódico para evolución de oxígeno y un potencial catódico para 

evolución de hidrógeno. El potencial anódico se aproximó a partir de LSV y, por 

homogeneidad, se seleccionó E= 0.8 V frente a Eref. las mediciones comienzan 

permitiendo la estabilización de la corriente durante 60 s para alcanzar un valor estable 

cercano a cero para descargar el condensador de doble capa de la polarización inicial 

(figura 4.11). Cabe destacar que no todas las muestras alcanzan este valor, inicialmente 

aquellas con un mayor contenido de G. luego, se utilizan periodos intermitentes de 60 s 

de iluminación y oscuridad para evaluar el inicio y decaimiento de la fotocorriente, y 

ambos procesos ocurren rápidamente, lo que confirma el buen contacto óhmico entre el 

sustrato y el fotocatalizador. Los sobreimpulsos están casi ausentes en la condición 

anódica, como se observa en los LSV. Con pulsos de iluminación aumentados, la 

fotocorriente tiende a volverse más 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 iluminación y la caída de la corriente ocurre 

rápidamente. 

La condición catódica se ensayó con E=-0.60 V frente a Eref, ya que este potencial 

representa el valor de energía donde comienza la evolución de hidrogeno. La muestra 

de T como se esperaba no genera H2. Sin embargo, es interesante ver que hay alguna 

respuesta de fotocorriente, aunque muy mínima. El resto de las muestras, como se 

observan en las gráficas de LSV, muestran actividad fotocatódica significativa para 
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producir hidrogeno (semiconductor de tipo p), en el orden siguiente, muestra 

10GT>5GT>G>1GT>T. Aquí, observamos el efecto de tener una mayor concentración 

de G en el compuesto, lo que parece beneficiar a fotocorrientes catódicas más altas, 

asociadas con la producción de hidrogeno. Cualitativamente hablando, los 

sobreimpulsos (picos) están presentes en las muestras 5GT y 10GT, donde la 

composición de G es mayor, lo que sugiere algún efecto de atrapamiento de electrones 

cuando se forman los portadores de carga. La muestra 5GT tiene una mayor estabilidad, 

observada a partir de los sobreimpulsos y con un valor de fotocorriente promedio más 

constante, con respecto a la muestra 10GT. Estas mediciones de CA sugieren que las 

muestras 5GT y 10GT son las composiciones más prometedoras para una aplicación de 

división de agua mediante fotocatálisis. 
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Fig. 4. 11, Cronoamperogramas para la condición anódica (0.8V vs ref, y la condición 
catódica (-0.6 V vs Ref). 
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4.6.5 Representación gráfica de la ecuación Mott-Schottky 

Para evaluar la capacitancia de la capa de carga espacial, en el compuesto 

semiconductor se registraron los gráficos de Mott-Schottky. Los datos se registraron 

aplicando una serie de pasos de potencial en la dirección catódica a partir del potencial 

de inversión superior (E=0.8 V vs Ag|AgCl) determinado a partir de los CV asociados con 

el régimen de agotamiento. El electrolito era una solución 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 de trabajo, electrodo de referencia, respectivamente. Se aplicó 

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 

que el electrodo lograra un valor de corriente estable para la validez de las mediciones 

de impedancia. Se realizó un escaneo de frecuencia de 100 kHz a 100 mHz, midiendo 6 

puntos sobre 10, promediando los resultados de las tres mediciones con una amplitud 

de perturbación de 10 mVrpms. El rango de frecuencia se consideró valido para el 

análisis de MS cuando se cumplió el criterio ∂logZ’’:∂log f = -1. La figura muestra los 

gráficos de MS para las diferentes muestras evaluadas dentro de su respectivo rango 

válido de frecuencia y potencial. 

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

las líneas de frecuencia, utilizando la formula: 

𝐶𝑆𝐶
−2 =

2

𝜀𝜀𝐴2𝑒𝑁𝐷
(𝐸 − 𝐸𝐹𝐵 −

𝑘𝐵𝑇

𝑒
) Ec. 4.2 

donde 𝐶𝑠𝑐 es la capacitancia de la región de carga espacial, 𝜀 es la constante dieléctrica 

del TiO2, 𝜀0 es la permitividad del espacio libre, A es el área de la muestra que está en 

contacto con el electrolito (se empleó el área geométrica), 𝑒 es la carga elemental, 𝑁𝐷 es 

la densidad de donantes, 𝐸 es el potencial aplicado, 𝑘𝐵 es la constante de Boltzmann y 

𝑇 es la temperatura absoluta.  
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La siguiente tabla resume el 𝐸𝐹𝐵 obtenido para cada muestra. 

Tabla 6, Valores registrados por Mott-Schottky. 

 

El material puro de TiO2 (Fig. 4.13a) presenta un comportamiento típico de un 

semiconductor de tipo n, donde las diferentes líneas de frecuencia convergen hacia 

valores de potencial más catódicos. Esto indica la presencia de múltiples estados de 

energía, cada uno asociado con una constante dieléctrica específica.  
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Fig. 4.13 Flatband de los compuestos puros de a)TiO2 y b)g-C3N4 

Catalizador 

Rango 

analizado E (V 

vs Ag|AgCl) 

f , (Hz) 

Efb 

(V vs 

Ag|AgCl) 

Promedio 

∂logZ’’/∂log 

f 

T 0.13 a 0.69 1.0 a 82.0 -1.27 a -1.22 -0.93 

1GT 0.08 a 0.74 1.0 a 268 -1.10 a -1.08 -0.94 

5GT 0.19 a 0.74 0.148 a 1.6 -1.15 a -0.86 -0.88 

10GT 0.19 a 0.63 1.0 a 37 -1.34 a -1.12 -0.95 

g-C3N4 -0.25 a 0.60 1.0 a 171.9 -1.23 a -1.05 -0.93 

a) 

A 

b) 
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Los estados de energía pueden estar relacionados con diferentes defectos 

microestructurales presentes en el material, una situación muy común en materiales 

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

frecuencia en la muestra de g-C3N4 (Fig. 4.13b) hacia potenciales más bajos y va 

acompañada de un pequeño desplazamiento de Efb hacia potenciales más anódicos. El 

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

de frecuencia válido mientras se conserva el carácter de tipo n y también por el aumento 

de la fotocorriente en los gráficos 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 válido para el análisis MS en el rango 

más largo (por debajo de 1 Hz), posiblemente debido al cambio en la naturaleza 

semiconductor de tipo n a tipo p, como se observa en los gráficos LSVs (Fig. 4.10). Lo 

último se observa en la transición de fotocorrientes anódicas (comportamiento de tipo n) 

a fotocorrientes catódicas (comportamiento de tipo p), cerca de -0.15 V vs Ag|AgCl. Tal 

observación también es válida para el catalizador 5GT (Fig. 4.10) en el comportamiento 

de fotocorriente en los gráficos LSV.  

Para el análisis MS del catalizador 5GT, el Efb calculado aparece en un rango de potencial 

más negativo con una dispersión de potencial más corta que el catalizador 1GT y exhibe 

una convergencia de estados de energía hacia frecuencias más largas. Por último, el 

catalizador 10GT presenta una dispersión más amplia para el Efb, lo que refleja la 

presencia de varios posibles estados de energía. Es notable que se encuentra una 

pendiente positiva para esta muestra, lo que podría deberse a la competencia entre los 

caracteres de tipo n y p, como se observa en las fotocorrientes anódicas y catódicas en 

los gráficos LSVs (Fig. 4.10). Sin embargo, el comportamiento de tipo n domina en la 

respuesta general bajo las condiciones evaluadas. 

En general, la adición de g-C3N4 al TiO2 muestra una competencia entre el régimen de 

acumulación para ambos materiales, donde se calcula la capacitancia de carga espacial. 

La extrapolación de la convergencia ocurre cerca de -0.15 V vs Ag|AgCl (donde tiene 

lugar el comportamiento de conmutación en la fotocorriente en LSV) y es especialmente 

notable en el catalizador de TiO2 (Fig. 4.12b). Con el aumento de la masa de g-C3N4 en 

el compuesto, aumenta la densidad de estados de energía. Esto podría ser una 

indicación de un acoplamiento favorable de bandas de energía entre ambos materiales. 

La pendiente negativa en los gráficos MS que caracteriza a un semiconductor de tipo p 

se encontraría en los potenciales más catódicos (E<-0.15V vs Ag|AgCl). 

Desafortunadamente, a tales potenciales, la estabilidad de la corriente antes de la 

perturbación de impedancia difiere de cero (i≈0), debido a una posible evolución de H2. 

La corriente aumenta catódicamente hacia potenciales más negativos con una mayor 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

  

 93  

 

carga de g-C3N4. Por lo tanto, las mediciones en esta región presentan limitaciones, lo 

que dificulta la definición precisa de la pendiente negativa. Además, en esta zona de 

potencial, los regímenes de acumulación de ambos fotocatalizadores se superponen, lo 

que puede contribuir a la corriente no nula observada. 

4.7 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X  

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

se realizaron análisis de XPS para investigar los materiales de carbono nitruro 

sintetizados. 

540 538 536 534 532 530 528 526 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450

410 408 406 404 402 400 398 396 394 392 298 296 294 292 290 288 286 284 282 280

(a)

(b)

529.9 eV

531.7 eV

Compuesto 5GT
O 1s

In
te

n
s

id
a

d
 (

u
.a

.)

Energía de enlace (eV)

TiO2

 Experimental

 Calculado

 Background

O 1s

Compuesto 5GT458.7 eV

464.4 eV

In
te

n
s

id
a

d
 (

u
.a

.)

Ti 2p

(c)

(d)

Ti 2p

Energía de enlace (eV)

TiO2

 Experimental

 Calculado

 Back ground

Compuesto 5GT

(f)

404.1 eV

401 eV

In
te

n
is

d
a

d
 (

u
.a

.)

N 1s399.9 eV
398.5 eV

Energía de enlace (eV)

g-C3N4

 Experimental

 Calculado

 background

N 1s

(e)

Compuesto 5GT

(g)

(h)

292.9 eV

284.5 eV

286.3 eV

288 eV

In
te

n
s

id
a

d
 (

u
.a

.)

C 1s

Energía de enlace (eV)

g-C3N4

 Experimental

 Calculado

 Back ground

C 1s

 

Fig. 4. 13, Espectros de alta resolució n 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-C3N4 (f) N1s de 5GT (g) C 1s de g-C3N4 y (h) C1s de 5GT. 
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El O1s puro 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. El material compuesto g-C3N4/TiO2 

también presentó picos similares con un ligero cambio hacia una energía de enlace más 

baja. Hay una variación significativa del área del pico de Ti-OH que indica una variación 

en la hidrofilia de la superficie. Por otro lado, la deconvolución de Ti 2p mostró picos 

alrededor de 464.4 y 458.7 eV asignados a Ti 2p3/2 y Ti 2p1/2.  

El compuesto de g-C3N4/TiO2 también mostró estados de enlace similares, sin embargo, 

ligeramente alrededor del lado de baja energía puede indicar la interacción en la 

superficie con g-C3N4. Para el catalizador de g-C3N4, se observaron tres picos alrededor 

de 404.1, 401, 399.9 y 398.5 eV y se asociaron al enlace N-N o N-C, el grupo funcional 

amino C-NH, C-N(-C)-C (Sp2 hibrido tres nitrógenos coordinados), C-N=C (dos 

nitrógenos coordinados), respectivamente. Sin embargo, para el compuesto g-C3N4/TiO2, 

el pico N 1s del grupo NHx sin condensar desapareció e indica estados de enlace químico 

ligeramente diferentes del compuesto. C3N4 mostró picos alrededor de 292.9, 288 y 284.5 

eV asignados a C-NH2 (enlace entre tres carbonos coordinados del anillo aromático y 

NH2 no condensado), (N=C-N) (SP2 hibrido dos carbonos coordinados) y (C-C) un 

carbono coordinado en la superficie, respectivamente. Sin embargo, el material de 

heterounión g-C3N4/TiO2 reveló un nuevo pico alrededor de 286.3 eV (asignado al C-O) 

y se desplazó ligeramente 288 y 284.5 eV, lo que sugiere un entorno químico modificado.  

La usencia del pico de C-NH2 eV junto con la presencia de C-O implica que el enlace 

NH2 terminal débil se sustituyó con oxigeno mientras se preparaba el compuesto y la 

formación exitosa del enlace entre TiO2 y g-C3N4. El cambio en las energías de enlace 

de O1s, Ti 2p, N1s y C1s especifica el cambio en el entorno químico debido a la 

formación de nuevos estados de enlace entre TiO2 y g-C3N4.  
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4.8 Evolución fotocatalítica de hidrógeno 

Se evaluó el rendimiento fotocatalítico de g-C3N4, TiO2 y compuestos se evaluaron para 

la generación de hidrogeno mediante la separación de agua en presencia de un agente 

de sacrificio (trietalonamina), la cantidad de evolución de hidrogeno de g-C3N4 y TiO2 

alcanzando, respectivamente después de 8 horas, como se muestra en la Fig. 4.14. 
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Fig. 4. 14, Evolución de hidrógeno de los catalizadores puros y compuestos de g-C3N4, 
TiO2 y compuestos. 

La tendencia de la cantidad de evolución de hidrógeno con el aumento de la proporción 

de g-C3N4 en el material compuesto especifica que la relación entre las cantidades de 

TiO2 y g-C3N4 es importante para obtener propiedades fotocatalíticas óptimas.  

El Pt en el fotocatalizador funciona como agente atrapador de electrones fotogenerados 

y mejora la velocidad de reacción en la fotocatálisis. Como era de esperar, se observan 

cantidades mejoradas de tasas de evolución de hidrógeno con materiales compuestos 

que contienen Pt fotodepositado, sin desviarse de la tendencia volcánica observada 

anteriormente. El curso temporal de la evolución del hidrógeno de los materiales 

compuestos g-C3N4/TiO2 antes y después de la fotodeposición de Pt se muestra en la 

figura y la relación lineal similar observada con el tiempo que especifica características 
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estables y consistentes de los materiales compuestos g-C3N4/TiO2 estudiados en este 

trabajo. Como se confirmó a partir del análisis electroquímico, el 5 % de g-C3N4 tiene 

propiedades óptimas entre las muestras preparadas, el rendimiento de producción de 

hidrógeno fotocatalítico también es el más alto. 

Después de 8 horas, la cantidad de hidrógeno producido por fotocatalizadores de 

heterounión con 1%, 5% y 10% g-C3N4 es 549, 692, 447 (µmol h-1g-1), respectivamente, 

como se muestra en la Fig. 4.15, El rendimiento es mayor (hasta 1.5 veces mayor) de 

los fotocatalizadores compuestos en comparación con sus homólogos puros indica la 

formación exitosa de la heterounión entre g-C3N4 y TiO2.  
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Fig. 4. 15, Producción de hidrógeno por hora de los catalizadores puros y compuestos 
de g-C3N4 y TiO2. 

La división fotocatalítica del agua involucra dos reacciones a medias: la generación de 

O2 a través de la oxidación de H2O y la generación de H2 mediante la reducción de H+. 

Los potenciales redox estándar de O2/H2O y H+/H2 son 1.23 y 0 eV vs. NHE, 

respectivamente. Los resultados experimentales indican que la heterounión con el TiO2 

es más eficiente para desencadenar las reacciones fotocatalíticas. 
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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 mostró mayor evolución de hidrógeno comparado a los demás catalizadores 

con diferente porcentaje de g-C3N4 a través de técnicas de caracterización de 

microscopia de fuerza atómica con sonda de Kelvin, XPS, fotoluminiscencia y 

electroquímica, se dedujo el mecanismo de transferencia de carga en la heterounión de 

g-C3N4 y TiO2 en el catalizador 5GT. 

 

5.1 Alineación de bandas de la heterounión de g-C3N4/TiO2 antes y 

después del contacto 

Para estudiar la alineación de bandas, se empleó la microscopia de sonda de Kelvin 

marca KP Technology modelo SKP 5050. Para el análisis las muestras se depositaron 

en películas delgadas sobre sustratos de óxido de estaño dopado con Flúor, estas 

muestras se suspendieron en agua desionizada y etanol en proporción (1:1) y 

acetilacetona. La función trabajo se determinó 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 medición se estabilizaron las condiciones de luz y aire durante 15 

minutos. Se determinó la función trabajo del g-C3N4, TiO2 y 5GT, que fue de 4.33 eV, 4.73 

eV y 4.513 eV, respectivamente. Con estas mediciones se propuso la alineación de 

bandas. 
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A partir de los espectros de energía de enlace a través de XPS se determinó el máximo 

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

encontrando el punto donde la distribución de energía plana se cruza con el ajuste lineal 

del borde inicial en los espectros de la banda de valencia correspondiente103, para los 

catalizadores puros y compuesto de 5GT.  
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Fig. 5. 1, Determinación del espectro de banda de valencia mediante XPS. 
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En la figura 5.2 se ilustra la alineación de bandas de los catalizadores puros de g-C3N4 y 

TiO2 antes de la formación de la heterounión. Siguiendo la regla de Anderson, que 

establece que los niveles de vacío de ambos materiales semiconductores que flanquean 

la heterounión deben estar alineados, se observa que la función de trabajo de g-C3N4 

supera a la de TiO2, con el nivel de Fermi de TiO2 por encima del de g-C3N4. Esto provoca 

la migración de electrones de TiO2 a g-C3N4 al entrar en contacto, lo que, a su vez, da 

lugar a un campo eléctrico en la unión. La difusión de cargas persiste hasta que ambos 

semiconductores alcanzan el mismo nivel de energía de Fermi, lo que da como resultado 

que la banda se doble a lo largo de la interfaz.  

 

Fig. 5. 2, Alineación de bandas de g-C3N4 y TiO2 puros. 
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En un escenario ideal, cuando dos semiconductores se ponen en contacto, sus 

propiedades individuales permanecen sin cambios, incluidos sus parámetros de banda. 

Además, teniendo en cuenta que la función de trabajo compuesta es un promedio de las 

funciones de trabajo de g-C3N4 y TiO2 , la alineación de bandas entre g-C3N4 y TiO2 en 

condiciones ideales se muestra en la Fig. 5.3, el alineamiento de bandas obtenido 

sugiere una disposición escalonada, donde el desplazamiento de la banda de valencia 

(VBO) es de 0.70 eV y el desplazamiento de la banda de conducción (CBO) es de 0.47 

eV.  

 

Fig. 5. 3, Alineació n de la banda despué s del contacto en condiciones ideales 

(calculado).  

Sin embargo, como se observa en el análisis XPS, generalmente se observan cambios 

en el entorno químico cuando dos semiconductores entran en contacto, lo que 

ciertamente alterará las propiedades electrónicas y, por lo tanto, la función de trabajo se 

desviará de las condiciones ideales.  
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Por lo tanto, para la alineación de la banda después del contacto, hemos empleado el 

método de Kraut104 para determinar el desplazamiento de la banda de valencia (VBO, 

𝛥𝐸𝑣𝑜𝑓𝑓) de la heterounión g-C3N4/TiO2, lo que implica analizar los espectros de valencia 

y nivel del núcleo de g-C3N4 y TiO2, aplicando la siguiente ecuación. 

𝛥𝐸𝑣𝑜𝑓𝑓 = (𝐸𝑇𝑖 2𝑝
𝑇𝑖𝑂2 𝐶3𝑁4⁄

− 𝐸𝑁 1𝑆
𝑇𝑖𝑂2 𝐶3𝑁4⁄

) + (𝐸𝑁 1𝑠
𝐶3𝑁4 − 𝐸𝑉𝐵𝑀

𝐶3𝑁4) − (𝐸𝑇𝑖 2𝑝
𝑇𝑖𝑂2 − 𝐸𝑉𝐵𝑀

𝑇𝑖𝑂2)      Ec. 5.1 

donde,  

𝐸𝑇𝑖 2𝑝
𝑇𝑖𝑂2 𝐶3𝑁4⁄

, 𝐸𝑁 1𝑆
𝑇𝑖𝑂2 𝐶3𝑁4⁄

, son las energías de enlace Ti2p del nivel del núcleo de TiO2 y N1s 

nivel del núcleo de g-C3N4 del compuesto g-C3N4/TiO2. 𝐸𝑁 1𝑠
𝐶3𝑁4 es la energía de enlace de 

N 1s del nivel del núcleo de g-C3N4,  𝐸𝑇𝑖 2𝑝
𝑇𝑖𝑂2 , es la energía de enlace de Ti 2p del nivel del 

núcleo de TiO2, 𝐸𝑉𝐵𝑀
𝐶3𝑁4 y 𝐸𝑉𝐵𝑀

𝑇𝑖𝑂2 son las bandas de valencia máxima del g-C3N4 y TiO2, 

respectivamente. Es decir, empleando los valores de la brecha de banda de g-C3N4 y 

TiO2 y banda de valencia (VBO) se puede medir el desplazamiento de la banda de 

conducción (CBO, 𝛥𝐸𝑐𝑜𝑓𝑓) mediante la siguiente ecuación. 

𝛥𝐸𝑐𝑜𝑓𝑓 =  𝛥𝐸𝑣𝑜𝑓𝑓 + 𝐸𝑔𝐶3𝑁4 − 𝐸𝑔𝑇𝑖𝑂2     Ec. 5.2 
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La determinación de banda de energía prohibida se realizó mediante la utilización del 

método de Tauc basado en espectros de absorción UV-vis, resultando valores de 2.93 y 

3.16 eV para g-C3N4 puro y TiO2 puro, respectivamente. Al aplicar las ecuaciones 5.1 y 

5.2, se calcularon el VBO y el CBO y se encontró que eran 0.53 y 0.23 eV, 

respectivamente, como se muestra en la Tabla 7. 

Tabla 7, Valores para determinar VBO y CBO. 

 g-C3N4 TiO2 

Valores en 

condiciones 

ideales 

Valores 

experimentales 

g-C3N4 TiO2 g-C3N4 TiO2 

Eg 2.93 3.16 2.93 3.16 2.93 3.1 

φ 4.73 4.33 4.53 4.53 4.513 4.513 

VBM 

(𝝋 + 𝑽𝑩𝑴) 

1.75 

(-6.48) 

2.45 

(-6.78) 

1.75 

(-6.28) 

2.45 

(-6.98) 

1.75 

(-6.26) 

2.03 

(-6.54) 

CBM 

(𝑬𝒈 + 𝑽𝑩𝑴) 

(𝝋 + 𝑪𝑩𝑴) 

1.18 

 

(-3.55) 

0.71 

 

(-3.62) 

1.18 

 

(-3.35) 

0.71 

 

(-3.82) 

1.18 

 

(-3.33) 

1.07 

 

(-3.443) 

N1s 398.51    398.5  

Ti 2p 3/2  458.71    458.53 

VBO      0.53 

CBO      0.3 

Con base en estos valores experimentales, la alineación de la banda después del 

contacto de los dos semiconductores se propone y se ilustra en la Fig. 5.4. En el caso 

de los materiales compuestos, la determinación de la brecha de banda de los 

componentes individuales puede ser un desafío. Por lo tanto, la banda prohibida del 

compuesto se consideró como la del TiO2 mientras que la banda prohibida del g-C3N4 

se tomó de su forma pura, ya que se encontró que su banda prohibida era más cercana 
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a la del TiO2 y el compuesto contenía una mayor proporción de TiO2. No obstante, vale 

la pena señalar que la función de trabajo identificada del compuesto (medida en 4.513 

eV) difiere de la de los materiales puros constituyentes. En consecuencia, el Máximo de 

la Banda de Valencia y el Mínimo de la Banda de Conducción (CBM) de g-C3N4 y TiO2, 

respectivamente, dentro del compuesto asumirán nuevas posiciones. 

 

Fig. 5. 4, Alineación de bandas después del contacto (experimental). 

Dado que CBO es mayor que la diferencia entre CBM y, de manera similar, VBO es 

mayor que la diferencia entre VBM, se puede inferir razonablemente que las bandas de 

conducción y valencia de g-C3N4 se doblarán hacia arriba, mientras que las bandas de 

conducción y valencia de TiO2 se doblarán hacia abajo. Según el análisis de alineación 

de bandas, es evidente que se forma una heterounión de tipo escalonado entre TiO2 y 

g-C3N4, y el mecanismo de transferencia de carga puede adoptar una configuración de 

tipo II o de esquema Z. La presencia de esta alineación de bandas de tipo escalonado 

juega un papel fundamental en la reducción de la recombinación de pares de huecos de 

electrones fotoexcitados, lo que da como resultado una mejora observada en la 

producción de hidrógeno fotocatalítico para la heterounión g-C3N4/TiO2. 
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5.2 Mecanismo de transferencia de carga 

Para determinar los espectros de emisión y excitación de fluorescencia se empleó un 

equipo marca Varían Cary modelo Eclipse a condiciones normales de presión y 

temperatura. Los espectros de fotoluminiscencia (PL) se utilizaron para obtener 

información sobre las propiedades de recombinación de los pares electrón-hueco, y los 

resultados se muestran en la Figura 5.5.  
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Fig. 5. 5, Espectro de fotoluminiscencia de los catalizadores puros y compuestos. 

El catalizador g-C3N4 mostró una amplia banda de emisión que oscilaba entre 415 y 550 

nm, mientras que los materiales compuestos mostraron una banda de emisión azul-verde 

relativamente estrecha. La intensidad PL de TiO2 fue casi insignificante. El pico de 

emisión de g-C3N4 se centró en 437nm; sin embargo, el material compuesto (g-

C3N4/TiO2) exhibió un desplazamiento hacia el rojo en comparación con el g-C3N4 puro, 

que aumentó con un aumento en la cantidad de g-C3N4. Este corrimiento al rojo se puede 

atribuir al efecto Moss-Burstein, como se observa en el análisis UV-Vis. La alta tasa de 

recombinación de pares de huecos de electrones fotogenerados en g-C3N4 resultó en la 

intensidad de fotoluminiscencia más alta entre los materiales estudiados. Entre todas las 
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muestras de heterounión, el compuesto de 5GT exhibió una intensidad de PL más débil, 

lo que indica una separación de carga mejorada o una mayor supresión de la 

recombinación de pares de huecos de electrones fotoinducidos, en línea con los 

resultados fotoelectroquímicos y fotocatalíticos y confirma la formación de heterounión.  

El g-C3N4 mostró una amplia banda de emisión entre 415-550 nm, mientras que los 

materiales compuestos mostraron una banda de emisión relativamente estrecha azul-

verde. El TiO2 casi no mostro intensidad de Pl. la banda del g-C3N4 alcanzó un máximo 

de 437 nm, sin embargo, el material compuesto mostró un corrimiento hacia el rojo en 

comparación con el g-C3N4 y con un aumento en la cantidad de g-C3N4. El 

desplazamiento hacia el rojo se debe al efecto Moss-Burstein observado en el análisis 

UV-vis. El g-C3N4 mostro la mayor intensidad de PL debido a la alta tasa de 

recombinación de los pares electrón-huevos fotoinducidos. El catalizador 5GT mostro 

una intensidad más débil, que indica una separación de carga mejorada o una mayor 

supresión de la recombinación de par electrón-huecos fotoinducidos y de acuerdo con 

los resultados fotocatalíticos. 

Como la alineación de la banda dio como resultado un tipo de heterounión escalonada, 

es importante determinar si la ruta de transferencia de carga en el material g-C3N4/TiO2 

es de tipo II 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 solución acuosa105,106. 

Se utilizó la técnica ESR (Electron Spin Resonance) con DMPO como agente atrapante 

para identificar los radicales •OH intermedios producidos a potenciales específicos. Si 

los agujeros reaccionan a un valor VB mayor que el potencial OH-/•OH, se generará una 

señal ESR. En este caso particular, el mecanismo de transferencia de carga con DMPO-

•O2- no puede usarse porque tanto g-C3N4 como TiO2 tienen un potencial CB más 

negativo que el potencial O2/•O2- de -0.33 eV, y esto resultará en un Señal DMPO-•O2- 

en todos los casos, lo que dificulta distinguir el Tipo II y el Esquema Z. 
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 A partir de la Fig. 5.6 a, b y c, es evidente que la señal de DMPO-•OH estaba casi 

ausente para el g-C3N4 puro. Esto se debe a que tiene un potencial de 1.98 eV antes del 

contacto, lo que 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 generación de radicales. 

Como resultado, se observó 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. Como los 

VBM de g-C3N4 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 generación de radicales •OH. 

a) 
b) 

c) 
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Si la transferencia de carga fuera del tipo II, no se observaría señal de DMPO-•OH en 

los materiales g-C3N4/TiO2. Por lo tanto, podemos confirmar que los agujeros 

fotogenerados permanecen en la banda de valencia (VB) de TiO2, lo que indica que la 

recombinación de carga ocurrirá en forma de esquema Z. Como es bien sabido, el 

enfoque del esquema Z ayuda a mantener los altos potenciales redox de los 

semiconductores prístinos, lo que da como resultado una actividad fotocatalítica 

mejorada. 
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Conclusiones 

En este estudio, se sintetizó con éxito heterouniones g-C3N4/TiO2 mediante el método de 

fotoanclaje, combinando g-C3N4 sintetizado mediante policondensación y sol-gel 

fotocatalizadores de TiO2 (anatasa/brookita).  

Todos los materiales de heterounión en este estudio demostraron una producción de 

hidrógeno fotocatalítico significativamente mejorada en comparación con sus 

contrapartes puras. A pesar de que el área específica de los materiales de heterounión 

de g-C3N4/TiO2 se encuentra entre los valores de TiO2 y g-C3N4 puro, sus propiedades 

fotocatalíticas mejoraron considerablemente debido a la reducción de recombinación de 

carga, lo que se confirmó mediante fotoluminiscencia y análisis fotoelectroquímicos.  

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

aproximadamente 692 μmol h-1 g-1. 

La determinación sistemática de la alineación de bandas entre g-C3N4 y TiO2 mostró la 

formación de un tipo de heterounión escalonada. El análisis ESR DMPO-·OH confirmó 

que el mecanismo de transferencia de carga siguió el esquema Z en las muestras 

compuestas, lo que explica las razones detrás de la mejora en la producción de 

hidrógeno fotocatalítico en los compuestos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

  

 109  

 

Perspectivas 

A partir de la conclusión de esta tesis, surgen diversas perspectivas de investigación que 

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

el rendimiento de los sistemas fotocatalíticos basados en g-C3N4/TiO2. Algunas de estas 

perspectivas son: 

• Optimización de la composición y proporciones de los compuestos: Aunque se 

encontró que el catalizador 5GT es el más eficiente, sería interesante explorar 

variaciones en las proporciones de g-C3N4 y TiO2 para determinar si es posible 

alcanzar un rendimiento aún mayor en la producción de hidrógeno. 

 

• Modificación superficial y dopado de los materiales: Investigar el efecto del dopado 

con metales o no metales en los compuestos de g-C3N4/TiO2 para mejorar aún más 

las propiedades fotocatalíticas, reduciendo la recombinación de cargas y 

extendiendo la respuesta a la luz visible. 

 

• Análisis de las condiciones experimentales: Profundizar en el impacto de variables 

como la intensidad de la luz, el pH del medio de reacción o la presencia de co-

catalizadores en el rendimiento fotocatalítico, optimizando las condiciones para una 

máxima producción de hidrógeno. 

 

• Aplicaciones en fotocatálisis ambiental: Dado el éxito de la heterounión g-C3N4/TiO2 

en la producción de hidrógeno, también podría investigarse su aplicación en la 

degradación de contaminantes orgánicos o en procesos de purificación de agua 

mediante fotocatálisis. 
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Anexo. 1. Artículo publicado en revista especializada. 

Nombre del artículo:  

Rationally designed C3N4/TiO2 (anatase/brookite) heterojunction for enhanced 

photocatalytic hydrogen generation under visible light 

Autores:  

H. Martínez-Garcíaa, D. Salazar-Marína, V. Collins-Martínezb, J.G. Torres-Torres a, M.K. 

Kesarlac, O.A. Jaramillo-Quinterod, N. Hern´andez-Comoe, Goldie Ozaf, F. Ortiz-Chig, J.A. 

Diaz-Realf,**, S. Godavarthi g,* 

Resumen:  

In this study, C3N4 was prepared using the polycondensation method, and TiO2 

(ansate/Brookite) was synthesized using the solvothermal method. These materials were 

subsequently utilized to prepare C3N4/TiO2 heterojunction materials via the 

photoanchoring method, with the aim of improving photocatalytic hydrogen production. 

The physical, chemical, and optical properties of the composites were investigated to 

verify the formation of heterojunctions, as well as to assess the impact of varying levels 

of C3N4 content (1%, 5%, and 10%) in the C3N4/TiO2 composite on hydrogen production. 

Notably, the composite with 5% C3N4 demonstrated superior photocatalytic hydrogen 

production (approximately 692 μmol h-1 g-1), and the underlying reasons were elucidated 

using photoelectrochemical characterization. To establish the band alignment of C3N4 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 

C3N4/TiO2 heterojunction adheres to the Z-scheme. 

Palabras clave: C3N4, TiO2, Z-scheme, Band off set, Band alignment 
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Anexo 2. Alojamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional  

Título de 

Tesis: 

HETEROUNIÓN DE g-C3N4/TiO2 PARA PRODUCCIÓN 

FOTOCATALÍTICA DE HIDRÓGENO Y SU MECANISMO DE 

TRANSFERENCIA DE CARGA 

Autor de la 

Tesis:  

Héctor Martínez García 

ORCID:  0000-0002-3153-6508 

Resumen 

de la Tesis:  

En esta Tesis se exponen los resultados obtenidos de la evaluación 

fotocatalítica de semiconductores compuestos de dióxido de titanio y 

nitruro de carbono grafítico. Se sintetizaron catalizadores puros de 

nitruro de carbono grafítico (g-C3N4), dióxido de titanio (TiO2, fases: 

anatasa/brookita) y compuestos de g-C3N4/TiO2.  

La variación de g-C3N4 (1, 5 y 10%) en los catalizadores compuestos de 

g-C3N4/TiO2 demostró que el catalizador con 5 % de g-C3N4 fue el que 

más produjo hidrógeno (aproximadamente 692 μmol h-1 g-1), la técnica 

de caracterización de fotoelectroquímica fue útil para dilucidar porque 

este catalizador fue el mejor.   

La estabilidad en las alineaciones de bandas de g-C3N4 y TiO2 antes y 

después de los compuestos, se estudiaron a partir de la técnica de 

Microscopia de fuerza Kelvin para determinar la función trabajo, el 

análisis UVvis se empleó para determinar el band gap, la microscopía 

electrónica de rayos X fue útil para determinar la banda de valencia 

máxima y el método de Kraut para calcular los desfases de bandas. 

Estos análisis revelaron la formación de la heterounión entre el g-C3N4 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-C3N4/TiO2 y se asoció a un mecanismo de esquema Z. 
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