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Resumen

Este trabajo reporta el desarrollo de una heterounion de tipo Van der Waals compuesta
por nitruro de carbono grafitico (g-CsN,), 6xido de grafeno (OG) y disulfuro de
molibdeno (MoS.), cuyo objetivo es optimizar la eficiencia fotocatalitica mediante la
mejora en la separacion de cargas y la absorcion de luz visible. Para ello, los materiales
constituyentes fueron disefiados, sintetizados y caracterizados exhaustivamente a
través de metodologias especificas: se empled la exfoliacion térmica controlada para
obtener nanohojas de g-Cs;N,; una version modificada del método de Hummer,
destinada a la obtencion de OG; y sintesis hidrotermal para la producciéon de MoS..
Estas técnicas permitieron obtener materiales de alta pureza y propiedades idoneas

para su integracion en la heterounion.

La caracterizacion estructural y quimica se realiz6 mediante difraccion de rayos X
(XRD), espectroscopia Raman, FT-IR, XPS y microscopia electronica (SEM, FESEM,
HRSEM). Los analisis confirmaron la exitosa sintesis de cada componente y la
formacion de una heterounion, evidenciada por la identificacion de los planos
caracteristicos en los sistemas g-CsN,/MoS, y g-C5N,/OG/MoS.,, la efectiva exfoliacion
de las nanohojas de g-Cs;N,, la estabilidad estructural de MoS,, y la deteccion de
modos vibracionales distintivos en Raman que indican interacciones sinérgicas entre

los componentes.

En el ambito fotocatalitico, la heterounion g-C;N,/OG/MoS, exhibié una destacada
actividad en la degradacion del azul de metileno bajo irradiaciéon solar. Los ensayos de
fotodegradacion, monitoreados mediante espectrofotometria UV-Vis, demostraron una
alta eficiencia en la remocion del colorante en tiempos significativamente inferiores a
los de sistemas convencionales, lo cual evidencia la efectividad del disefio en términos

de separacion y transferencia de cargas.

En conjunto, este estudio aporta avances significativos en el disefio y la ingenieria de
heteroestructuras basadas en interacciones de Van der Waals, abriendo nuevas
perspectivas para el desarrollo de fotocatalizadores de alto rendimiento con

potenciales aplicaciones ambientales y energéticas.



Abstract

This work reports the development of a Van der Waals-type heterojunction composed
of graphitic carbon nitride (g-CsN,), graphene oxide (GO), and molybdenum disulfide
(MoS,), aimed at optimizing photocatalytic efficiency by enhancing charge separation
and visible light absorption. To achieve this, the constituent materials were meticulously
designed, synthesized, and comprehensively characterized using specific
methodologies: controlled thermal exfoliation to obtain g-Cs;N, nanosheets, a modified
Hummers’ method for the synthesis of GO, and hydrothermal synthesis to produce
MoS,. These techniques enabled the production of high-purity materials with properties

ideally suited for integration into the heterojunction.

Structural and chemical characterization was performed using X-ray diffraction (XRD),
Raman spectroscopy, FT-IR, XPS, and electron microscopy (SEM, FESEM, HRSEM).
The analyses confirmed the successful synthesis of each component and the formation
of an efficient heterojunction, as evidenced by the identification of characteristic planes
in both the g-CsN4/MoS, and g-CsN,/GO/MoS, systems, the effective exfoliation of g-
Cs3N, nanosheets, the structural stability of MoS,, and the detection of distinctive
vibrational modes in Raman spectroscopy that indicate synergistic interactions among

the components.

In the domain of photocatalysis, the g-Ci:N,/GO/MoS, heterojunction exhibited
remarkable activity in degrading methylene blue under solar irradiation.
Photodegradation tests, monitored via UV-Vis spectrophotometry, demonstrated a high
efficiency in dye removal within significantly shorter time intervals compared to
conventional systems, thereby evidencing the design’s effectiveness in terms of charge

separation and transfer.

Overall, this study provides significant advances in the design and engineering of
heterostructures based on Van der Waals interactions, opening new perspectives for
the development of high-performance photocatalysts with potential applications in

environmental remediation and renewable energy conversion.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afos, los fotocatalizadores semiconductores han despertado un gran
interés en la investigacion debido a su potencial para la conversion de energia y la

mitigacion de la contaminacién ambiental.

Dentro de la amplia gama de materiales, el nitruro de carbono grafitico (g-CsN,) ha
emergido como un candidato prometedor debido a su estructura laminar, estabilidad
quimica, baja toxicidad y ancho de banda (~2.7 eV), lo que le permite absorber luz en
la regidén visible del espectro electromagnético. Sin embargo, sus aplicaciones
fotocataliticas se ven limitadas por factores como la rapida recombinacién de cargas
fotogeneradas, su baja conductividad eléctrica y su reducida area superficial especifica

(correspondiente a los sitios activos).

Para abordar estas limitaciones, se han explorado diversas estrategias, incluyendo la
modificacion morfolégica del material, adicién de oxidos metalicos (g-CsN4/TiO,, g-
C3N,/MnO,), el dopaje con iones metalicos y no metalicos (Ag/g-CsN,), dicalcogenuros
de metales de transicion (CuS/g-Cz;N,, CdS/g-CsN,) y materiales de carbono como el
oxido de grafeno (OG). En este contexto, la formacion de heteroestructuras
semiconductoras se ha posicionado como una estrategia eficaz para mejorar la
separacion de cargas fotogeneradas y, por ende, el rendimiento fotocatalitico.
Particularmente, los dicalcogenuros de metales de transicion (TMDs) han sido
identificados como materiales prometedores debido a su excelente estabilidad
quimica, propiedades electrénicas y capacidad de absorcion en el espectro visible.
Entre ellos, el disulfuro de molibdeno (MoS,) destaca por su reducido ancho de banda
prohibido (~2.1 eV) y alta conductividad, lo que lo convierte en un candidato idéneo

para la fabricacién de heterouniones con g-CsN,.

Dado que la banda de conduccion (CB) del g-CsN, (= —1.3 eV) esta a un potencial mas
negativo que la de MoS,, (= -0.86 V), la fabricacién de una heteroestructura MoS,/g-

Cs3N, es una estrategia valida para reducir la tasa de recombinacion de las cargas
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fotogeneradas en g-Cz;N,. En este disefio, los electrones fotogenerados se transferiran
desde la CB de g-Cs;N, hacia la CB de MoS,, mientras que los huecos se dirigiran
desde la banda de valencia (VB) de MoS; hacia la VB de g-C3N, bajo irradiacion de
luz visible. Sin embargo, la fabricacion de heteroestructuras MoS,/g-Cs;N, con una
interfaz de alta calidad sigue siendo un desafio significativo, por lo que diversas
investigaciones se centran en la incorporacion de nuevos materiales tales como el
Oxido de Grafeno, el cual puede actuar como un mediador en la transferencia de carga

y mejorar la estabilidad estructural del sistema.

En este contexto, el presente trabajo se centra en el disefio, sintesis y caracterizacion
de una heteroestructura de materiales bidimensionales como nitruro de carbono
grafitico, 6xido de grafeno y disulfuro de molibdeno (g-CsN4/ OG/ MoS:2), con el
objetivo de mejorar la eficiencia de separacién de portadores de carga, optimizar la
eficiencia fotocatalitica, asi como la capacidad de absorcion de luz visible. A través de
diversas técnicas de caracterizacién, se analizaran la estructura, morfologia y
composicidon quimica de la heteroestructura para evaluar la interaccion entre sus
componentes y su impacto en la actividad fotocatalitica. Los resultados obtenidos
proporcionaran nuevas perspectivas para el desarrollo de fotocatalizadores eficientes

con aplicaciones ambientales y tecnoldgicas.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Fotocatalisis

Desde que Fujishima y Honda descubrieron en 1972 la division del agua mediante
reacciones fotoelectroquimicas con un electrodo de TiO, bajo luz ultravioleta, el
estudio de la fotocatalisis ha experimentado una evolucidn significativa. Este
descubrimiento marcé un punto de inflexion al demostrar el potencial de los
semiconductores como catalizadores para procesos activados por luz (Zhang Liu,
2022).

La fotocatalisis ocurre cuando un material semiconductor es irradiado con luz cuya
energia es igual o superior a la brecha de banda (band-gap), lo que genera pares
electron-hueco (e /h*) esenciales para reacciones redox. Los huecos (h*) reaccionan
con moléculas de agua, generando radicales hidroxilos (OH-), mientras que los
electrones (e”) reducen el oxigeno molecular, formando radicales superoxidos (O,™-).
Ambas especies son altamente reactivas y desempefian un papel fundamental en la

degradacion de contaminantes organicos (R. Ranjith, 2023).

Las principales ventajas de la fotocatalisis incluyen su alta estabilidad quimica,
eficiencia en la degradacion de diversos contaminantes, bajo costo operativo y caracter
no téxico. Estas caracteristicas la convierten en una alternativa viable frente a
tecnologias tradicionales, que a menudo requieren grandes cantidades de productos

quimicos o generan subproductos secundarios (Gurleen Bal, 2022).

La fotocatalisis ha emergido como una tecnologia innovadora y eficiente para abordar
diversos problemas debido a su capacidad para aprovechar la energia solar, una
fuente renovable y abundante, para inducir reacciones quimicas que descomponen los

contaminantes hasta convertirlos en productos menos dafinos (Zhang Liu, 2022).

No obstante, los fotocatalizadores convencionales presentan limitaciones como la

activacién exclusiva bajo luz ultravioleta y una elevada tasa de recombinacion de pares
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electron-hueco, lo que compromete su eficiencia. En este contexto, el desarrollo de
nuevos fotocatalizadores con una respuesta extendida al espectro visible y

propiedades mejoradas ha recibido atencion considerable (Saldana, 2018).

2.1.1 Principios de la fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso quimico que involucra la activacion de semiconductores
mediante irradiacién luminica, lo que induce reacciones redox en la superficie del
fotocatalizador. Este fendmeno ocurre cuando la energia de la luz incidente es igual o
superior a la brecha de banda (band-gap) del semiconductor. En estas condiciones,
un electron (e7) de la banda de valencia (BV) es promovido a la banda de conduccion

(BC), dejando un hueco positivo (h*) en la BV (Izquierdo, 2016).

Estos pares e-/h+ fotogenerados pueden migrar a la superficie del catalizador y
reaccionar con especies adsorbidas o proximas a la superficie, pero también pueden
sufrir procesos de recombinacion, que disminuirian la eficiencia de la reaccion

fotocatalitica.
En otras palabras, la fotocatalisis se lleva a cabo mediante:

1. Oxidaciéon mediante huecos (h*): Los huecos generados en la BV reaccionan
con moléculas de agua o grupos hidroxilo (OH™), formando radicales hidroxilos
(OH-), que son especies altamente oxidantes capaces de degradar
contaminantes organicos mediante procesos de ruptura de enlaces

moleculares.

2. Reducciéon mediante electrones (e”): Los electrones fotogenerados en la BC
interactuan con moléculas de oxigeno (O,), generando radicales superoxidos
(O27+). Estas especies reactivas contribuyen a la reduccion y mineralizacion de
contaminantes organicos, formando productos finales como diéxido de carbono
(CO,) y agua (H,0). (Yang, 2021).
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Para minimizar los procesos de recombinacion y optimizar el aprovechamiento de la
radiacion incidente, especialmente bajo luz solar, uno de los principales desafios
actuales es el desarrollo de materiales fotocataliticos avanzados. Estas mejoras
incluyen técnicas como el dopaje con aniones o cationes, el disefio de compositos, la
deposicion de nanoparticulas metalicas y el acoplamiento de semiconductores, con el

fin de ampliar la respuesta espectral y mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico.

2.1.2 Semiconductores utilizados en la fotocatalisis

Cuando los fotocatalizadores semiconductores son irradiados con luz solar, los
electrones (e7) en su banda de valencia (BV) se excitan hacia la banda de conduccién
(BC), dejando huecos (h*) con capacidad de oxidacion en la BV. Estos portadores
fotoexcitados participan en procesos de degradacion y mineralizacion de
contaminantes organicos, reduccién y detoxificacion de iones metalicos, eliminacion
de microorganismos, conversion de CO, en hidrocarburos y division del agua en H, y
O, (Yang, 2021). Si bien existen diversos materiales con aplicaciones fotocataliticas,
es importante considerar su impacto ambiental. Por ejemplo, el nano-TiO, es foto
reactivo y genera especies reactivas de oxigeno (ROS), lo que puede inducir estrés

oxidativo en células humanas (Vania Serrao Sousa, 2017).

En este sentido, se han estudiado diversos materiales con posibles aplicaciones en
fotocatalisis, a continuacidn, se presenta una tabla con algunos Semiconductores

usados para la fotocatalisis.
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Tabla 1 Semiconductores usados en Fotocatalisis

Degradacion de contaminantes

Anatasa -0.5 2.7

organicos bajo luz UV

Reduccion de CO, a
Cubica -1.16  0.85 20

hidrocarburos
Hexagonal -0.9 1.5 2.4 Produccion de H,
Degradacion de contaminantes

Laminar -1.3 1.4 2.7

y generacion de H,

Fotodegradacion bajo luz
Hexagonal -086 122 2.1 o
visible

Oxidacion de contaminantes

Monoclinica 0.1 2.7 2.8

organicos bajo luz UV-visible

Aunque el TiO, presenta actividad fotocatalitica significativa, su activacién esta
limitada a la luz ultravioleta y sufre una elevada tasa de recombinacion de cargas,
reduciendo su eficiencia; por ello, diversos autores plantean el desarrollo de la
estructura de heterounion como una técnica exitosa para mejorar caracteristicas
fotocataliticas como una region de recoleccién de luz extendida, una fuerte capacidad

redox y una recombinacién reducida. (S. Sivakumar, 2022)

En 2015, se publicaron mas de 5500 estudios sobre aplicaciones fotocataliticas, lo que
evidencia el creciente interés cientifico en la fotocatalisis heterogénea. Claramente, la
presencia de fotocatalizadores eficientes desempefia un papel esencial en la
determinacion de la eficiencia cuantica general de todos estos sistemas de reaccién

fotocatalitica. Durante los ultimos 40 anos, diversos materiales semiconductores
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disponibles, como TiO,, CdS, g-Cs;N,, etc., y sus ensamblajes nanoestructurados, se
han empleado ampliamente como fotocatalizadores para aprovechar directamente la

energia solar en diferentes reacciones redox (Jiuging Wen, 2017)

2.1.3 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso en el que una reaccion fotoquimica se
acelera mediante la presencia de un catalizador sdlido, tipicamente un semiconductor.
(Alex Omo Ibhadon, 2013).

El mecanismo de la fotocatalisis heterogénea ha sido ampliamente estudiado y consta
de siete etapas clave (Jiuging Wen, 2017), que pueden agruparse en cuatro procesos

fundamentales:

1.- Captacion de luz (etapa 1);
2.- Excitacion de carga (etapa 2);
3.- Separacion y transferencia de carga (etapas 3, 4 y 5)

4.- Reacciones electrocataliticas superficiales (etapas 6 y 7).

La captacion de luz depende en gran medida de la morfologia y estructura superficial
del fotocatalizador. Su eficiencia puede mejorarse mediante efectos de multiples
reflexiones y dispersién, optimizados a través del disefio de arquitecturas jerarquicas

macroporosas y mesoporosas.

La excitacion de carga en un semiconductor esta determinada por su estructura
electronica, ya que los electrones en la banda de valencia (BV) solo pueden ser
promovidos a la banda de conduccion (BC) si la energia de la luz incidente es igual o
superior a la brecha de banda (Eg). La recombinacién no deseada de cargas en el
volumen (etapa 4) y en la superficie (etapa 5) del semiconductor afecta negativamente
la separacion y transferencia de carga (etapa 3) hacia los sitios activos en la interfaz.
Este fendmeno es clave para determinar la eficiencia cuantica del fotocatalizador, la

cual esta dada por:
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()a

ng = ) x 100

Donde r es la velocidad de reaccion expresada en moles por unidad de volumen o area
superficial y tiempo, y e™ es la tasa (local, volumétrica o superficial) de absorcién de
fotones. Debido a la naturaleza inherentemente no homogénea del flujo de radiacion
de fotones a lo largo de las coordenadas espaciales del reactor, los valores de todas
las variables observables presentadas son de caracter local. Por lo tanto, estas
ecuaciones utilizan valores promedios (subindice A) calculados sobre todo el volumen
o superficie del medio de reaccion y sobre el rango de longitudes de onda de la fuente

de iluminacion.

Solo los electrones y huecos suficientemente energéticos logran migrar a la superficie
del semiconductor sin recombinarse, donde pueden ser atrapados por sitios activos o
catalizadores. Esto favorece las reacciones electrocataliticas de reduccion (etapa 6) y
oxidacion (etapa 7) de los reactivos adsorbidos. Dichas reacciones solo ocurren
cuando los potenciales de reduccion y oxidacion son mas positivos 0 negativos que

los niveles de CB y VB.
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Figura 1. Mecanismo de la fotocatalisis heterogénea.

2.2 Heteroestructuras

Un enfoque clave para mejorar la eficiencia de los fotocatalizadores es la formacién de
heteroestructuras, que se generan mediante la combinacién de materiales con

distintas composiciones quimicas, estructuras y propiedades electronicas.

Las heteroestructuras representan una herramienta fundamental en el disefio de
materiales avanzados, ya que permiten la integracion de propiedades quimicas,
estructurales y electronicas para mejorar el rendimiento fotocatalitico. Para optimizar

las funciones electronicas dentro de una heteroestructura, es crucial mantener una
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interfaz pristina, evitando desorden quimico excesivo o estados electronicos no

controlados que puedan alterar sus propiedades (Peiqi Wang, 2021)

2.2.1 Heterouniones

El concepto de heterouniones se remonta a 1979, cuando Bard introdujo los
fotocatalizadores tipo Z, los cuales han sido ampliamente estudiados y han mantenido

su relevancia durante décadas. (Yakubu Adekunle Alli, 2023)

Una heterounion es la interfaz formada por la conexion de dos o mas semiconductores
con bandas prohibidas desiguales, lo que favorece la transferencia de carga y mejora
la eficiencia fotocatalitica. Las heterouniones suelen estar conformadas por dos
semiconductores con estructuras de bandas escalonadas, acompafados de
mediadores redox idnicos que facilitan la transferencia electronica entre los
fotocatalizadores. Esta forma podria ser propicia para expandir el rango de absorcion
del espectrode un solo catalizador, promoviendo la migracion de cargas
fotogeneradas en diferentes fotocatalizadores a través del contacto cercano entre las

interfaces y potenciando su separacion espacial. (Shanlin Qiao, 2022)

La construccidén de heterouniones mediante el acoplamiento de dos semiconductores
ha demostrado ser uno de los métodos mas eficaces para realizar la separacion
espacial de pares electrén-hueco foto excitados. A diferencia de las homouniones,
estos materiales semiconductores tienen configuraciones de banda prohibida

escalonadas/desiguales que mejoran la transferencia de carga.

Si los dos semiconductores poseen diferentes niveles de energia de Fermi (EF) o
funciones de trabajo (W), se espera que se forme un campo eléctrico incorporado (ED)
en la interfaz de heterounién debido a la difusion espontanea de los de electrones

desde el semiconductor con mayor EF hacia el de menor EF.

El avance en la heterounion de materiales 2D se debe a sus propiedades distintivas,

como el confinamiento cuantico, una interfaz de contacto optimizada y una mayor
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estabilidad en comparacion con materiales masivos (S. Sivakumar, 2022). Ademas,
las heteroestructuras 2D/2D garantizan grandes interfaces de contacto intimas, que
pueden mejorar en gran medida la transferencia de carga interfacial, por lo tanto, es
practico desarrollar una hetero interfaz 2D/2D cercana sobre una gran superficie con
una distancia de transferencia de carga bastante corta utilizando nano hojas con
multiples capas atdomicas como bloques de construccién. (Zambaga Otgonbayar,
2023)

Bajo irradiacion luminosa, los electrones y huecos fotoexcitados migran entre los
semiconductores a través del campo eléctrico incorporado, lo que inhibe la
recombinacion y mejora la eficiencia fotocatalitica. Cabe sefnalar que la formacién del
campo eléctrico incorporado en la interfaz de heterounion y el comportamiento de
transferencia de portadores foto excitados dependen de muchos factores, tales como
la semiconductividad (tipo N o tipo P), la funcion de trabajo (o nivel de Fermi), y

potenciales CB/VB de los semiconductores. (Yang, 2021)

Ademas del band gap adecuado, la interfaz entre los componentes adyacentes es
esencial para el fotocatalizador. La interaccion electrostatica de los semiconductores
en una solucién proporciona una plataforma ideal para construir heterounién, que
procesa una fuerte fuerza de atraccion. Se ha demostrado que la carga superficial de
los semiconductores puede ajustarse mediante el pH de la solucién, lo que podria

inducir la formacion de heterouniones con dos semiconductores de carga opuesta.

Los enlaces de hidrogeno conectados a dos semiconductores poseen una baja
resistencia eléctrica interfacial de carga ultrarrapida. En comparacion con las
interacciones fisicas relativamente vulnerables, el enlace quimico es estable y firme.
Por lo tanto, la heterounion final construida mediante enlaces quimicos no es fragil, v,
los enlaces quimicos entre semiconductores actuan como un medio de transferencia

de electrones para promover la migracién de los portadores de carga fotoinducidos.
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2.2.2 Tipos de Heterouniones

Las heterouniones se clasifican principalmente en cuatro tipos segun la banda
prohibida del semiconductor, su nivel de energia electronica y la eficiencia en la
separacién de los portadores fotogenerados: tipo |, tipo I, heterounién p-n y esquema
Z. (Shanlin Qiao, 2022)

En el sistema fotocatalitico de la heterounion tipo-I (Fig.2 a), la energia de la banda de
conduccion (BC) en el semiconductor tipo | (SC I) es mas elevada que la del
semiconductor tipo Il (SC 1), mientras que la posicién de la banda de valencia (BV) de
SC | es mas baja. Como resultado, durante la exposicion a la luz, los portadores
fotogenerados se acumulan en la BV y BC de SC tipo Il. Este fendmeno provoca una
separacién ineficaz de los pares electron-hueco, ya que se concentran en un solo

semiconductor, reduciendo significativamente el rendimiento de las reacciones redox.

En el escenario de la heterounion tipo-I, los electrones y huecos tienden a confinarse
cerca de la interfaz de los semiconductores del nucleo y la cascara. Sin embargo, esta

localizacion resulta desfavorable para las reacciones en el semiconductor externo.

En una busqueda incesante de fotocatalizadores que cumplan con todas las
condiciones universales para una reaccion fotocatalitica eficaz, Serpone y sus
colaboradores introdujeron en 1984 un nuevo esquema denominado heterounion tipo
II. (Serpone, 2012) El grupo describid por primera vez la transferencia de
electrones entre particulas para solucionar la rapida recombinacion de pares electrén-
hueco en mono fotocatalizadores. Posteriormente, junto con Bedja et al., este
esquema se mejoro de transferencia de electrones entre particulas a transferencia de
huecos entre particulas cuando dos semiconductores combinados mostraron
estructuras de bandas escalonadas. (Bedja, 1996) (Yakubu Adekunle Alli, 2023)

En la heterounién tipo Il (Fig.2 b), tanto la BV como la BC de SC tipo | son superiores
alas de SC tipo IlI. Por lo tanto, durante la irradiaciéon con luz igual o superior al espacio
de energia prohibida de SC tipo Il, los electrones se excitan hacia la BC vacante,

dejando huecos en la BV. Estos huecos se transfieren a SC |, mientras que los
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electrones fotogenerados migran a SC Il. Aunque ambos procesos de transporte y
recombinacién ocurren simultdneamente, el ultimo es significativamente mas rapido

que el primero.

Los electrones y huecos no solo intervienen en reacciones redox, sino que también
pueden interactuar con H,O y O,, generando especies reactivas como radicales
hidroxilos (OH-) y superoxido (O, ™), lo que potencia la eficiencia fotocatalitica (Linxuan
Xie, T. D. 2021).

A pesar de la capacidad redox reducida de la heterounién tipo-ll, similar a la
heterounién tipo-lI, donde los portadores fotogenerados se separan en diferentes
semiconductores, los sitios de oxidacion y reduccién se encuentran en la posicion de
menor potencial de VB y CB en este sistema fotocatalitico, respectivamente. Ademas,
debido a la repulsion electrostatica entre electrones o huecos, inevitablemente migran
hacia el otro lado, lo cual es fisicamente desfavorable cuando hay una abundancia de

electrones o huecos.

Los fotocatalizadores de heterounion p—n (Fig.2 c) se basan en la uniéon de dos
semiconductores con diferentes tipos de conduccién: tipo p (dominado por huecos) y
tipo n (dominado por electrones). Al entrar en contacto, ocurre un proceso de
redistribucién de cargas cerca de la interfaz, que genera un campo eléctrico interno.
Este campo se forma debido al movimiento de electrones desde el semiconductor tipo
n hacia el tipo p, y de huecos en sentido contrario, hasta alcanzar el equilibrio del nivel

de Fermi.

Cuando el sistema es irradiado con luz de energia suficiente, se generan pares
electrén-hueco en ambos semiconductores. ElI campo eléctrico interno facilita la
separacion espacial de los portadores: los electrones migran al semiconductor tipo n,
mientras que los huecos se dirigen hacia el semiconductor tipo p, mejorando la

eficiencia fotocatalitica.

Otra ventaja es que las bandas de energia del semiconductor tipo p suelen estar mas
elevadas, lo cual facilita la separacion de portadores. Como resultado, los
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fotocatalizadores p—n tienen un rendimiento superior a las heterouniones tipo | y I,

conservando ademas su capacidad redox y sin presentar corrosion significativa.

Inspirado en la fotosintesis natural, el esquema Z (Fig.2 d) es una estrategia avanzada

para lograr una separacion mas eficiente de electrones y huecos. Estos sistemas

combinan dos 0 mas semiconductores con bandas escalonadas que permiten que los

huecos se acumulen en un semiconductor oxidante (con banda de valencia profunda)

y los electrones en otro semiconductor reductor (con banda de conduccion elevada),

manteniendo asi su potencial redox.

Existen tres tipos principales:

Esquema Z indirecto: Usa un mediador redox (como iones metalicos) en
solucion para transferir electrones entre semiconductores. Aunque eficaz,
presenta limitaciones como sensibilidad al pH, baja estabilidad y necesidad de

operar en fase liquida.

Esquema Z de estado sélido: Reemplaza los mediadores en solucién por
materiales conductores solidos (como metales nobles o grafeno). Esto mejora
la estabilidad y permite operar en otras fases, pero aumenta el costo y puede
provocar efectos de apantallamiento (reduccion de la absorcion de luz por parte

del semiconductor).

Esquema Z directo: Elimina completamente los mediadores y establece un
contacto intimo entre los semiconductores, permitiendo la formacién de un
campo eléctrico interno. Este disefio optimiza la eficiencia del sistema,
disminuye costos y minimiza la recombinacion de cargas, al tiempo que
preserva un alto potencial redox. Actualmente, es la estrategia mas

prometedora para mejorar la fotocatalisis.
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Figura 2. llustracién esquematica de la migracion de portadores de carga para
fotocatalizadores de heterounién convencionales bajo irradiacion de luz visible: (a) Tipo-I, (b)

Tipo-Il, (c) heterounién p-n y (d) esquema tipo Z (Linxuan Xie, 2021)

2.2.3 Heterouniones segun aspectos estructurales: Van Der Waals

Desde el descubrimiento del grafeno por Novoselov et al. en 2004, se han desarrollado

heterouniones estructuradas con laminas 2D que combinan distintos materiales
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mediante fuerzas de van der Waals, optimizando las propiedades individuales de cada

componente.

En 2011, A.K. Geim introdujo el concepto de 'heteroestructuras de van der Waals' en
una publicacion en la revista Nature, estableciendo un marco para el disefio de
estructuras hibridas 2D con aplicaciones emergentes en electronica y fotocatalisis.
(Xiao Li, 2015)

Recientemente, se ha despertado un enorme interés en las heterouniones VdW
(vdWH) formadas entre dos materiales 2D diferentes o entre dos laminas 2D idénticas
con desajuste de red debido a sus excepcionales propiedades que no pueden ser

proporcionadas por sus componentes individuales.

Las heterouniones de van der Waals (vdWH) presentan una interfaz suave y
atomicamente definida, e que facilita la transferencia eficiente de carga al reducir la

presencia de defectos estructurales y trampas electrénicas. (Y. Yan, 2020)

2.3 Materiales 2D usados en heterouniones / heteroestructuras

Los materiales bidimensionales (2D) han sido objeto de una intensa investigacion en
los ultimos afos debido a sus propiedades unicas y aplicaciones emergentes. Entre
ellos destacan el grafeno, los dicalcogenuros de metales de transicion (TMDs), el
nitruro de boro hexagonal (h-BN), los nitruros de carbono grafiticos (g-CsN,), el
fosforeno, los tricalcogenuros de fosforo y metal, las nanohojas de perovskita, las

monocapas de oxido metalico y las moléculas organicas 2D (Y. Yan, 2020)

Las heteroestructuras basadas en materiales 2D ofrecen ventajas significativas debido
a su superficie libre, que permite la separaciéon de capas de unos pocos atomos y
facilita la combinacion de distintos materiales 2D. Esto da lugar a heteroestructuras de
van der Waals (VdW) con interfaces atdmicamente limpias y electronicamente

estables. Estos materiales pueden combinarse de manera versatil, permitiendo ajustes
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en los angulos entre las capas atomicas y posibilitando la creacion de estructuras

personalizadas con propiedades electronicas y Opticas mejoradas.

Sin la necesidad de enlaces quimicos directos, las heteroestructuras 2D basadas en
fuerzas de van der Waals (VdW) ofrecen una enorme flexibilidad para construir una
amplia variedad de heteroestructuras con variaciones practicamente arbitrarias en
composicidn quimica, estructuras electronicas y angulos de giro, lo que abre una
libertad sin precedentes para explorar propiedades fisicas exéticas como electrones

correlacionados, excitones intercapas e interacciones de espin. (Peiqi Wang, 2021)

Las heteroestructuras formadas por materiales semiconductores 2D/2D han
demostrado una transferencia de carga altamente eficiente en procesos de reduccion
catalitica heterogénea de CO,. Su amplia superficie expone numerosos sitios
cataliticamente activos y permite una mejor captacion de luz, lo que los hace
prometedores para la reduccién fotocatalitica de CO,. Las heteroestructuras 2D/2D
permiten la formacion de interfaces altamente intimas, lo que favorece la transferencia

eficiente de carga a nivel interfacial.

Esto hace viable el disefio de hetero interfaces 2D/2D con una distancia de
transferencia de carga corta, utilizando nanohojas ultrafinas con multiples capas

atémicas como bloques de construccion. (Zambaga Otgonbayar, 2023)

2.3.1 Grafeno Oxidado (OG)

El grafeno es un material bidimensional (2D) con espesor atdmico, compuesto por
atomos de carbono sp? organizados en una estructura de panal hexagonal. Se ha
demostrado que el grafeno posee propiedades excepcionales, entre ellas alta
resistencia mecanica, elevada conductividad eléctrica y capacidad para actuar como
barrera molecular, lo que ha impulsado su aplicacién en diversos campos cientificos y
tecnolégicos. Por estas razones, numerosos esfuerzos de investigacién han buscado
incorporar grafeno en polimeros para disefiar nanocompuestos poliméricos. (Andrew
T. Smith, 2019)
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El 6xido de grafeno (OG, Fig. 3) es un derivado del grafeno modificado quimicamente
con grupos funcionales oxigenados en su plano basal y bordes. Estas modificaciones
permiten interacciones covalentes y no covalentes con otras moléculas, ampliando sus

aplicaciones en materiales avanzados.

El OG es un material a base de carbono con una gran superficie especifica, alta
estabilidad quimica y estructura en capas. Se obtiene mediante la oxidacion controlada
del grafito, proceso que introduce grupos funcionales oxigenados y modifica sus

propiedades electrénicas y quimicas.

El OG conserva la estructura hexagonal del grafito, pero incorpora grupos funcionales
oxigenados como hidroxilo (—OH), alcéxido (C-O-C), carbonilo (C=0) y acido
carboxilico (-COOH) entre sus capas, o que mejora su solubilidad y capacidad de
funcionalizacion superficial. Gracias a la presencia de estos grupos funcionales, el OG
exhibe mayor solubilidad y capacidad de funcionalizacién, lo que ha ampliado su
aplicacion en el desarrollo de materiales nanocompuestos y dispositivos electronicos

avanzados.

En el OG, los grupos epoxi e hidroxilo estan distribuidos en su plano basal, mientras
que sus bordes presentan mayoritariamente grupos carboxilo, lo que influye en sus

propiedades quimicas y reactividad superficial. (Zambaga Otgonbayar, 2023)

Figura 3. Representacion de oxido de Grafeno
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Entre los materiales de carbono, el éxido de grafeno (OG) tiene un gran potencial para
atrapar electrones del fotocatalizador semiconductor. La modificacion con OG mejora
la eficiencia fotocatalitica debido a sus admirables caracteristicas eléctricas, térmicas,

mecanicas y alta superficie. (Ghani Ur Rehman, 2019)

2.3.2 Nitruro de carbono grafitico.

El nitruro de carbono polimérico, uno de los primeros polimeros sintéticos conocidos,
fue denominado "meldn" por Berzelius y Liebig en 1834. Berzelius identific el nitruro
de carbono en 1830 durante una reaccidn luminiscente entre mercurio y tiocianato. La
primera aplicacion para la produccion de hidrégeno a partir de la division del agua fue

realizada por Wang et al. (Faten Saman, 2024)

Aunque el g-C;N, es la fase mas comunmente investigada debido a su estabilidad, el

nitruro de carbono también forma varias alotropias, como:

a-C3Ny,

. B-CiN,,

e g-C3N, (grafitico),
e« C3N, cubicoy

e C;3N, pseudo-cubico

El nitruro de carbono grafitico (g-CsN,) se ha consolidado como un fotocatalizador
polimérico eficiente, gracias a su capacidad para absorber fotones en la regién visible
debido a su estrecho ancho de banda y su elevado sobrepotencial para la reduccién

del agua.

El nitruro de carbono grafitico (g-C 3N4) ha sido estudiado debido a su estructura en

capas similar al grafito, su estructura electronica adecuada para la catalisis redox del
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agua, asi como su sintesis simple a partir de elementos abundantes en la tierra y su
estabilidad quimica. (Yazi Liu, 2018) .

El g-CsN, presenta un rango de respuesta a la luz visible con una banda prohibida (Eg)
de 2,7 eV (Yazi Liu, 2018), asi como posiciones de banda de conduccién (CB) y banda
de valencia (VB) de -1,3 eV y 1,4 eV, respectivamente, vs (NHE). Ademas, exhibe
extraordinaria estabilidad quimica y térmica, soportando temperaturas de hasta 600
°C, lo que lo convierte en uno de los materiales organicos mas estables. (Jiagi Dong,
2022)

La estructura electréonica del g-C;N, es altamente flexible, lo que permite su dopaje
con diversos elementos para optimizar su respuesta a la luz visible. A diferencia de los
fotocatalizadores metalicos, que suelen requerir luz UV para activarse, el g-CsN,

puede aprovechar una mayor fraccion del espectro solar. (Faten Saman, 2024)

Tiene una estructura conjugada deslocalizada bidimensional (2D) formada por una
extension infinita del anillo de triazina (C3sNs) o del anillo de tri-s-triazina (Ce N7) como
unidades estructurales basicas (Fig. 4); tales caracteristicas estructurales dotan al g -
C 3 N 4 de sitios mas activos para la separacion de cargas y la reaccion redox que otros

semiconductores poliméricos. (Jiagi Dong, 2022)

Figura 4. Representacion de g-C;N4 y su unidad repetitiva tri-s-triazina.
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El g-CsN, posee planos grafiticos conjugados 2D (bidimensionales) con atomos de
carbono y nitrégeno hibridados sp?, por lo tanto, es capaz de generar portadores de

carga mediante la energia de los fotones.

En escala nano, el g-C3sN4 puede acortar la ruta de transferencia de los portadores
fotogenerados, lo que resulta en una separacion altamente eficiente de electrones y
huecos fotogenerados. (Hui Wang, 2018). La estructura de bandas de este material
permite que se generen radicales libres activos, electrones fotogenerados y huecos
con fuerte oxidacion y reduccion para diversas aplicaciones fotocataliticas. Para hacer
frente a las crisis energéticas, el g--C3sN4 puede dividir el agua en H2'y O 2 y reducir el

CO2 en compuestos ricos en energia.

La alineacion de bandas entre g-CsN, y otros semiconductores genera flexion de
bandas, estableciendo un campo eléctrico interno que favorece la separacion eficiente
de cargas fotogeneradas y minimiza los efectos de recombinacién, mejorando asi la
eficiencia fotocatalitica. Como resultado, la separacion de carga se optimiza,
reduciendo la recombinacién electronica y mejorando significativamente la eficiencia

fotocatalitica.

La sintesis del g-C3;N, a partir de precursores ricos en nitrégeno es un proceso
economico y sostenible, lo que lo convierte en un material atractivo para la

investigacion en fotocatalisis y conversion de energia.

El nitruro de carbono grafitico (g-CsN,), con su estructura laminar bidimensional,
exhibe propiedades eléctricas y Opticas excepcionales, ademas de un alto potencial
de oxido-reduccidn, lo que lo hace ideal para la divisién del agua y la generacion de
hidrégeno (Faten Saman, 2024). Gracias a su alta estabilidad quimica en un amplio
rango de pH, el g-C3;N, tiene aplicaciones versatiles en fotocatalisis, incluyendo la
divisién del agua, la reduccién de CO,, la degradacién de contaminantes organicos y

su uso como material antibacteriano.
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2.3.3 Heterouniones estudiadas con g-C;N4

Tabla 2 Heterouniones desarrolladas con g-C3Na.

Oxido de cobalto (1, 1) Co50,/g-CsN,
Sulfuro de estario SnS,/g-CsN,
Sulfuro de cadmio CdS/g-CsN,

Disulfuro de Molibdeno MoS,/g-C3N,

Sulfuro de cobre g-C3N,/CuS
Oxido de niquel g-CsN,/NiO
Diéxido de molibdeno MoO,/g-C3N,

Sulfuro de cadmio -oro  CdS/Au, g-C3N,

2.3.4 Disulfuro de Molibdeno (MoS>)

El disulfuro de molibdeno (MoS;) es un parte de los dicalcogenuros de metales de
transicién (TMDCs), una clase de materiales bidimensionales (2D) con estructura en
capas. Su formula quimica general es MX,, donde M representa un metal de transicion

y X al calcogeno que puede ser S (azufre), Se (selenio) o Te (telurio).

En estado sdlido, los TMDCs exhiben una estructura en capas tipo X—-M-X, cuya
disposicion depende del tipo de metal de transicion, afectando directamente sus
propiedades electronicas y mecanicas. En peliculas monocapa de MoS,, los atomos
de Mo** y S*” se organizan en una disposicion S—Mo-S, en la que seis atomos de

azufre rodean a cada atomo de molibdeno.
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Una monocapa atémica de tres atomos de MoS-2 consiste en un atomo de molibdeno
esta intercalado entre dos atomos de azufre con un enlace covalente espaciado a 0,30
nm, en los que los atomos de S estan dispuestos en planos hexagonales y el atomo
de Mo se intercalan entre los atomos S en una configuracion prismatica trigonal. (Abin
Philip, 2023). Las fuerzas de Van der Waals interconectan cada capa S-MO-S con un
espaciado de 0,62 nm (Hemant Singh, 2023). EI MoS, exhibe polimorfismo,

presentando tres configuraciones principales:

e 1T (fase metadlica, simetria trigonal, mayor conductividad eléctrica, grupo
puntual D6d).

e 2H (fase semiconductora, simetria hexagonal, estructura estable en la
naturaleza, grupo puntual D6h).

¢ 3R (fase romboédrica, menos estable, puede transformarse en 2H mediante

calentamiento, grupo puntual C3V).

En estos polimorfos, el primer digito representa cuantas capas hay en la disposicién y

la letra indica la configuracion cristalografica. (Deepika Gupta, 2020)

La fase ‘T' representa la disposicién trigonal, 'H' representa la disposicién hexagonal y

'R' representa la disposicién romboédrica.

Estas fases dependen del tipo de apilamiento de capas y de la coordinacion del
molibdeno (Fig. 5).

La fase 1T-MoS, presenta un orden de apilamiento ABC, generado por la
desorientacion de una de sus capas de azufre, lo que permite mayor exposicion de
sitios activos y mejora su conductividad eléctrica. Esta fase presenta un enlace Mo—
Mo simétrico y tiene simetria trigonal, por lo que también se conoce como la fase
metalica 1T y tiene mayor numero de sitios activos expuestos, por lo que su presencia

mejora notablemente la conductividad eléctrica del MoS,. (N. Thomas, 2021)

La fase 2H-MoS, es la mas estable y abundante en la naturaleza. Posee un
apilamiento tipo ABA, una simetria hexagonal y enlaces Mo-S predominantemente

covalentes, lo que le confiere propiedades semiconductoras. En esta estructura, los
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atomos de azufre en diferentes planos atémicos ocupan las mismas posiciones

perpendiculares entre si.

Los enlaces Mo-S son predominantemente covalentes, mientras que las capas de S
estan unidas por fuerzas de van der Waals, lo que facilita su exfoliacién y la produccién
de monocapas ultradelgadas de MoS,. Esta propiedad estructural facilita el
desprendimiento de cristales a lo largo de la direccidn Z, al romperse las débiles
interacciones de van der Waals, lo cual es aprovechado para la sintesis de MoS, en

monocapas.

La fase 3R-MoS, posee simetria romboédrica, con tres capas por celda unitaria, y es
altamente inestable, pudiendo transformarse en 2H mediante calentamiento. Esta
estructura puede reorganizar su orientacion hacia el tipo 2H al ser sometida a
calentamiento. En las estructuras 2H y 3R de MoS,, los arreglos hexagonales de Mo

estan intercalados entre capas de azufre.
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Figura 5. Vistas superior y lateral de la disposicion 1T y 2H de MoS,. En 2H-MoS; se
muestra la coordinacion prismatica trigonal para el atomo de Mo y en 1T-MoS,, la
coordinacién octaédrica para el atomo de Mo. Los atomos de S se representan en amatrillo y

en verde Mo.
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La estructura de bandas del MoS, varia drasticamente al pasar de su forma
tridimensional (3D) a su configuracién bidimensional (2D), modificando su
comportamiento electronico y fotocatalitico. EI niumero de capas determina las
propiedades fisicas y quimicas del material, por lo que, al realizar algunas
modificaciones en el procedimiento de sintesis, se pueden lograr diferentes alotropias
y morfologias, como 3D (flores, copos de nieve y dientes de ledn), 2D (nano laminas y
nano listones), 1D (nano cables y nano varillas) y 0D (puntos cuanticos). EI MoS:2
termodinamicamente estable y naturalmente presente es 2H con un 3% de 3R. (N.
Thomas, 2021)

2.4 Heterounion OG/G-C3Ns-MoS:2

Ademas de lo descrito anteriormente, el nitruro de carbono grafitico (g-CszN,) ha
recibido gran atencién en la investigacion debido a sus propiedades libres de metales,
su alta dureza, estabilidad térmica y sus versatiles propiedades Opticas,
electroquimicas y fotocataliticas. Sin embargo, su limitada area superficial y la rapida
recombinacién de pares electron-hueco fotogenerados reducen su rendimiento
fotocatalitico, afectando su eficiencia en aplicaciones avanzadas (Fan Dong, 2015) (Ha
Tran Huu, 2021).

Para superar estas limitaciones, diversos estudios han explorado el acoplamiento de
g-C3;N, con materiales semiconductores, una estrategia clave para mejorar la
eficiencia fotocatalitica y desarrollar materiales mas eficientes. El disulfuro de
molibdeno (MoS,) es un material altamente estudiado en fotocatalisis, gracias a su
estructura en capas 2D, donde sus capas atomicas apiladas facilitan la absorcion
eficiente de luz y la transferencia de carga hacia la superficie, proporcionando
abundantes sitios activos para las reacciones fotocataliticas.

La heterounion 2D/2D formada por g-Cs;N, y MoS, se ha destacado debido a sus
propiedades fisicoquimicas unicas, incluyendo una gran area superficial, banda

prohibida ajustable (1,2-1,9 eV) y transferencia eficiente de portadores de carga hacia
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la superficie, mejorando la separacién de electrones y huecos. Las capacidades
fotocataliticas de esta heterounién 2D/2D se deben a la alta interfaz de contacto entre
MoS2y g-CsN4, que transfiere efectivamente electrones de g-CsN4 a las capas de
MoS2 mejorando el transporte de cargas y la separacién de los portadores. (S.
Sivakumar, 2022)

El sistema binario g-C3N,/MoS,, aunque altamente eficiente, puede mejorar aun mas
sus propiedades fotocataliticas con la incorporacién de Oxido de Grafeno (OG). En
pequefias cantidades, el OG actua como co-catalizador, gracias a su movilidad
electronica, favoreciendo la separacion de carga y reduciendo la recombinacion de
electrones y huecos (Jia Yan, 2019). EI OG también actua como un canal conductor,
facilitando el transporte de electrones fotogenerados y huecos entre g-C;N, y MoS,,
promoviendo la separacion efectiva de carga, reduciendo la recombinacion y
optimizando la migracién de electrones hacia los sitios reactivos del catalizador.
(Zambaga Otgonbayar, 2023)
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3. JUSTIFICACION

Esta investigacion se centra en la exploracion de un disefio de la heterounion g-

C3N4/MoS,/0G empleando fuerzas de van der Waals (VdW) para su ensamblaje.

Si bien la actividad fotocatalitica de la heterounion g-CsN,/MoS, ha sido ampliamente
estudiada, los trabajos existentes presentan una carencia en la integracion del OG, lo

que deja una brecha en la maximizacion de su eficiencia.

Segun estudios previos (Ha Tran Huu, 2021), la naturaleza semiconductora de los
materiales empleados y su bajo Band Gap (menores 2.7 eV) permiten la activacion
fotocatalitica bajo irradiacion solar, favoreciendo la absorcién eficiente de fotones en

el espectro visible.

Las heterouniones 2D son preferidas debido a su amplia area superficial, lo que
favorece la interaccion entre reactivos, ademas de su facilidad de recuperacion en

comparacion con sistemas basados en nanoparticulas.

En este sentido, el desarrollo de una heterounién g-Cs;N,/MoS,/OG empleando un
ensamblaje de los materiales 2D mediante VDW busca superar estas limitaciones,
permitiendo la activacion eficiente del fotocatalizador bajo luz visible y minimizando la

recombinacion de cargas, lo que incrementa el rendimiento fotocatalitico del sistema.

Esta investigacion propone el desarrollo de un fotocatalizador basado en g-

C3N,/OG/MoS,, disefiado para activarse bajo luz visible.

La relevancia de esta investigacion radica en su potencial contribucion para la creacién
de heteroestructuras artificiales y dispositivos de alto rendimiento que van mas alla de
lo alcanzable por las heteroestructuras convencionales, expandiendo asi sus posibles

aplicaciones.
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4. HIPOTESIS

La integracién de g-CsN4, MoS, y 6xido de grafeno (OG) mediante interacciones tipo
Van der Waals generara una heterounion heterogénea con interfaces eficientes para
la transferencia de carga, permitiendo una mejora significativa en la eficiencia
fotocatalitica bajo luz visible, como resultado de una mayor separacién de cargas,
mejor transporte electronico y menor recombinacién, en comparacion con los

materiales individuales.
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5. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

Disefiar una heterounion heterogénea semiconductora con materiales de baja

dimensionalidad (2D) basada en g-C3N,/OG/MoS, acoplada por fuerzas de VdW

con propiedades optimizadas para aplicaciones fotocataliticas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Desarrollar un método de sintesis Bottom-up/top-down eficiente y reproducible
para la obtencion de la heterounién semiconductora g-Cs;N,/OG/MoS,,

optimizando sus condiciones experimentales.

Analizar el efecto de distintos tiempos de exfoliacion de g-C;N, sobre la

dispersion.

Evaluar experimentalmente el impacto de diferentes concentraciones de g-
C:i:N,, OG y MoS, en la heterounion, optimizando las proporciones que
favorezcan su formacién y determinando la cantidad éptima de OG para

maximizar la generacion y disponibilidad del material disperso.

Investigar la eficiencia fotocatalitica de la heterounion g-CsN,/OG/MoS, en la
degradacion de contaminantes organicos persistentes, con especial enfoque en
la eliminacion del colorante azul de metileno, monitoreando los porcentajes de

remocion en funcién del tiempo de exposicion.
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6. METODOLOGIA

La siguiente metodologia se establece para la sintesis, caracterizacion y evaluacion
de una heterounion fotocatalitica basada en g-Cz;N,, 6xido de grafeno (OG) y disulfuro
de molibdeno (MoS,). Se garantiza la reproducibilidad experimental mediante el uso

de procedimientos estandarizados y la optimizacion de parametros criticos.
6.1 Materiales

El molibdato de amonio tetrahidratado ((NH,) ¢M0,0,,-4H,0, 99.98%) y tiourea
(NH,SCNH;, 299%) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich. Todos los reactivos utilizados

fueron de grado analitico y se emplearon sin necesidad de purificacién adicional.
6.2 Sintesis de nano hojas de g-C3N4

La sintesis de nanohojas de g-Cs;N, se realizé mediante exfoliacion térmica, siguiendo

la metodologia reportada por (\Wanjun Wang, 2014)

Se pesaron 150 mg de g-Cs;N, en su forma bulto utilizando una balanza analitica.
Posteriormente, el material fue macerado en un mortero de agata, asegurando una

distribucion homogénea y una mayor exposicion superficial.

El material macerado se sometié a exfoliacion térmica en horno bajo condiciones
controladas. La temperatura se incrementé gradualmente hasta 500 °C a una tasa de
rampa de 2 °C/min, manteniéndose durante 2 horas para promover la separacién de
capas Y la formaciéon de nanohojas de g-C;N,. Es importante controlar el tiempo del
proceso, ya que influye directamente en la porosidad y caracteristicas estructurales de

las nanohojas.
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Figura 6. Esquema representativo del proceso de exfoliacién térmica de g-CsN4

Una vez completado el tratamiento térmico, el material se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Para obtener g-CsN, en su forma fomi, se siguié el mismo procedimiento de
exfoliacion térmica, pero modificando el tiempo de tratamiento en horno,
incrementandolo a 4.5 horas con el propdsito de analizar su efecto sobre la exfoliacion

y propiedades estructurales (Yunfeng Li, 2016).

6.3 Sintesis de OG

El 6xido de grafeno (OG) se sintetizO mediante exfoliacion quimica del grafito,
siguiendo una version modificada del método de Hummer, registrada bajo la patente
MX/a/2018/014101. Se dispersaron 1.0 g de grafito en una solucion concentrada de
acido sulfurico y acido nitrico, asegurando una oxidacién efectiva. Posteriormente, se
afiadié gradualmente KMnO, como precursore oxidante bajo agitacion continua.
Finalmente, se incorporaron H,O y H,0,, completando la reacciéon de oxidacion. El
producto final se lavdé y neutralizd cuidadosamente para eliminar impurezas,

obteniendo 6xido de grafeno (OG) de alta pureza.

40



Figura 7. Esquema representativo de la sintesis de OG.

6.4 Sintesis de MoS 2

La sintesis de nanoparticulas de MoS; se llevd a cabo mediante el método hidrotermal,

siguiendo la metodologia descrita por (Pooja, 2023).

Inicialmente, se disolvieron 2 g de tiourea y 0.41 g de molibdato de amonio
tetrahidratado en 60 mL de agua destilada, asegurando una mezcla homogénea. La
solucion se agitd continuamente a temperatura ambiente durante 20 minutos y
posteriormente fue transferido a un reactor autoclave en un vial de teflén de 100 mL,
donde se sometié a calentamiento a 200 °C durante 24 horas. Una vez finalizada la
reaccion, la autoclave se dejoé enfriar naturalmente a temperatura ambiente. El
producto obtenido se lavdé dos veces con etanol y agua, eliminando impurezas y

mejorando la calidad de las nanoparticulas.
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Figura 8. Esquema representativo de sintesis hidrotermal para la obtencion de nanohojas de
MoS;.

6.5 Union OG / g-C3N4

Para la formacion de la unién OG/g-C;N,, se prepararon diferentes disoluciones con
el objetivo de determinar las proporciones éptimas que favorecieran una interfaz

adecuada entre ambos materiales.

Inicialmente, se pesaron 17 mg de g-Cz;N, exfoliado, los cuales se diluyeron en 100
mL de agua para facilitar su dispersiéon. Posteriormente, la solucion fue sometida a
sonicacidn en un equipo ultrasdnico durante 2 horas, asegurando una distribucion

homogénea del material en el medio liquido.

Tras la sonicacidon, 20 mL de sobrenadante se diluyeron al doble de su volumen con
agua. De manera simultanea, se prepard la solucién de 6xido de grafeno (OG),
tomando 1 mL de una solucién con una concentracion de 0.0089 g/mL, la cual se aforé
a 50 mL con agua. Luego, esta mezcla fue sometida a sonicacion continua en
ultrasonido durante 2 horas, con el propésito de garantizar una dispersion uniforme de
las laminas de OG. Este paso fue crucial para asegurar la dispersién uniforme de las
laminas de OG en el medio. Después de la sonicacion, se extrajeron 20 mL del
sobrenadante de la solucion de OG. Estos 20 mL fueron llevados al doble de su

volumen original mediante la adicién de agua.
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Para la sintesis de la unién OG- g-C3N4 se llevaron a cabo variaciones en las relaciones
entre el oxido de grafeno (OG) y el g-C3N4. Se exploraron tres relaciones diferentes,
1:1, 1:5 y 1:10, representando las proporciones de OG respecto al g-C3sN4 en cada

Caso.

Para cada relaciéon especifica (1:1, 1:5, 1:10) de OG- g-C3N4, se tomaron cantidades

correspondientes de g-CsN4 y OG y se colocaron en vasos de precipitado separados.

Bajo agitacion constante y a una temperatura de 80 °C, el g-CsN, se anadio al OG por
goteo durante 30 minutos, favoreciendo su incorporacion gradual y asegurando una

dispersion homogénea, lo que facilita la interaccion efectiva entre ambos materiales.

Figura 9. Esquema representativo de la preparacion y adicion de g-CsN4 al OG para la unién

de las capas.
6.6 Heterouniéon g-C3sN4/OG/ MoS:

Se sintetiz6 la heterouniéon g-C;N,/OG/MoS,, combinando los materiales previamente

preparados para optimizar sus propiedades fotocataliticas.
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Inicialmente, se extrajeron 4 mL de la solucion g-Cz;N,/OG, preparada previamente en
una relacion 1:1, y se sometid a sonicacion en bafo ultrasonico durante 10 minutos,
con el objetivo de garantizar una dispersibn homogénea de los componentes. Este
paso tuvo como objetivo garantizar una dispersion homogénea de los componentes en

la solucion.

Luego, se anadieron 2 mL de una solucién de MoS, al 25% a la mezcla g-CsN,/OG,
integrandolo a la estructura de la heterounion mediante sonicacion. La mezcla
resultante fue sometida nuevamente a un proceso de sonicacién prolongado, esta vez
durante 30 minutos, para asegurar una interaccion efectiva entre los materiales y

promover la intercalacién y formacion de enlaces.

Después de la sonicacion, la mezcla se mantuvo bajo agitacién constante a 60 °C
durante 1 hora, favoreciendo la interaccion quimica entre los componentes y

promoviendo la formacion de una heteroestructura estable y homogénea.

J
)
>/
B
y -

' a8

Figura 10. Esquema representativo de la preparacion y adicion de MoS; para la unién de las

capas.

7. RESULTADOS

INFRAESTRUCTURA EMPLEADA PARA LA OBTENCION DE RESULTADOS.
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La caracterizacion morfolégica de g-C3;N,, MoS, y g-CsN,/OG/MoS; se llevo a cabo
mediante microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM, Nova
NanoSEM 200, FEI, HITACHI SU7000 SEM). Ademas, el mapeo elemental de los
materiales se analizo utilizando microscopia electronica de barrido (SEM-EDS) con

espectroscopia de dispersion de energia (EDS, INCA Oxford Instrument).

La estructura cristalina de g-CsN4, MoS, y g-C3:N,/OG/MoS, se determind mediante
difraccion de rayos X (XRD), utilizando un difractémetro Panalytical Empyrean con
fuente de radiacién Cu Ka. El analisis espectroscopico por transformada de Fourier en
el infrarrojo (FT-IR) se llevé a cabo mediante un espectrémetro Nicolet iS50 FTIR,
utilizando un accesorio de reflexién total atenuada (ATR), operando en un rango

espectral de 500 a 4000 cm™ con una resolucién de 5 cm™.

La espectroscopia Raman de las muestras se llevo a cabo utilizando un espectrometro
LabRAM HR Evolution. En el caso del 6xido de grafeno, se emplearon laseres de 633
nmy 532 nm, registrando los espectros en el rango de 100 a 3000 cm™ con el objetivo
de identificar las bandas D y G caracteristicas del carbono sp? Para g-Cs;N,, los
espectros se adquirieron en el intervalo de 100 a 2000 cm™, utilizando un laser de 785
nm. Finalmente, en el analisis de MoS,, se emplearon laseres de 663 nm y 532 nm,
registrando los espectros en el rango de 100 a 2000 cm™, lo que permitio identificar

los modos Raman caracteristicos del disulfuro de molibdeno.

El analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se llevé a cabo
utilizando un espectrometro Thermo Scientific Escalab 250Xi, equipado con una fuente
monocromatica Al Ka (1486.68 eV), con el propdsito de determinar la composicion

quimica y estados de valencia de los elementos presentes en la heterounion.

La evaluacion fotocatalitica de las muestras se realizé mediante la degradacién del
colorante azul de metileno (MB) a una concentracién de 5 ppm, empleando una
lampara de Xendén de 300 W como fuente de irradiacion. Se establecieron intervalos
de medicidon de 15 minutos, durante los cuales se extrajeron alicuotas de 3 mL de

solucién para su analisis mediante espectrofotometria UV-Vis.
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7.1 SEM
7.1.1 g-C3N4

En la Figura 11, se presentan las micrografias SEM de las muestras de g-Cs;N, antes
de la exfoliacion térmica (Fig. 11a) y después del tratamiento a diferentes temperaturas
(Fig. 11by Fig. 11c). En la Fig. 11a, el g-CsN, en bulto exhibe capas aglomeradas con
una distribucion morfolégica variada. Tras el tratamiento térmico, se observa una
reduccion en la aglomeracién y una estructura en capas mas definida. En la Fig. 11b,
el FESEM revela una estructura multicapa caracteristica de g-Cs;N,, con acumulacion

irregular y ausencia de poros en la superficie de las laminas.

En la Fig. 11c, el g-C3N, en forma fomi exhibe una estructura apilada de nanohojas,
con una superficie que presenta pequefios agujeros, 1o que sugiere la formacion de
poros. Ademas, se observa una textura fragmentada, resultado del tiempo de

calcinacion, lo que indica una ruptura progresiva de las capas del material.

-
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Figura 11. Micrografia SEM a) material en bulto, b) capas exfoliadas de g-CsNs y ¢) g-CsN4

en forma fomi.

7.1.2 MoS;

La morfologia superficial del MoS, se caracterizd mediante FESEM y HR-SEM,
revelando una morfologia jerarquica tridimensional, con estructuras en forma de flor
altamente organizadas. Las Figuras 12a y 12b muestran imagenes FESEM de baja y
alta magnificacion, respectivamente, de las nanoflores de MoS, sintetizadas. En la
imagen de baja magnificacion, se observa que la muestra estda compuesta por
estructuras jerarquicas tridimensionales con una morfologia en forma de flor, altamente
densas y uniformemente aglomeradas, con un diametro promedio de

aproximadamente 2 pym.

Las micrografias HRSEM muestran que las nanoflores de MoS, estan compuestas por
nanolaminas ultradelgadas, con un espesor desde 2 hasta 6 nm (Fig. 12c y Fig. 12d).
Estas nanolaminas se organizan y aglomeran, formando la estructura tridimensional

en forma de flor.

47



Dentro de las nanoflores de MoS,, algunas nanolaminas se encuentran aleatoriamente
situadas en el centro de la estructura, mientras que otras se intersecan entre si,

contribuyendo a la organizacion jerarquica del material.

mag 2 um ———

D |Lens Mode spot g 5 pm ———— det 2\ WD | Lens Mode | spot
mm | Immersion | 4.0 X CIMAV Unidad Monterrey Helix 15.0 kV | 5.5 mm | Immers | 4.0 | 50 000 x CIMAV Unidad Monterrey

SU7000 CIMAVMTY 15.00kV 5.9mm x45.0k UD 1.00pm | SU7000 CIMAVMTY 15.00kV 5.9mm X300k UD

Figura 12. Micrografia FESEM a) MoS, via hidrotermal, b) flor de MoS., y HRSEM c)

nanolaminas en una flor y d) medicion de laminas en la seccién seleccionada.

7.1.30G

Las micrografias obtenidas mediante FESEM permitieron analizar en detalle la
morfologia y estructura del 6xido de grafeno (OG), evidenciando su organizacion en

laminas delgadas con pocas capas.
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El OG sintetizado presenta laminas delgadas y bien definidas, con una estructura de
pocas capas, como se observa en la Figura 13. Las micrografias FESEM muestran
laminas delgadas y extendidas, con superficies arrugadas caracteristicas, lo que indica
su estructura de pocas capas y su alta flexibilidad mecanica. Las arrugas observadas
en la estructura del OG (marcadas en la Fig.13) pueden favorecer su anclaje fisico en
sistemas compuestos, incrementando el area superficial de interaccion. Ademas, esta
morfologia mejora la transferencia de carga del OG con los demas materiales en la

heterounion.

Las imagenes HRTEM confirman la naturaleza laminar del OG, evidenciando regiones

semitransparentes que corresponden a nanoldminas individuales de bajo espesor.

Figura 13. Lamina de OG por HRSEM.
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7.1.4 OG- g-CsNs

En la micrografia FESEM (Fig. 14a), se observa una superficie heterogénea
compuesta por 6xido de grafeno (OG) y nitruro de carbono grafitico (g-CsN,). Se
aprecia la deposicion de una hoja de g-Cz:N, sobre el OG, con una amplia superficie
de contacto, lo que favorece la posterior incorporacion de MoS,. Ademas, la presencia
de bordes irregulares mejora el area superficial expuesta, promoviendo la interaccién
entre los materiales. En la micrografia FESEM (Fig. 14b), se observa una hoja de g-
CsN, en su forma fomi sobre una lamina de OG. A diferencia de la Fig. 14a, en esta
imagen las hojas estan mas dispersas, presentando una superficie altamente
corrugada. Esta morfologia evidencia la formacion de poros, asi como la ruptura de
nanohojas, lo que podria influir en la estabilidad estructural y en la eficiencia de la

heterounion.

Hoja de g-CsNa Hoja de g-CsNa

Hoja de OG Hoja de OG

o AN

det | HV ) ns M ot| mag 1um

det HV WD | Lens Mode | spot| mag —A1 V111] !
Helix | 15.0 mm mers 0 00 X CIMAV MONTERREY

Helix | 15.0 kV | 6.0 mm | Immersion | 4.0 | 50 000 x CIMAV MONTERREY

Figura 14. g-C;N, sobre una lamina de OG a) g-C;N, en nanohojas y b) en nanohojas tipo

fomi.

7.1.5 Heterounion

En la micrografia HRSEM (Fig. 15a), se observa una superficie heterogénea, donde
se integran los tres materiales constituyentes de la heterounidn: 6xido de grafeno (OG),

disulfuro de molibdeno (MoS.) y nitruro de carbono grafitico (g-CszN,). En el fondo de
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la Fig. 15a, se distingue la estructura laminar continua y arrugada caracteristica del
OG, que actua como una plataforma bidimensional sobre la cual se depositan los

demas materiales de la heterounion.

Sobre la matriz de OG, se observan regiones dispersas con morfologias menos
definidas, caracterizadas por estructuras planas y escamosas, compatibles con la
morfologia de g-CsN,. Este material, al presentar una estructura polimérica con
porosidad superficial y dominios de triazina, tiende a formar capas delgadas o
fragmentadas, que pueden distribuirse de manera uniforme sobre el OG. Sobre la
estructura de g-Ci;N,, se observan formaciones de aspecto aglomerado,

correspondientes a nanoflores de MoS, (Fig. 15b).

El MoS,, al presentar una estructura en capas y una mayor densidad electronica en
comparacioén con el OG y g-C;N,, genera un contraste mas intenso en la micrografia,

facilitando su identificacion.

Se realiz6 un analisis de espectroscopia de dispersion de energia (EDS), que permitid
determinar la composicion elemental de la heterounion y corroborar la presencia de
los elementos clave (C, N, Mo, S) (Fig. 15d).

La coexistencia de las tres morfologias dentro del mismo campo visual y la ausencia
de fronteras abruptas indican la formacién efectiva de una heterounién de van der
Waals, en la cual las fases interaccionan a través de fuerzas fisicas sin modificar sus
estructuras cristalinas individuales. Esto se observa en la Fig. 15c¢, donde se distingue
la separaciéon entre MoS, y g-Cs;N,, confirmando su integracién sin alteracion

estructural.
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Area deinteraccién
entre materiales

Figura 15. a) Micrografia de Heterouniéon, b) MoS: sobre capas de g-CsNs, ¢) frontera entre

OG, g-CsNs y MoS;, y d) analisis EDS de muestra de la heterounién.

7.2 DRX

La difraccion de rayos X (DRX) permitié identificar la estructura cristalina, el grado de
orden y los planos preferenciales de cada material, proporcionando informacion sobre

el apilamiento de las capas formadas.
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7.2.1 g-C3N4

La estructura cristalina de las muestras de g-CsN4 obtenidas antes y después de la

exfoliacion se analizé6 mediante difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 16, se observan dos picos de difraccién ubicados a 13.15° y 27.73°,
correspondientes a los planos cristalinos (100) y (002), respectivamente, segun la base
de datos JCPDS 87-1526.El pico a 13.15° esta asociado con el enlace trigonal en las
celdas de tri-s-triazina, mientras que el pico a 27.73° corresponde al apilamiento
periodico de capas en los sistemas aromaticos conjugados. Las intensidades de los
picos de difraccion disminuyen progresivamente a medida que aumenta el tiempo de

calcinacion, lo que indica modificaciones estructurales en el material.

La disminucion en la intensidad del pico a 13.15° se atribuye al grabado oxidativo de
las partes de melem (unidades extendidas de tri-s-triazina) durante la calcinacion
prolongada, proceso que reduce el grado de orden de las unidades estructurales en el

plano y favorece la formacion de poros. (Yunfeng Li, 2016)

La reduccién en la intensidad del pico a 27.73° confirma la exfoliacion efectiva del g-

CsN,, resultando en la formacion de nanohojas.
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Figura 16. Comparacion de DRX de g-CsN4 en bulto, nanohojas y fomi.

7.2.2 MoS:

Las propiedades microestructurales del MoS, fueron caracterizadas mediante
difraccion de rayos X (XRD), con el objetivo de determinar su estructura cristalina y la
disposicion de sus planos cristalinos. La figura muestra el patron de XRD del MoSz,
con una estructura cristalina hexagonal (JCPDS 00-037-1492). El difractograma de
MoS, (Fig. 17) muestra cuatro picos de difraccion caracteristicos ubicados a 13.84°
(002), 32.48° (100), 35.44° (102) y 58.34° (110), correspondientes a su estructura
cristalina hexagonal segun la base de datos JCPDS 00-037-1492. El espaciado
interplanar del plano (002) del MoS, es de 6.398 A, ligeramente superior al valor
estandar de 6.155 A, lo que podria atribuirse a la intercalacion de iones y moléculas

entre las capas del material durante la sintesis. (Hudya Fitra Hasmin, 2021).
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El intenso pico en el plano (002) revela que el material tiene un gran numero de planos
cristalinos orientados en esa direccion concreta y corresponde al apilamiento de capas
simples de nanohojas de MoS2-2D.
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Figura 17. DRX de MoS..

7.3 FT-IR

Las muestras de g-C;N, se analizaron mediante espectroscopia FT-IR, con el objetivo
de identificar los grupos funcionales presentes, confirmar su sintesis correcta y

determinar la composicidon quimica de los materiales a partir de sus enlaces

caracteristicos.
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7.3.1 g-C3N4

La caracterizacion espectroscopica de los grupos funcionales en las muestras de g-
C3N, se llevé a cabo mediante espectroscopia FT-IR (Fig. 18). La banda ubicada
alrededor de 802 cm™ corresponde al modo de vibracién de respiracion caracteristico
de las unidades de ftris-s-triazina. En la regién de 1100-1700 cm™, se identifican
bandas intensas, dominando el espectro y asociadas con los modos de estiramiento

(stretching) caracteristicos de los heterociclos aromaticos C-N.

Los picos en 1539 cm™ y 1625 cm™ corresponden a los modos de vibracion de
estiramiento C=N, mientras que los picos en 1235 cm™, 1312 cm™, 1392 cm™ y 1454

cm™' se asocian con el estiramiento aromatico C-N.

Las bandas en el rango de 3000-3200 cm™ corresponden a los modos de vibracién de
estiramiento de los grupos —NHx y OH, generandose el enlace N—H por hidrogenacion
de los atomos de nitrégeno. Las bandas espectrales del g-Cs;N, en nanohojas
presentan una mayor nitidez en comparacion con el material en bulto, o que se
atribuye a la disposicion mas uniforme de las unidades CN y al empaquetamiento
estructural mas ordenado tras la exfoliacion térmica a alta temperatura (Fan Dong,
2015)
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Figura 18. FTIR de g-CsNy

—— g-C;N, Nanohoja 1235 ——
= g-C;N, Fomi : Pl
! 1 1 ! 1 ! 1 ! 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

500

La espectroscopia Raman permitié confirmar la correcta formacion estructural de los

materiales, identificando sus modos vibracionales caracteristicos.

7.4.1 g-C3N4

En la Figura 19, se muestra el espectro Raman de g-C;N,, cuyos picos caracteristicos

coinciden con los reportados en la literatura.
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La banda en 1541 cm™ se asocia con el modo de vibracion de estiramiento C=N,
también denominada banda G grafitica, lo que indica la presencia de una estructura
similar al grafito en el g-C3;N,. La sefial en 550 cm™ se atribuye al modo de vibracion
de estiramiento simétrico en el plano de los heterociclos de heptazina. Asimismo, las
bandas en 471 cm™ y 1232 cm™ corresponden a los modos de vibracion de los
heterociclos C—N en el g-C3;N,. (Yushuai Chen, 2021), (Hui Wang, 2018)

__ 706 |

—9-C3N,
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Figura 19. Espectro Raman de g-CsNy
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7.4.2 MoS:

La espectroscopia Raman permite examinar las vibraciones de red (fonones) en las
particulas de MoS,, proporcionando informacion sobre la formacion de fases

cristalinas.

En la Figura 20, se presenta el espectro Raman de la muestra sintetizada de MoS,,
evidenciando el desplazamiento vibracional de los atomos de Mo y S en distintos

modos de oscilacién. (Naveen Kumar, 2022)

El espectro Raman de MoS, exhibe tres picos caracteristicos en 336.9 cm™, 376.45
cm™ y 402.56 cm™. El pico en 336.9 cm™ corresponde al modo de vibracion E;qg,
asociado con el estiramiento simétrico en el plano de los atomos terminales,

caracteristico de la estructura hexagonal de MoS,. (Naveen Kumar, 2022)

Los picos en 376.45 cm™ y 402.56 cm™ corresponden a los modos de vibracion
Raman de primer orden E',g y A.g, respectivamente. El modo E',g esta asociado con
las vibraciones opuestas en el plano de los atomos Mo/S, mientras que el modo A;g
representa la vibracién fuera del plano de los atomos S dentro de la estructura
hexagonal del MoS,. La alta intensidad y nitidez de los picos Raman indica una
excelente calidad cristalina en el MoS, sintetizado, ademas de una reduccién de

estados estructurales defectuosos.
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Figura 20. Espectro Raman de MoS:

7.4.3 OG

En la Figura 21, se presenta el espectro Raman del OG, donde se identifican dos

modos de vibracion principales de este material.

La banda de vibracion D, que se forma a partir del modo de respiracion de fotones del
punto de simetria k A;g, puede observarse en 1356.42 cm™, lo que sugiere la
presencia de carbono sp? desordenado. Por otro lado, la banda de vibracion G, ubicada
en 1587.8 cm™, se asocia con la dispersiéon de primer orden de fonones E',g,

caracteristica del carbono sp? ordenado.

De acuerdo con resultados obtenidos por N.M.S Hidayah y colaboradores, los valores

obtenidos anteriormente corresponden a OG-reducido. (N. M. S. Hidayah, 2017)
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Las bandas D y G en el espectro Raman representan, respectivamente, la presencia
de desorden estructural (banda D) y la ordenacion tangencial del carbono sp? (banda
G). (N. M. S. Hidayah, 2017)

Intensidad (u.a)
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Figura 21. Espectro Raman de OG, banda D corresponde a carbono sp? desordenado y la

banda G corresponde a carbono sp®ordenado.

7.5 XPS

Para investigar los estados quimicos de oxidacion y la composicion superficial de los
materiales, se realiz6 la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

7.5.1 g-C3N4
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El espectro de la region C 1s del g-CsN, se deconvoluciona en tres picos principales.
El pico a 285.3 eV se asigna a impurezas superficiales de carbono, las cuales pueden
originarse por la presencia de residuos organicos o carbono no integrado en la

estructura principal.

Por otra parte, el pico a 288.3 eV corresponde al carbono presente en el grupo N=C—
N,, caracteristico de los anillos de triazina del g-CsN,; este pico refleja la combinacion
de los enlaces C—N y C=N, fundamentales para la red estructural del material.
Finalmente, aunque menos discutido en la literatura, el pico a 289 eV puede estar
relacionado con la presencia de grupos carboxilo o carbonato, formando especies

débilmente unidas en la superficie de la muestra (E.H.H. Hasabeldaim, 2023)

Intensidad (a.u)

294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)

Figura 22. Espectro XPS de alta resolucion en la region C 1s del g-C3N,.
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En el espectro correspondiente a la region N 1s (Figura 23), se observa un pico
dominante a 398.7 eV atribuido al nitrogeno en los anillos de triazina del g-C3N,,
correspondiente a la especie C-N=C. Asi mismo, se observan componentes menores
en torno a 399.5 y 400.8 eV que se asignan, respectivamente, al nitrogeno tri-
coordinado (N—(C)3) y a grupos amino superficiales (incluyendo aminas primarias
(NH;) y secundarias (NH)). (Graham J. Hutchings, 2022)

Intensidad (a.u)

406 404 402 400 398 396
Energia de enlace (eV)

Figura 23. Espectro XPS de alta resolucion en la region N 1s del g-C3N,.

7.5.2 MoS>
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La caracterizacion por XPS de MoS, permite identificar los picos correspondientes a
las emisiones de S 2s, Mo 3ds,2 y Mo 3ds/2, lo que confirma la formacién de la fase 2H
de MoS..

En la region espectral representada en la Figura 24 se observan las sefiales de los

niveles fundamentales de Mo 3d y S 2s.

El espectro se deconvoluciona en tres componentes dobles correspondientes a Mo 3d

junto con un pico singlete asignado a S 2s. (M.A Baker, 1999)

El pico singlete, correspondiente a la emision de S 2s de regiones libres de defectos

en MoS,, se encuentra aproximadamente a 226 eV.

El doblete mas intenso, ubicado a una energia de enlace (BE) de 228.8 eV, se atribuye
a Mo** intrinseco (i-Mo**), el estado de carga del molibdeno en MoS,, mientras que el
doblete ubicado en 229.4 eV proviene del Mo*" defectuoso (d-Mo**), es decir,
corresponde a atomos de molibdeno cercanos a vacantes de azufre. (Ali Syari’ati,
2019)

El doblete de Mo 3d a mayor energia de enlace (232 eV) se asigna a Mo®* y
corresponde a MoOs no reaccionado, que se detecta como un contaminante en la

muestra. (Thermo Fisher Scientific, 2025).
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Mo 3d5/,

Intensidad (a.u)

T 1 T 1 T 1 T | T 1 1 | I 1 I
238 236 234 232 230 228 226 224 222

Energia de enlace (eV)

Figura 24. Espectro XPS de alta resolucioén en la region Mo 3d del MoS..

El entorno quimico del azufre se estudia en la region S 2p, mostrado en la Figura 25.
Se observa un pico a 161.8 eV que se asigna al azufre intrinseco (i-S) que forma parte
de la red de MoS, y un pico a 163.7 eV relacionado con el azufre presente en los

bordes (b-S) de la estructura. (Ali Syari'ati, 2019)

Ademas, la deconvolucién del espectro S 2p sugiere la presencia de tres componentes
(correspondientes a S 2ps/,, S 2p41/; Yy un componente de borde), lo que confirma el

estado S?” del azufre en la muestra. (Jaspal Singh, 2023)
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S 2p;,

Intensidad (a.u)

T T T 1 1 1 I
166 164 162 160 158

Energia de enlace (eV)

Figura 25. Espectro XPS de alta resolucion en la region S 2p del MoS..

7.5.3 0G

El espectro XPS del Oxido de Grafeno (OG) revela una elevada proporcién atémica de

carbono y oxigeno, lo que se refleja en la relacién C/O corresponde a 2.

En la region C 1s (Figura 26), el ajuste de picos muestra un componente principal a
284.6 eV asignado a la hibridacién sp? correspondiente a los enlaces C=C
caracteristicos de la red grafitica y un componente a 285.4 eV que se atribuye a la
hibridacion sp® (C—C), que indica la presencia de carbono en regiones no conjugadas

o defectuosas. (A Young Lee, 2021)
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La deconvolucién de estos picos indica que el OG se encuentra en estado reducido
(r-GO), evidenciando una restauracién parcial de la estructura conjugada sp? del
grafeno; sin embargo, se conservan defectos estructurales y areas con hibridacion sp?,

lo cual se traduce en diferencias importantes en las areas bajo cada componente.

Adicionalmente, se identifican tres componentes en el espectro a 286.6, 288 y 288.9

eV, que se asignan respectivamente a grupos C—OH y/o C-O-C, C=0 y OH=C-0.

Intensidad (a.u)

294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)

Figura 26. Espectro XPS de alta resolucion en la region C 1s del OG.

Por otra parte, la regién O 1s del OG se presenta en la Figura 27. En este espectro,
los picos descompuestos se ajustan a valores de energia de enlace de 531.5, 532.8 y
534 eV, que se asignan a grupos C=0, C—OH y C-O-C respectivamente.
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Estos resultados confirman la presencia de diversas especies oxigenadas en la
superficie del OG. (R. Al-Gaashani, 2019)

Intensidad (a.u)

540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)

Figura 27. Espectro XPS de alta resolucion en la region O 1s del OG.

7.6 Evaluacion fotocatalitica

Se prepararon 2 soluciones de 50 mL de MB, a las cuales se afiadieron 1mL y 0.2 mL
de la union en dispersion manteniendo la mezcla bajo agitacién constante para mejorar

la dispersion de la heterounion.

Para garantizar el equilibrio de adsorcidén-desorcion, la solucion de azul de metileno se
agité durante 30 minutos en la oscuridad, permitiendo la estabilizacion del sistema

antes de la exposicion a la radiacion.
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Para evaluar cuantitativamente la cantidad de solucion de moléculas de azul de
metileno (MB) con respecto al tiempo de exposicidon, la cinética de la tasa de
fotodegradacion se grafico y se representa en la Fig. 28. Los estudios cinéticos de la
tasa de fotodegradacion confirman una descomposicion del 100 % de una solucion de
MB a 5 ppm utilizando 1 mL de fotocatalizador en dispersion en menos de 20 minutos
(Fig. 28 a).

Por otra parte, para la muestra de 0.2 mL de la heterounion en dispersion, se logro una

reduccion de aproximadamente el 50% en una hora de exposicion (Fig. 28 b).
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Figura 28. a) Grafico de la degradacion de moléculas contaminantes de MB utilizando 1 mL

y b) 0.2 mL de heterounion en dispersion bajo exposicion a la luz solar.
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8. CONCLUSIONES

La presente investigacion logro la sintesis exitosa de una heterounion de Van der
Waals compuesta por nitruro de carbono grafitico (g-CsN,), 6xido de grafeno (OG) y
disulfuro de molibdeno (MoS;). El enfoque empleado permitié preservar las
propiedades intrinsecas de cada componente, al mismo tiempo que promovié una
interaccion interfacial sinérgica esencial para potenciar la eficiencia fotocatalitica. La
estrategia de ensamblaje no covalente, basada en interacciones de Van der Waals,
facilitd la integracion de los materiales sin alterar su estructura cristalina individual, lo
cual se reflejo en la reorganizacion de los niveles energéticos y en la mejora en la

separacion de cargas.

La caracterizacion estructural y quimica—realizada mediante técnicas como XRD,
espectroscopia Raman, FT-IR, XPS y microscopia electronica (SEM, FESEM,
HRSEM)—confirmé la alta pureza y estabilidad de cada componente, asi como la
formacion de una heteroestructura jerarquica a escala nanométrica. En este sistema,
el OG actua como un puente bidimensional que conecta al g-C;N, y a MoS,, facilitando
el transito de cargas sin comprometer la funcionalidad electrénica de cada fase gracias
a la ausencia de enlaces covalentes agresivos. Esta configuraciéon optimiza la
movilidad electrénica, aumenta el area superficial disponible y garantiza una

estabilidad térmica elevada.

En el ambito fotocatalitico, los ensayos de degradacion del azul de metileno bajo
irradiacion solar demostraron que la heterounién g-Cs;N,/OG/MoS, presenta una
eficiencia destacadamente superior, con tiempos de remocién del contaminante
significativamente menores que los de los sistemas convencionales. Esto avala la
efectividad del disefio en términos de mejora en la separacion y transferencia de

cargas.

No obstante, los resultados sugieren la necesidad de optimizar de forma mas precisa
las concentraciones individuales de cada componente. Establecer condiciones
Optimas de composicion no solo maximizaria el desempefio técnico del fotocatalizador,

sino que también reduciria el consumo de reactivos, lo que implicaria menores costos
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de sintesis y una disminucion en la generacién de residuos quimicos, favoreciendo la

sostenibilidad del proceso.

En conjunto, este estudio aporta avances significativos en el disefio y la ingenieria de
heteroestructuras basadas en interacciones de Van der Waals, demostrando que la
manipulacion exacta de la estructura y electronica a escala nanométrica puede generar
sistemas con propiedades emergentes y con un alto potencial para aplicaciones en el

tratamiento ambiental y la conversion de energia renovable.
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