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Resumen

Las heterouniones son materiales confor-
mados generalmente por dos materiales
semiconductores en estrecho contacto, o
por una nanoestructura metdlica en con-
tacto con un semiconductor. Por otra par-
te, los materiales bidimensionales (2D)
tienen forma de laminas cuyos espesores
son extremadamente pequefios. Muchos
materiales 2D se caracterizan por tener
una alta conductividad eléctrica, alta
area superficial, y la posibilidad de fun-
cionalizar su superficie para mejorar su
desempeno en diversas aplicaciones. En
este articulo se presentan algunas de las
principales caracteristicas, propiedades y
aplicaciones de las heterouniones y mate-
riales 2D. Se enfatiza en las ventajas de
estos materiales para la produccion de hi-
drégeno, fotodegradacion de contaminan-
tes persistentes y la obtencion de molécu-
las pequenias por fotoreduccion de CO, en
presencia de luz solar.

Palabras claves: Heterouniones, mate-
riales bidimensionales, separacion de car-
ga, fotodegradacion de contaminantes.

Abstract

Heterojunctions typically consist of two
semiconductor materials in close contact
or one metallic nanostructure in contact
with a semiconductor. On the other hand,
two-dimensional (2D) materials manifest
as sheets with remarkably low thicknes-
ses. Many 2D materials have high electri-
cal conductivity and surface area, along
with the potential for functionalization
to enhance performance across various
applications. This paper elucidates key
features, properties, and applications of
both heterojunctions and 2D materials.
Specifically, it underscores the advantages
of these materials in hydrogen production,

photodegradation of persistent pollutants,
and the generation of small molecules
through CO, photoreduction in the pre-
sence of solar irradiation.

Keywords: heterojunctions, two-dimen-
sional materials, charge separation, pho-
todegradation of pollutants.
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1. Introduccion

El incremento de la poblacién humana ha
generado una creciente demanda de bie-
nes y servicios como medicamentos, pro-
ductos para el cuidado personal, consumo
de energia eléctrica, entre otros. La fabri-
cacion de dichos bienes de consumo trae
como consecuencia el aumento de conta-
minantes en muestras de agua tales como
colorantes provenientes de la industria
textil, medicamentos (incluyendo antibi6-
ticos) expirados, tensoactivos presentes
en productos de cuidados personal, pesti-
cidas organofosforados y organofosfatados
usados en agricultura como plaguicidas,
etc. Parte de estos productos terminan en
aguas residuales o suelos, lo cual es un
enorme problema de tipo ambiental.

Otro problema de la humanidad es el cre-
ciente consumo de energia proveniente
de combustibles fosiles. Este consumo de
energia trae como consecuencia el aumen-
to de CO, en la atmésfera, el cual es un gas
que contribuye al calentamiento global por
medio del efecto invernadero. Para dismi-
nuir el CO, en la atmoésfera se ha realizado
una enorme cantidad de investigaciones
para intentar convertir el CO, en molé-
culas organicas pequenas como metanol,
etanol, metano, monoéxido de carbono o
hidrocarburos alifaticos de cadena corta.
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Desafortunadamente, los rendimientos de
conversion del diéxido de carbono (CO,) en
moléculas de valor agregado es muy bajo.
Para sustituir parcialmente los hidrocar-
buros como fuente de energia, actualmente
se esta realizando investigacion para tratar
de obtener combustibles a partir de la bio-
masa (por ejemplo, madera, aserrin, hojas
y ramas de plantas, arboles y arbustos).

La mayoria de los procesos anteriormente
expuestos requieren usar unos materia-
les denominados catalizadores. Por ejem-
plo, algunos catalizadores promueven la
transformaciéon parcial de la biomasa en
moléculas utiles para la sociedad, a me-
nores temperaturas y presiones que en
ausencia de un catalizador. Cuando estos
materiales tienen al menos una de las tres
dimensiones menor a 1*107 metros (o 100
nanémetros) se denominan nanocataliza-
dores, los cuales son atractivos por varios
factores: (i) tienen alta area superficial, (ii)
poseen alta energia de superficie y (iii) un
gran namero de sitios activos. Estos nano-
catalizadores se pueden utilizar para di-
ferentes procesos incluyendo, produccion
de hidrégeno, fotodegradacion de contami-
nantes (Yang, 2022), fotoreduccién de CO,
(Di, 2023), hidrogendlisis selectiva de lig-
nina presente en la biomasa (Yan, 2022),
y otros procesos asistidos por luz solar. El
hidrégeno es una fuente alternativa de
energia limpia y renovable, y considerada
la energia del futuro. El hidrégeno se usa
como la principal materia prima en proce-
sos tan importantes como la produccion de
amoniaco (NH,), el cual posteriormente se
usa en la produccion de fertilizantes.

Las heterouniones y los materiales bidi-
mensionales sirven como nanocatalizado-
res para la produccion de hidrégeno, foto-
degradacion de contaminantes, producciéon

de moléculas organicas (que a su vez sirven
como precursores para la sintesis de mo-
léculas de mayor peso molecular), y otros
procesos. Por lo tanto, es muy importante
realizar la sintesis, caracterizacion estruc-
tural y espectroscopica y evaluacion de las
heterouniones y materiales bidimensiona-
les que presenten una alta eficiencia en los
procesos ya mencionados. A continuacién
se presentan las principales caracteristi-
cas de este tipo de materiales.

2. Heterouniones

La heterouniones se forman al poner en
contacto estrecho dos materiales que pue-
den ser un semiconductor y un metal (Fi-
gura la) o dos semiconductores (Figura
1b). Dentro de las heterouniones metal-se-
miconductor es comuin usar como metales
nanoparticulas de oro, plata y aluminio
debido al incremento en la capacidad de
absorcion de luz causado por el fenémeno
de resonancia plasmonica. También es co-
mun usar como metal nanoestructuras de
cobre y niquel debido a su alta actividad
catalitica, abundancia de estos elementos
en la corteza terrestre y menor costo que
los metales preciosos. Los semiconducto-
res son materiales que no conducen la co-
rriente eléctrica, pero pueden llegar a ser
parcialmente conductores al ser expuesto
a la luz de cierta longitud de onda, o me-
diante la aplicacion de una diferencia de
potencial. Los semiconductores poseen
una banda de valencia (BV) y una banda
de conduccién (BC), denotadas por lineas
horizontales de color azul en la Figura 1.
En oscuridad, la BV esta llena de electro-
nes y en la BC no hay electrones. Una vez
que el semiconductor es expuesto a la luz,
algunos electrones (e) pasan de la BV a la
BC del semiconductor dejando unos huecos
(h*) en la BV. Estas especies fotogeneradas
se denominan par electron-hueco. Mien-
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Figura 1. Diferentes tipos de heterouniones que muestran diﬁerent(!s procesos de fotooxidacion en la
banda de valencia (BV) y procesos de fotoreduccion en la banda de conduccion (BC) o en la superficie
de nanoparticulas metdlicas. (a) Heterounion formada por un semiconductor y un metal. En la
banda de valencia se exhibe la fotodegradacion de un contaminante. (b) Heterounion formada por
dos semiconductores (SC). La flecha de color azul representa la migracion de huecos (h*) desde la BV
del semiconductor I a la BV del semiconductor II. La flecha de color naranja representa la migracion
de fotoelectrones de la BC del semiconductor II hacia la BC del semiconductor I. Las flechas
verticales de color rojo indican el paso de un electrén desde la BV hasta la BC del semiconductor al
ser expuestos a la luz del sol, o una fuente de luz de longitud de onda apropiada.

tras los electrones en la BC se denominan
fotoelectrones y se utilizan para realizar
procesos de reduccion de iones y moléculas
(por ejemplo, iones hidronio para producir
hidrégeno), los huecos en la BV se utilizan
para la oxidacion de moléculas.

Las heterouniones son importantes por-
que ayudan a separar espacialmente el par
electron-hueco, lo cual retarda la recombi-
nacién del par, y asi mejora la eficiencia
de los procesos de oxidacion y reduccion.
Como se muestra en la Figura 1b, los hue-
cos se acumulan en la banda de valencia
del semiconductor II y los fotoelectrones se
acumulan en la banda de conduccion del
semiconductor I. Por ejemplo, cuando na-
noparticulas de diéxido de titanio (TiO,) y
oxido de zinc (ZnO) se ponen en contacto,
se forma una heterounion que ayuda a la
separacion del par electron-hueco. Dentro
de las aplicaciones de las heterouniones
se encuentra la produccién de hidrégeno,

generacion de combustibles solares y la
fotodegradacion de contaminantes recal-
citrantes presentes en agua mediante la
generacion de radicales hidroxilo (-OH).
Los combustibles solares son compuestos
como metano, etano, metanol, etanol, etc,
que se obtienen usando la luz que provie-
ne del sol por medio de la fotoreduccion de
CO, en presencia de un catalizador.

Un tipo de heterouniones interesantes son
las formadas por dos semiconductores que
forman una configuracion del tipo “esque-
ma Z”. En dicho esquema los electrones
realizan un movimiento cuya trayectoria
tiene la forma de la letra Z (como ocurre al
unir las dos flechas de color roja y la flecha
de color morado en la Figura 2a). De esta
forma los electrones se acumulan en la BC
del semiconductor II y los huecos (h*) en la
BV del semiconductor I, donde se pueden
llevar a cabo los respectivos procesos cata-
liticos de reduccion y oxidacion.
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Figura 2. (a) Heterounion formando una configuracion de esquema Z. (b) Heterounion
formando un esquema Z crecida sobre un material bidimensional (6xido de grafeno).

Una estrategia interesante para mejorar
el desempefio de las heterouniones con-
siste en sintetizarlas en materiales con-
ductores bidimensionales como 6xido de
grafeno reducido (Figura 2b). Los fotoelec-
trones en las bandas de conduccién de los
semiconductores pueden migrar hacia el
material bidimensional y alejarse de la
heterounion, como se indica con la flecha
de color naranja en la Figura 2b. Los fo-
toelectrones que se mueven en el material
bidimensional pueden participar en reac-
ciones de reduccion de moléculas y/o iones
adsorbidos en el material 2D. Los iones y
moléculas son adsorbidos en el material
2D principalmente por los grupos fun-
cionales aldehido, cetona, fenol, alcohol y
acido carboxilico/carboxilato presentes en
dicho material. Para incrementar la ad-
sorcién de iones y moléculas contaminan-
tes, se puede funcionalizar la superficie
del material 2D con grupos amino (NH2)
u otros grupos funcionales (Ortiz, 2023).

3. Materiales bidimensionales (2D)
Los materiales 2D son nanolaminas que

tienen un espesor de apenas unos cuantos
nanémetros o menos de un nandémetro.
Estos materiales son atractivos porque po-
seen area superficial grande, tienen la po-
sibilidad de ser funcionalizados, algunos
de ellos presentan una alta conductividad
eléctrica, flexibilidad, propiedades meca-
nicas atractivas y alta transmitancia de la
luz visible debido a su diminuto espesor.
Algunos ejemplos de materiales 2D se des-
criben a continuacion.

3.1 Nitruro de carbono grafitico (g-CsN,):
este material es un semiconductor que
posee una alta estabilidad fisicoquimica.
Dentro de las principales aplicaciones
del g-C;N, estan la fotodegradacion de
contaminantes recalcitrantes, fotore-
ducciéon de CO,, ruptura de moléculas
de agua para generar hidrégeno (H,) y
destruccion de bacterias (Ong, 2016). El
g-CsN, es un material atractivo como fo-
tocatalizador debido a la posicion de las
bandas de valencia y de conduccion res-
pecto al electrodo estandar de hidroége-
no (NHE por sus siglas en inglés). Para
mejorar su desempeno en diversas apli-
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caciones frecuentemente se incorporan
otros elementos dentro de su estructura
(dopaje atémico).

3.2 Grafeno: este material 2D se obtiene
por (i) exfoliacion de grafito en laminas
asistidas por ultrasonido y un disolvente
organico; (ii) por depdsito de vapor quimi-
co (CVD por sus siglas en inglés), por exfo-
liacién de grafito en un molino de bolas
en presencia de un disolvente y un agente
de intercalacion, etc. Las laminas de gra-
feno estan conformadas por anillos aro-
maticos y presentan alta conductividad
eléctrica (1.46 = 0.82*10°% S/m), alta re-
sistencia mecanica y estabilidad quimica
(Lim, 2021). Estos materiales frecuente-
mente se sintetizan en presencia de otros
materiales y de esta forma se obtiene un
tipo de material llamado nanocomposito.
Un gran ntimero de publicaciones han de-
mostrado que la presencia de materiales
2D mejora diferentes procesos de fotoca-
talisis debido a una mejor separacion del
par electron-hueco (Ong, 2016). Este par
generado cuando se hace incidir luz so-
bre los materiales semiconductores viaja
a través del material conductor, y de esta
forma retarda la recombinacion.

3.3 Oxido de grafeno reducido: el 6xido de
grafeno es un material semiconductor que
se puede obtener por oxidacion del grafi-
to. El grafito es un material de color negro
constituido por atomos de carbono y se
encuentra en productos de uso cotidiano
como baterias o lapices. La oxidacion del
grafito se puede realizar con una mezcla
de acidos inorganicos (por ejemplo, acido
sulfirico y acido fosforico) y un agente
oxidante (por ejemplo, permanganato de
potasio, KMnQO,) y calentandola la mez-
cla a 60°C (Marcano, 2010). Los grupos
funcionales (alcohol, fenol, cetona, car-

boxilato, aldehido, epéxido, etc.) presen-
tes en la superficie del 6xido de grafeno
sirven como centros de nucleacion para
el crecimiento de nanoestructuras, y asi
evitar su aglomeracion. Para incremen-
tar las aplicaciones del 6xido de grafeno
(por ejemplo, adsorcion de sustancias),
varios investigadores han incorporado
atomos de nitrégeno en la estructura de
grafeno (Yanilmaz, 2017). En la Figura 3
se muestra fotografias de las diferentes
etapas que se realizan durante la sintesis
y exfoliacion del 6xido de grafeno.

Figura 3. Ejemplo de un procedimiento para
la sintesis del éxido de grafeno. (a) Mezcla de
dcidos sulfiirico y fosforico con permanganato
de potasio (KMnQO,) y grafito. (b) Mezcla
después de 24 horas de reaccion a 60 °C,

y posteriormente agregarle 400 mililitros

de agua fria y 10 mililitros de peréxido de
hidrégeno. (¢) Separacion y lavado con agua
desionizada del sélido (6xido de grafeno) por
centrifugacion en tubos resistentes a dcidos
fuertes. (d) Oxido de grafeno dentro de un
desecador conectado a una bomba de vacio
para secar el solido. (e) Secado final del 6xido
de grafeno al aire libre usando una caja Petri.
(f) Exfoliacion del éxido de grafeno en un
disolvente asistido por ultrasonido.
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3.4 MXenos: los MXenos son materiales
2D que se caracteriza por tener una alta
conductividad eléctrica, superficie hidro-
filica debido a los grupos OH, flexibilidad
y estabilidad quimica (Gogotsi, 2019). Los
MXenos son carburos o carbonitruros de
metales de transicion cuya formula qui-
mica es M,,, X, T,, donde M es uno de los
siguientes metales de transicién (Ti, V, Cr,
Sc, Zr, Nb, Hf, Ta, Mo, W, Mn), X represen-
ta carbono (C) o nitrégeno (N), y T, indica
los grupos terminales en la superficie (—
OH, =0, -F, -Cl). El MXeno probablemente
mas estudiado es el Ti;C,T,. Los MXenos
se obtienen por medio de un ataque quimi-
co selectivo de unos materiales llamados
fases MAX, donde M representa metales
de transiciéon ya mencionados, A es un ele-
mento del grupo 13 o 14 de la Tabla Perio-
dica (tipicamente el elemento aluminio), y
X representa un atomo de carbono o nitré-
geno. Algunos ejemplos de fases MAX son
Ti,AlC, Ti;AlC, y Ta,AlC,. Con el ataque
quimico se remueve selectivamente el ele-
mento A de la fase MAX, es decir el alu-
minio. El ataque quimico selectivo gene-
ralmente consiste en mezclar la fase MAX
con acido fluorhidrico (HF), una mezcla de
HF con acido clorhidrico (HCI), o una mez-
cla de acido clorhidrico con fluoruro de li-
tio (LiF). La razon por la que hay que usar
especies que contengan el anién fluoruro
(F-) es porque este halégeno forma AlF, el
cual termodinamicamente es muy estable
y por lo tanto favorece la remocion del alu-
minio de la fase MAX.

3.5 Disulfuro de molibdeno (MoS,): este
material se caracteriza por tener una alta
movilidad de portadores, alta area super-
ficial y excelentes propiedades cataliticas.
El disulfuro de molibdeno se caracteri-
za por tener alta afinidad para adsorber
varios materiales afines al azufre (Gala-

pakrishnan, 2014). E1 MoS, tiene un ban-
dgap (i.e. la diferencia de energia entre la
banda de valencia y la banda de conduc-
cion) indirecto de 1.2 eV. Cuando se tienen
monocapas de MoS,, el bandgap indirecto
reportado es de 1.9 eV.

Estos cinco materiales bidimensionales
descritos son promisorios para la fabrica-
cion de heterouniones y nanocompositos.
Debido a la alta conductividad eléctrica de
los materiales 2D, se facilita la separacion
del par electrén-hueco generados en los
procesos fotocataliticos, y de esta manera
se mejora la eficiencia de los procesos.

4. Caracterizacion espectroscopica
de heterouniones y materiales
bidimensionales

Las heterouniones y los materiales bidi-
mensionales normalmente se caracteri-
zan por diferentes técnicas tales como di-
fraccion de rayos X en polvos, microscopia
electronica de transmision, espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) y resonancia
magnética nuclear de sdlidos. Para esti-
mar su area superficial de estos materia-
les, frecuentemente se realizan isotermas
de adsorcion de N,. Para la deteccién de
radicales hidroxilo generados durante los
procesos fotacataliticos en las heterounio-
nes, normalmente se usa mediciones de
fotoluminiscencia con la participacién de
moléculas fluorescentes como la cumarina.
Tres técnicas espectroscopicas adicionales
que se usan con mucha frecuencia en la ca-
racterizacion de heterouniones y materia-
les 2D se presentan a continuacion.

4.1 Espectroscopia de dispersion Raman y
de absorcion en el infrarrgjo. La espectros-
copia de dispersion Raman es una técnica
de caracterizacion estructural de materia-
les que aprovecha el fenémeno de vibracién
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de los atomos en las moléculas y los sélidos.
En esta técnica se usa una fuente laser con
luz UV, Visible o infrarroja y normalmente
un detector del tipo camara CCD. Al reali-
zar la medicion de las muestras se obtiene
un espectro en el cual aparecen unas ban-
das que dan informacion sobre los enlaces
quimicos presentes en materiales sélido y
liquidos. La espectroscopia de absorcion
infrarrojo es una técnica de caracteriza-
cién que complementa la espectroscopia de
dispersion Raman. Las dos técnicas permi-
ten confirmar la presencia de grupos fun-
cionales o tipos de enlaces presentes en las
heterouniones o materiales 2D. En los 1ul-
timos afios se han incrementado el uso de
espectroscopia infrarrojo in operando que
consiste en medir directamente la presen-
cia de grupos funcionales mientras ocurre
la reaccion de fotocatalisis en un reactor.

4.2 Espectroscopia de fotoelectrones (X ray
photoelectron spectroscopy, XPS). La espec-
troscopia de fotoelectrones (XPS) es una
técnica de caracterizacién que proporciona
informacion sobre aproximadamente 10
nanometros de la superficie de los materia-
les. XPS permite hacer un andlisis semi-
cuantitativo de la composicion quimica de
la superficie de los materiales. Mediante la
deconvolucion del espectro XPS es posible
conocer los estados de oxidacion de los ca-
tiones y la presencia de grupos funcionales
en las heterouniones y en los materiales
2D. XPS también proporciona informacion
sobre la presencia de vacancias de oxige-
no o presencia de impurezas. Por lo tanto,
esta técnica permite conocer los cambios
que ocurren en la superficie de los mate-
riales durante los procesos fotocataliticos.

Debido a la buena separacion de portado-
res de carga (electrones y huecos) fotoge-
nerados que ocurre en las heterouniones

y los materiales bidimensionales conduc-
tores, estos dos tipos de materiales tie-
nen alto potencial de ser estudiados usa-
dos en aplicaciones en los préximos afios.
Sin embrago, se deben utilizar elementos
de bajo costo, abundantes en la corteza
terrestre y que exhiban las propiedades
requeridas en cada aplicacion. Para me-
jorar su desempefio es necesario realizar
una caracterizacion extensa por diferen-
tes técnicas espectroscopicas.

Conclusion

Las heterouniones y los materiales bidi-
mensionales son materiales promisorios
en aplicaciones como produccién de hidroé-
geno, fotodegradacion de contaminantes,
fotoreduccion de CO, debido a una mejor
separacion y transporte de carga, alta
area superficial y la posibilidad de ser fun-
cionalizados.
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