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Capítulo 1. Introducción

En la búsqueda constante de nuevos materiales con mejores propiedades y

aplicaciones innovadoras, la investigación de nanomateriales bidimensionales (2D)

ha cobrado gran relevancia en las últimas décadas, mostrando un gran potencial

en diversas áreas, desde la electrónica hasta la medicina y el almacenamiento y

generación de energía [1, 2]. Por las restricciones de tamaño en una dimensión,

los materiales 2D presentan diferencias significativas en comparación con los

materiales en bulto, manifestándose en diversas propiedades ópticas, electrónicas,

mecánicas y químicas [3].

Los nanomateriales 2D se pueden obtener mediante diferentes métodos, entre los

que destacan la exfoliación mecánica, la exfoliación en fase líquida y el depósito

de vapor químico. Estos métodos proporcionan un amplio espectro de

posibilidades para obtener nanomateriales 2D, aunque cada uno presenta ventajas

y desventajas en cuanto a rendimiento, complejidad y costos [4].

Entre los materiales 2D que han generado gran interés en los últimos años se

encuentra el hemateno, un semiconductor 2D derivado de la hematita (Fe2O3), el

cual presenta propiedades interesantes y aplicaciones en electrónica, energía,

catálisis y fotocatálisis [5].

La exfoliación en fase líquida se presenta como una estrategia prometedora para la

producción de hemateno [6]. Este proceso implica la dispersión de la hematita en

un solvente adecuado, seguido de la aplicación de energía para exfoliar las capas

individuales y obtener el hemateno en forma de láminas delgadas. Sin embargo, la

elección del medio utilizado como solvente juega un papel crucial, ya que puede

influir significativamente en la eficiencia de la obtención de hemateno [7].

Actualmente, el solvente más utilizado para llevar a cabo el proceso de exfoliación

en fase líquida es dimetilformamida (DMF), el cual es un solvente orgánico costoso

y tóxico. En años recientes se ha restringido el uso de DMF en la Unión Europea,

prohibiendo el uso de DMF en productos de consumo, y se están introduciendo
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límites de exposición más estrictos para entornos profesionales [8]. A partir de

 diciembre de 2023, el DMF no se puede fabricar, usar ni comercializar, a menos

que la exposición esté limitada a 2 ppm para la exposición por inhalación y 1.1

mg/kg/día para la exposición dérmica [9].

Por lo tanto, existe una necesidad de explorar alternativas más seguras y

económicas. Mediante este estudio, se pueden investigar solventes sustitutos que

ofrezcan un rendimiento comparable o superior, contribuyendo a la reducción de

costos, a cuestiones de salud y ambientales; abriendo nuevas oportunidades para

la aplicación del hemateno en diversas tecnologías.

En este trabajo, se realizó un estudio teórico-experimental del efecto del solvente

en la síntesis de hemateno mediante un proceso de exfoliación en fase líquida. Se

realizaron estudios de modelado utilizando la teoría del funcional de la densidad

para investigar las interacciones entre el solvente y las capas de hematita durante

el proceso de exfoliación. Simultáneamente, se llevaron a cabo experimentos de

síntesis utilizando diferentes solventes polares para evaluar la eficiencia de cada

uno de ellos, y se realizó una caracterización de las propiedades del hemateno

exfoliado utilizando diversas técnicas espectroscópicas y morfológicas.
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Capítulo 2. Marco teórico

2.1 Nanomateriales

Los nanomateriales son materiales con al menos una dimensión en la escala

nanométrica, es decir, inferior a los 100 nm. En esta escala, se presentan cambios

importantes en las propiedades fisicoquímicas y en la reactividad del material

relacionados principalmente con un aumento del área superficial y efectos

cuánticos [10].

Los nanomateriales pueden ser clasificados de acuerdo con las dimensiones que

posean en la nanoescala: si todas las dimensiones están dentro del rango de unos

pocos nanómetros, entonces se denominan materiales 0D; cuando dos

dimensiones tienen un tamaño limitado, se clasifican como materiales 1D; si

cuentan con una dimensión, adoptan una forma en capas y se consideran

materiales 2D [10]; también están los 3D que no se limitan a la nanoescala en

ninguna dimensión sino que están conformados por algunos de los anteriores:

dispersiones de nanopartículas, conjuntos de nanocables y nanotubos, etc. (Fig. 2)
. [11|].

Figura 1. Clasificación de nanomateriales basada en su dimensionalidad. [11].

La dimensionalidad es un factor importante en las propiedades de los materiales.

Un ejemplo claro de esto se observa con los materiales de carbono grafíticos: el

fullereno (0D), los nanotubos (1D), el grafeno (2D) y el grafito (Fig. 2), los cuales
7



presentan propiedades muy diferentes [3].

Figura 2. Forma de materiales grafíticos: fullereno 0D,

nanotubos 1D, grafeno 2D [12].

2.2 Nanomateriales 2D

Los nanomateriales bidimensionales (2D) se definen como materiales compuestos

por una o varias monocapas de átomos dispuestos en capas, con dimensiones

laterales que pueden llegar hasta algunas pocas micras [3,13]. Generalmente, los

materiales exhiben una estructura en la que la unión entre átomos dentro de la

misma capa es fuerte, mientras que la unión entre capas adyacentes es débil [14].

Los nanomateriales 2D se pueden clasificar en materiales del tipo de van der

Waals y no van der Waals, distinguidos por el tipo de fuerzas que mantienen

unidas sus capas. En los nanomateriales 2D de van der Waals, las capas están

unidas por interacciones de van der Waals. Por otro lado, en los nanomateriales

2D no van der Waals, las capas atómicas se mantienen unidas mediante enlaces

más fuertes, como los metálicos, covalentes o iónicos [15].

Los nanomateriales 2D han generado un gran interés por sus propiedades únicas

debido a efectos cuánticos, que están relacionados con su espesor nanométrico.
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Se producen algunos cambios notables en las propiedades físicas y químicas de

los nanomateriales en capas, debido al confinamiento de los electrones y a la

proximidad de las capas que forman las interfaces [16]

Desde el descubrimiento del grafeno en 2004 [17], se ha explorado una amplia

gama de otros materiales 2D, lo que ha dado lugar a investigaciones exhaustivas

sobre sus propiedades físicas, químicas y eléctricas. El grafeno prístino presenta

propiedades físicas de material semimetálico, sin embargo, se han obtenido

materiales 2D con una diversidad de comportamientos eléctricos, incluyendo

aislantes, como el nitruro de boro hexagonal (h-BN); semiconductores, como el

disulfuro de molibdeno (MoS2); metálicos, como el diseleniuro de tungsteno (WSe2)

(Fig. 4); y superconductores, como el diseleniuro de niobio (NbSe2) [18].

Figura 3. Ejemplos de nanomateriales 2D [18].

Recientemente, la comunidad científica ha aumentado su interés por investigar a los

nanomateriales 2D, llevando a cabo experimentos de síntesis y caracterización;

estudios teóricos de estructura electrónica, el efecto Hall cuántico, la transferencia

de electrones, entre otros. Así como posibles aplicaciones en electrónica,

optoelectrónica, espintrónica, óptica no lineal, materiales ultraligeros, y materiales

anticorrosivos [14,16].

Las investigaciones de nanomateriales 2D se han concentrado principalmente en

sistemas que poseen contrapartes en bulto, caracterizados por capas unidas
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mediante fuerzas de van der Waals. Sin embargo, en 2018, la investigación en el

campo de los materiales 2D tomó un nuevo rumbo con la síntesis experimental de

compuestos con capas que no sé unen por fuerzas de van der Waals. Los primeros

ejemplos de estos nuevos materiales 2D no van der Waals fueron el hemateno y el

ilmeneno [19].

2.3 Hematita

Los óxidos de hierro son una familia de compuestos formados por oxígeno (O)y

hierro (Fe) Debido a que el Fe es un metal de transición, los óxidos de hierro

presentan diferentes estructuras estequiométricas y cristalinas, incluidas wustita

(FeO), hematita (α-Fe2O3), maghemita (γ-Fe2O3) y magnetita (Fe3O4). De todos los

óxidos de hierro, la hematita es la fase más estable en condiciones ambientales.

La hematita presenta una estructura romboédrica, es un sistema cristalino formado

por átomos de hierro rodeados por seis átomos de oxígeno, con grupo espacial

R3c (Fig. 2) [20,21]

Figura 4. Estructura cristalina

de la hematita [22].

La hematita es un material semiconductor con una banda de energía prohibida

entre 1.9 y 2.3 eV. Absorbe luz visible, no es tóxico, tiene buena estabilidad y es

altamente disponible. [21,22]. Por sus características, se ha investigado su uso en

diversas áreas, que incluyen baterías, sensores, aplicaciones biomédicas,
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fotocatálisis, tratamiento de agua y generación de hidrógeno [20-22]. Sin embargo,

la hematita presenta algunas limitaciones como una mala conductividad, rápida

recombinación de fotoelectrones, lenta reacción de oxidación del agua y una

capacidad de absorción de luz limitada. [23].

La hematita pertenece a un grupo de materiales que no son van der Waals, que

podrían transformarse en estructuras 2D a través de métodos sencillos y de esa

manera posiblemente exhibir propiedades únicas que generan nuevas

expectativas en múltiples aplicaciones [24].

2.4 Hemateno
La estructura 2D de la hematita es conocida como hemateno que fue reportado por

primera vez en 2018. Este material se forma al transformar la hematita en

monocapas (Fig. 5), proceso que se ha conseguido mediante exfoliación en fase

líquida utilizando N,N-dimetilformamida como solvente principalmente [5,6,25 ].

Figura 5. Proceso de exfoliación de la Hematita [25].

Experimentalmente, el hemateno ha sido caracterizado como un nanomaterial 2D a

través de diversas técnicas de medición, incluyendo espectroscopia Raman,

difracción de rayos X, absorción óptica, microscopía electrónica de transmisión y

microscopía de fuerza atómica [5,6].

Los resultados reportados en la literatura indican cambios significativos en los

espectros Raman del hemateno en comparación con los de la hematita,

destacándose variaciones en la intensidad de algunos modos vibracionales [6].
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Además, se observa una notable diferencia en la absorción óptica entre ambos

materiales: los espectros de absorbancia del hemateno muestran dos picos

característicos, uno cerca de los 400 nm y otro aproximadamente a los 500 nm. Por

otro lado, la hematita presenta una banda ancha de absorción [26].

El hemateno también ha sido estudiado teóricamente, realizándose investigaciones

sobre su estabilidad bajo diversas propuestas de posibles estructuras. Se ha

encontrado que la más estable consiste en una disposición donde los átomos de

hierro terminan en la superficie, exfoliado en la dirección cristalográfica [001] [27].

Figura 6. Estructura de hemateno exfoliado

en una dirección [001] [27].

El hemateno ha atraído cada vez más la atención en un amplio espectro de

aplicaciones potenciales, que incluyen la fotocatálisis, los dispositivos espintrónicos,

medios de almacenamiento magnéticos y óptica no lineal. Debido a sus propiedades

magnéticas, electrónicas y catalíticas superiores al material en bulto [25-27].

2.5 Exfoliación en fase líquida

El proceso de exfoliación de materiales juega un papel fundamental en la obtención

de nanomateriales bidimensionales (2D) a partir de materiales en bulto. Este

proceso consiste en la separación de los materiales en monocapas o pocas capas

mediante la ruptura de los enlaces entre estas capas [4]. La exfoliación puede

lograrse mediante varios métodos, incluida la exfoliación mecánica, en fase líquida,

química y asistida por electroquímica [7,28].

La exfoliación en fase líquida es una técnica versátil y efectiva para la producción de

materiales 2D, ganando popularidad debido a su capacidad para producir láminas
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nanométricas a una escala relativamente grande y con un proceso más sencillo en

comparación con otros métodos de exfoliación. Este proceso implica dispersar un

material en bulto dentro de un líquido adecuado y luego aplicar energía, a menudo

en forma de ultrasonido o agitación mecánica, para exfoliar las capas individuales

del material [7,28].

El papel del solvente en la exfoliación en fase líquida de materiales bidimensionales

(2D) es fundamental, afectando tanto la eficiencia del proceso de exfoliación como

la calidad de los nanomateriales resultantes (Fig. 7) [7].

Figura 7. Esquema del papel del solvente en la exfoliación líquida [7].

La selección adecuada del solvente es crucial para optimizar la dispersión de los

materiales en bulto, facilitar la exfoliación de las capas individuales y estabilizar las

láminas nanométricas dispersas en la solución [7,29]. Una vez exfoliadas, las

láminas tienden a reagruparse, por lo que el solvente juega un papel crítico en

estabilizar estas láminas en suspensión, a menudo mediante la repulsión estérica o

electrostática, impidiendo así su reagrupación [30].

La tensión superficial y polaridad del solvente son factores determinantes, ya que

influyen en la capacidad del solvente para interactuar con el material y promover su

dispersión en láminas individuales o pocas capas. Además, en mantenerlas estables

y dispersas, evitando su precipitación o aglomeración [30,31].

2.6 Técnicas de caracterización

2.6.1 Espectroscopía Raman

La espectroscopía Raman es una técnica espectroscópica utilizada para estudiar las

vibraciones moleculares y la estructura cristalina de los materiales. Se basa en la
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dispersión inelástica de la luz (dispersión Raman), un fenómeno que ocurre cuando

un haz de luz interactúa con las moléculas de una muestra y provoca un cambio en

la energía de los fotones que componen la luz dispersada. Este cambio energético

es específico de las vibraciones moleculares de la muestra, proporcionando

información que puede ser utilizada para identificar y caracterizar el material [32].

La luz de un láser monocromático es dirigida hacia la muestra mediante un arreglo

óptico, que puede incluir lentes y espejos. Una vez que la luz incide en la muestra,

la mayoría de los fotones son dispersados elásticamente (dispersión Rayleigh), es

decir, sin cambio en la energía. Sin embargo, una pequeña fracción de los fotones

interactúan con las vibraciones moleculares de la muestra, lo que provoca un

cambio en la energía de estos fotones [33].

Esta luz dispersada es recolectada y dirigida hacia un espectrómetro. El

espectrómetro dispersa la luz Raman en sus componentes de longitud de onda y la

dirige hacia un detector que registra el espectro Raman (fig. 8)[34].

La espectroscopía Raman es una técnica versátil y se utiliza en una amplia gama de

aplicaciones, desde la identificación de sustancias químicas hasta el estudio de

materiales avanzados [34]. En particular, ha encontrado un uso significativo en el

estudio de materiales bidimensionales (2D), al proporcionar información sobre la

estructura y efectos de confinamiento cuántico [33].

Figura 8. Diagrama espectroscopia Raman [34].
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2.6.2 Microscopía electrónica de barrido
La microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)) es una

técnica de microscopía que permite obtener imágenes de alta resolución de la

superficie de una muestra. A diferencia de los microscopios ópticos, que emplean

luz visible, el SEM utiliza electrones para generar imágenes detalladas, lo que le

permite alcanzar resoluciones mucho mayores, en el rango de nanómetros [35].

El SEM consta de varias partes principales para generar las imágenes de alta

resolución (fig.9). La fuente de electrones, o cañón de electrones, emite los

electrones de alta energía que escanean la muestra. La columna de electrones, que

contiene varias lentes electromagnéticas, concentra y guía el haz de electrones

hacia la muestra. La lente de condensación agrupa el haz, mientras que la lente

objetivo lo enfoca en un punto diminuto sobre la superficie [36].

El sistema de barrido del SEM desplaza el haz de electrones de manera precisa

sobre la superficie de la muestra, siguiendo un patrón de matrices de celdas (o

píxeles) organizadas en filas y columnas (o una cuadrícula) en la que cada celda

contiene un valor que representa información. Este proceso permite que cada área

de la muestra interactúe con el haz, provocando la emisión de señales que son

captadas por los detectores. Entre las señales que se pueden detectar se

encuentran electrones secundarios, retrodispersados y electrones Auger, así como

fotones en longitudes de onda de rayos X, así como ultravioleta y visible. [37].

Finalmente, las señales captadas por los detectores, principalmente las de

electrones, se procesan para formar una imagen. La intensidad de estas señales se

traduce en diferentes niveles de gris, creando una imagen de contraste donde las

zonas más brillantes corresponden a áreas de la muestra que emiten mayor

cantidad de electrones [36].
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Figura 9. Diagrama de componentes básicos de un

microscopio electrónico de barrido [36].

2.6.3 Microscopía electrónica de transmisión
La Microscopía electrónica de transmisión (TEM, por sus siglas en inglés) es una

técnica avanzada de microscopía que permite visualizar objetos a nivel atómico

mediante el uso de un haz de electrones. El TEM es capaz de penetrar muestras

extremadamente delgadas, lo que le permite alcanzar resoluciones muy altas y

revelar detalles estructurales con gran precisión [38].

El principio de funcionamiento del TEM se basa en la interacción de electrones de

alta energía con la materia. Estos electrones son generados por una fuente, donde

un filamento caliente, generalmente de tungsteno, o un cañón de emisión de campo

aceleran los electrones a velocidades muy altas. El haz de electrones se dirige hacia

la muestra, que debe ser extremadamente delgada para que los electrones la

atraviesen.

A medida que los electrones atraviesan la muestra, su trayectoria es guiada y

enfocada por lentes electromagnéticas. Posteriormente, el haz se proyecta sobre
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una pantalla fluorescente, y la imagen se adquiere mediante una placa fotográfica o

una cámara CCD (fig.10) [39].

Cuando el haz de electrones interactúa con los átomos de la muestra, se producen

fenómenos de dispersión y absorción. Estas interacciones modifican la trayectoria y

la energía de los electrones, lo que finalmente se traduce en variaciones de brillo y

contraste en la imagen final [39].

Figura 10. Esquema de las partes de un

microscopio electrónico de transmisión [40].

2.6.4 Microscopía de fuerza atómica
La Microscopía de Fuerza Atómica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica de

microscopía que permite estudiar superficies a escala nanométrica. AFM utiliza una

sonda física que recorre la superficie de la muestra, logrando una alta precisión en

la representación de su topografía [41].

El funcionamiento del AFM se basa en el uso de una punta, generalmente hecha de

silicio o nitruro de silicio, que está montada en un brazo flexible llamado cantilever.
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Esta punta se acerca a la superficie de la muestra a distancias del orden de

nanómetros. A medida que la punta recorre la superficie, interactúa con las fuerzas

presentes (como las fuerzas de Van der Waals, electrostáticas, entre otras), lo que

provoca la desviación del cantilever. Un láser, que se refleja en la parte posterior del

cantilever, permite medir estas desviaciones con gran precisión, generando un mapa

detallado de la topografía de la muestra (fig.11) [41].

Figura 11. Diagrama del funcionamiento de AFM [41].

El AFM es una herramienta versátil con una amplia gama de aplicaciones. Permite

el estudio de superficies biológicas, polímeros, semiconductores, entre otros.

Además, tiene la capacidad de operar en diversos medios: aire, líquido o vacío [35].

El AFM puede operar en varios modos de trabajo, cada uno adecuado para

diferentes tipos de muestras. En el modo de contacto, la punta está en contacto

directo con la superficie, lo que permite obtener imágenes de alta resolución,

aunque puede dañar muestras delicadas. En el modo de no contacto, la punta oscila

a una pequeña distancia de la superficie sin tocarla, reduciendo el riesgo de daño a

la muestra. Otro modo común es el modo tapping o intermitente, donde la punta

18



toca ligeramente la superficie en intervalos regulares, combinando los modos de

contacto y no contacto, útil para estudiar superficies suaves o frágiles [42].

En particular, AFM ha sido muy utilizado en el estudio de materiales bidimensionales

para analizar su topografía, rugosidad, determinar espesores y otras propiedades

superficiales [41].

2.6.5 Espectroscopia de energía dispersiva

La espectroscopía de energía dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) permite

realizar un análisis químico elemental. Un detector capta la energía de rayos-X

generados en la superficie de la muestra, los cuales son específicos para cada

elemento, proporcionando así información sobre su composición elemental [43].

Esta técnica también permite obtener una evaluación semicuantitativa de la

composición superficial de la muestra. El análisis con EDS puede llevarse a cabo en

un punto específico de la superficie o en una zona más amplia. Cuando se realiza

en un área, es posible generar un mapa que muestra la distribución de los distintos

elementos presentes, donde cada elemento es representado por un color distinto

[38].

Los rayos-X característicos, utilizados en el análisis químico elemental por EDS, se

producen cuando un haz de electrones interactúa con el material (fig. 12). Esta

interacción provoca la expulsión de los electrones ligados al átomo desde sus

órbitas, dejando al átomo en un estado excitado. La transición de regreso a un

estado de menor energía ocurre cuando los electrones de capas externas llenan la

vacante en la capa interna. Para que esta transición tenga lugar, los electrones de

las capas externas liberan energía, con valores específicos para cada elemento de

la tabla periódica [38].
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Figura 12. Diagrama del funcionamiento de EDS [44].

2.6.6 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica analítica que se utiliza

para estudiar cómo los compuestos químicos absorben la radiación

electromagnética en los rangos ultravioleta y visible. Cuando un compuesto es

expuesto a esta radiación, los electrones de enlace de sus moléculas pueden

absorber la energía y ser promovidos a un estado de mayor energía o excitado [45].

Esta absorción de energía se manifiesta en forma de picos en un espectro, que se

correlacionan con los diferentes tipos de enlaces presentes en la molécula. Las

bandas de absorción observadas en los espectros UV-Vis suelen ser anchas debido

a la combinación de transiciones electrónicas y vibracionales [46].

El proceso de espectroscopía UV-Vis se lleva a cabo utilizando un

espectrofotómetro (fig.13), el cual cuenta con una fuente de luz que emite radiación

en el rango del ultravioleta cercano, visible, hasta infrarrojo cercano. Para cubrir

estos rangos, se emplean diferentes tipos de lámparas: lámparas de deuterio para la

región ultravioleta y lámparas de tungsteno para la región visible, o bien una

lámpara de Xe que nos permite cubrir todo el espectro señalado [47].

Una vez que la radiación es emitida, pasa a través de un monocromador, un

dispositivo que tiene la capacidad de seleccionar un rango específico de longitudes
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de onda, filtrando las demás. Esto permite que sólo una longitud de onda específica

llegue a la muestra, lo cual es crucial para obtener un espectro preciso [47].

La muestra a analizar, que puede ser líquida o sólida, se coloca en una celda de

muestra transparente, generalmente fabricada de cuarzo para no interferir con la

radiación. Cuando la radiación atraviesa la muestra, ciertos fotones son absorbidos,

dependiendo de la muestra. Esta absorción modifica la intensidad de la radiación

que se transmite, la cual es capturada por un detector [47].

El detector mide la diferencia entre la radiación incidente y la que ha pasado a

través de la muestra. Esta diferencia, que corresponde a la cantidad de radiación

absorbida, se utiliza para generar el espectro UV-Vis del compuesto, con el cual se

pueden analizar la composición molecular y las características estructurales [46].

Figura 13. Diagrama del funcionamiento de un espectrofotómetro [48].

2.7 Teoría del Funcional de la Densidad

La Teoría del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un

método computacional fundamental que ha ganado relevancia en el estudio de
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materiales, aplicado en áreas como la física, la química y la ciencia de materiales.

Desarrollada a mediados del siglo XX, DFT ha revolucionado el estudio de la

estructura electrónica al ofrecer una forma de abordar problemas de muchos

cuerpos, los cuales son altamente complejos debido a las múltiples interacciones

presentes. En lugar de resolver la función de onda completa de un sistema, DFT

se enfoca en la densidad electrónica, lo que reduce significativamente la

complejidad y permite el estudio de sistemas grandes y complicados.

Con DFT, se puede calcular cómo se distribuyen los electrones en un material y

cómo esta distribución afecta propiedades fundamentales como la energía total, la

estructura de bandas electrónicas, las fuerzas interatómicas y la reactividad

química. Estos cálculos son esenciales para entender fenómenos físicos y

químicos, como la conductividad eléctrica, el magnetismo y la estabilidad de las

moléculas, siendo clave para diseñar nuevos materiales con propiedades

específicas, como semiconductores y catalizadores.

2.7.1 Ecuación de Schrödinger

La Ecuación de Schrödinger, propuesta por Erwin Schrödinger en 1925, es

fundamental para el desarrollo de la mecánica cuántica. Esta ecuación determina

la energía asociada a un sistema cuántico. Para este propósito, se utiliza la

ecuación de Schrödinger no-relativista independiente del tiempo:

(1) Ĥψ = 𝐸ψ

donde Ĥ corresponde al operador Hamiltoniano para un sistema compuesto por

núcleos y electrones, es la descripción matemática del estado cuántico de unψ

sistema físico, y 𝐸 es la energía correspondiente al sistema definido por Ĥ.

El Hamiltoniano describe las energías cinética y potencial del sistema, y puede

dividirse de la siguiente manera:

(2) Ĥψ = [𝑇̂ +  𝑉̂] ψ =  𝐸ψ

Donde 𝑇 ̂ es el operador del componente de la energía cinética y 𝑉̂ el del potencial.

Esta forma de la ecuación de Schrödinger considera todas las interacciones entre
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los núcleos y los electrones, por más pequeñas que sean, lo que complica los

cálculos [49].

2.7.2 Aproximación de Born-Oppenheimer

La Aproximación de Born-Oppenheimer simplifica la resolución de la ecuación de

Schrödinger al separar el movimiento de los electrones del movimiento de los

núcleos. Esta aproximación fue propuesta por Max Born y J. Robert Oppenheimer

en 1927, y se basa en la gran diferencia de masas entre los electrones y los

núcleos atómicos [50].

Dado que los electrones son mucho más ligeros, se mueven rápidamente,

mientras que los núcleos, al ser mucho más pesados, se mueven relativamente

despacio. Por lo tanto, se considera a los núcleos como prácticamente fijos

mientras se calculan las propiedades electrónicas. Así, se asume que la energía

cinética de los núcleos es cero y que el potencial de interacción núcleo-núcleo es

constante, lo que permite reescribir la ecuación de Schrödinger de la siguiente

manera.

(3) Ĥ
𝑒
ψ

𝑒
= [𝑇̂

𝑒𝑒
+ 𝑉

𝑁𝑒
 + 𝑈

𝑒𝑒
] ψ

𝑒
 = 𝐸

𝑒
ψ

𝑒

donde 𝑇ee representa la energía cinética de los electrones, dado que los núcleos,

al estar fijos, no contribuyen a esta energía. 𝑉̂Ne​es el potencial externo que ejercen

los núcleos sobre los electrones, mientras que 𝑈̂ee describe la interacción entre

los electrones. Debido a que todos los componentes del Hamiltoniano dependen

únicamente de los electrones, se denomina Hamiltoniano electrónico (Ĥe), y la

energía asociada a este es la energía electrónica (𝐸e). Así, el valor total de la

energía del sistema puede obtenerse sumando la energía de los núcleos 𝐸N,

simplificando el problema [50].

Si bien la Aproximación de Born-Oppenheimer simplifica significativamente el

problema del cálculo de la estructura electrónica de muchos cuerpos al separar el

movimiento de los electrones del de los núcleos, el problema sigue siendo

complejo. Por esta razón, se desarrollaron posteriormente diversos métodos para
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abordar estos cálculos de manera más efectiva. Entre ellos, el método de

Hartree-Fock que se convirtió en uno de los enfoques fundamentales. Además,

surgieron métodos post-Hartree-Fock, como la Teoría de Perturbación de

Møller-Plesset (MP2), el Método de Interacción de Configuraciones (CI), y la Teoría

del Funcional de la Densidad.

2.7.3 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los Teoremas de Hohenberg-Kohn forman la base teórica sobre la cual se

construye la Teoría del Funcional de la Densidad. Propuestos por Pierre

Hohenberg y Walter Kohn en 1964 [50], estos teoremas proporcionan un sustento

para el uso de la densidad electrónica como la variable central en el cálculo de las

propiedades de los sistemas. Utilizando la densidad electrónica en lugar de la

función de onda.

El primer teorema de Hohenberg-Kohn establece que, para un sistema en su

estado fundamental, la densidad electrónica ρ(r) determina el potencial externo

Vext(r) que actúa sobre los electrones, y por lo tanto, el hamiltoniano del sistema.

Esto implica que todas las propiedades del sistema, incluidas la energía total y la

distribución de los electrones, están determinadas por la densidad electrónica

[49,50].

La energía total del sistema en función de la densidad electrónica se puede

expresar de la siguiente forma:

(4) 𝐸[ρ] = 𝑇̂[ρ] + 𝑉
𝑒𝑥𝑡

[ρ] + 𝑈
𝑒𝑒

[ρ] 

Donde 𝑇 ̂[ρ] es el funcional de la energía cinética de los electrones, Vext [ρ] es el

potencial externo que describe la interacción entre un electrón y los núcleos

atómicos del sistema y 𝑈 ̂ee [ρ] es el funcional de la energía de interacción entre los

electrones, que incluye tanto la repulsión coulombiana clásica como el término de

intercambio-correlación [51].

El segundo teorema asegura que el funcional de energía E[ρ] alcanza su valor
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mínimo cuando la densidad ρ es la del estado fundamental del sistema:

(5)𝐸[ρ] ≥ 𝐸[ρ
0
]

Donde E[ρ] es el funcional de energía asociado a una densidad electrónica y E[ρ0]

es la energía mínima correspondiente a la densidad electrónica del estado

fundamental [52].

Esto es importante porque significa que se puede obtener la densidad electrónica y

la energía del estado fundamental de un sistema, variando la densidad electrónica

y minimizando la energía total.

2.7.4 Ecuaciones de Kohn-Sham

Kohn y Sham propusieron un método para calcular la densidad electrónica que

transforma el complejo problema de muchos cuerpos en un problema de

electrones independientes. La idea central es encontrar un sistema ficticio de

electrones no interactuantes que reproduzca la misma densidad electrónica que el

sistema real de electrones interactuantes [53].

Este sistema ficticio utiliza un potencial efectivo Veff(r) compuesto por varios

términos relacionados con las interacciones que experimentan los electrones en el

sistema: potencial externo Vext(r) que representa la interacción de los electrones

con los núcleos, el potencial de Hartree que describe la repulsión electrostática

entre los electrones, y el potencial de intercambio y correlación VXC(r) [54].

(6)𝑉
𝑒𝑓𝑓

(𝑟) =  𝑉
𝑒𝑥𝑡

(𝑟) + ∫ ρ(𝑟')

𝑟−𝑟'| |2  +  𝑉
𝑋𝐶

(𝑟)

El potencial de intercambio y correlación contiene todas las interacciones no

clásicas, todos los efectos cuánticos que no están presentes en los otros

potenciales, y está dado por:
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(7) 
δ𝐸

𝑥𝑐

δρ(𝑟)

El término de intercambio y correlación EXC(r) es universal, lo que significa que no

depende del sistema específico. Sin embargo, su forma exacta no se conoce, lo

que hace fundamental el uso de aproximaciones precisas y eficientes para obtener

mejores resultados. La construcción de estas aproximaciones sigue siendo un

campo de investigación activo y de gran relevancia [55].

Las Ecuaciones de Kohn-Sham para cada electrón en el sistema se expresan de la

siguiente manera [56]:

(8)− ħ 2

2 𝑚  ∇2 + 𝑉
𝑒𝑓𝑓

(𝑟) ⎡⎢⎣
⎤⎥⎦
 ψ

𝑖
(𝑟) =  ϵ

𝑖 
ψ

𝑖
(𝑟)

En estas ecuaciones, 𝜓i(r) son los orbitales de Kohn-Sham, que representan las

funciones de onda de un electrón en el sistema ficticio, mientras que ϵi son las

energías de estos orbitales. La densidad electrónica total del sistema se calcula

como sigue [57]:

(9)ρ(𝑟) =
𝑖 

𝑁

∑ ψ
𝑖
(𝑟)| |2 

Para resolver las Ecuaciones de Kohn-Sham, se emplea un método

autoconsistente, que es un proceso interactivo. Se comienza con una densidad

electrónica inicial aproximada, a partir de la cual se calculan los orbitales 𝜓i(r) y

una nueva densidad ρ(r), y luego se actualiza el potencial efectivo Veff(r). Este

proceso se repite hasta que la densidad y la energía convergen (fig. 14) [55].

.
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Figura 14. Diagrama de flujo del método DFT autoconsistente [55].
.

2.7.5 Pseudopotenciales

El cálculo de la estructura electrónica de un sistema es costoso en términos

computacionales, especialmente cuando los átomos tienen un número atómico

elevado. Generalmente, solo los electrones más externos, electrones de valencia,

intervienen en la formación de enlaces químicos y son los principales responsables

de las propiedades electrónicas del material. En cambio, los electrones más

internos conservan sus niveles de energía y funciones de onda, como si estuvieran

en un átomo aislado. Por ello, es posible simplificar los cálculos asumiendo que los

electrones de núcleo son estáticos y centrándose únicamente en los electrones de

valencia [58].
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Para esto se emplean pseudopotenciales que reemplazan la influencia de los

electrones internos y del núcleo mediante un potencial efectivo. Así, en lugar de

calcular la interacción completa entre los electrones del núcleo y los de valencia,

se usa un pseudopotencial que simula el potencial generado por los electrones

internos [58].

Existen varios tipos de pseudopotenciales, siendo los más comunes los

pseudopotenciales ultrasuaves (USPP), los de onda proyectada aumentada

(PAW), y los pseudopotenciales conservadores de la norma (NCPP). [56].

2.7.6 Modelo de Hubbard

Las aproximaciones discutidas hasta ahora suelen fallar al describir sistemas que

contienen electrones con fuerte correlación. En tales sistemas, como los que

contienen átomos de metales de transición o tierras raras, los electrones en los

orbitales d y f muestran un comportamiento altamente localizado. Estos electrones

localizados sienten una interacción de Coulomb significativamente más fuerte que

no es considerada en las otras aproximaciones. Para incluir esta fuerte interacción

de Coulomb entre los electrones localizados se necesita de otro funcional de

correlación e intercambio [57].

Dentro de la teoría del funcional de la densidad, se añade una corrección conocida

como DFT+U, que incluye la expresión de Hubbard. Esta corrección incorpora un

potencial que depende de la ocupación de los orbitales, permitiendo tratar

directamente la repulsión de Coulomb entre los electrones en los orbitales d o f.

Este ajuste es esencial para corregir la contribución del campo medio de la

interacción entre los mismos orbitales d ↔ d o f ↔ f, mediante una corrección inter

atómica [58].

El modelo de Hubbard considera dos términos principales: el término de saltos t

(hopping), que representa la tendencia de los electrones a moverse entre los sitios

de la red y está relacionado con la energía cinética; y el término de interacción 𝑈

que representa la energía de repulsión entre electrones. El hamiltoniano de
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Hubbard se puede escribir así:

(10)𝐻 =− 𝑡 
⟨ 𝑖 ,𝑗⟩,𝑚,σ

.

∑ (𝑐
𝑖𝑚σ
† 𝑐

𝑗𝑚σ
+  ℎ. 𝑐.) + 𝑈−𝑗

2
𝑖,𝑚≠𝑚ʼ,σ 

.

∑ 𝑛
𝑖𝑚σ

𝑛
𝑖𝑚ʼσ

+ 𝑈
2

𝑖,𝑚,𝑚ʼ,σ 

.

∑ 𝑛
𝑖𝑚σ

𝑛
𝑖𝑚ʼσ

donde J representa el intercambio de sitio intercambio de sitio, y son los𝑐
𝑖𝑚σ 
† 𝑐

𝑗𝑚σ

operadores de creación y aniquilación de un electrón con espín σ en los sitios i y j,

y es el operador número de ocupación del electrón [54,57,59].𝑛
𝑖𝑚σ
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Capítulo 3. Hipótesis y objetivos

3.1 Hipótesis

La eficiencia en el proceso de exfoliación en fase líquida de la hematita para la
obtención de nanoestructuras bidimensionales se verá afectada al variar el
solvente utilizado con respecto a lo obtenido con DMF.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Determinar el efecto que tiene el solvente en el proceso de exfoliación en fase
líquida para la obtención de nanoestructuras bidimensionales de hemateno,
realizando un estudio teórico y experimental.

3.2.2 Objetivos específicos

● Sintetizar hemateno mediante exfoliación en fase líquida asistida con
ultrasonido a partir de hematita comercial utilizando diferentes solventes
polares y variando los tiempos de exfoliación.

● Optimizar los parámetros computacionales para obtener una descripción
adecuada de la estructura cristalina y de las propiedades electrónicas de la
hematita y el hemateno haciendo uso de la teoría del funcional de la
densidad.

● Caracterizar las propiedades morfológicas, estructurales y ópticas por medio
de microscopía electrónica de barrido, microscopía electrónica de
transmisión, microscopía de fuerza atómica, espectroscopia Raman y
espectroscopia ultravioleta-visible.

● Calcular las energías de interacción mediante un modelado de la exfoliación
de hematita utilizando diferentes solventes polares.

30



Capítulo 4. Metodología

4.1 Materiales

Todos los productos químicos que se utilizaron son de grado reactivo y sin ningún
tipo de modificación. Óxido de hierro (III) 99.99%, N,N-Dimetilformamida (DMF)
99.8% de Sigma-Aldrich, etanol absoluto 99.7% de Fermont y n-butanol 99.4% de
Jalmek.

4.2 Exfoliación de hemateno

La síntesis de hemateno se llevó a cabo mediante exfoliación en fase líquida,
colocando en ultrasonido una solución a 1000 ppm, compuesta por 30 mg de
hematita y 30 ml de uno de los diferentes solventes: DMF, butanol, etanol o agua.
Se variaron los tiempos de exfoliación en el baño ultrasónico a 1, 2, 3 y 4 horas
para cada solvente.

Posteriormente, las dispersiones resultantes se separaron por centrifugación a
3000 rpm durante 15 minutos, descartando el precipitado y utilizando el coloide
sobrenadante para la caracterización de las nanoestructuras 2D.

4.3 Caracterizaciones

4.3.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se llevó a cabo con un equipo de Micro-Raman modelo
DIMENSION-P2 de la marca Lambda Solutions, utilizando un láser de 532 nm. Las
muestras de hemateno se depositaron sobre cinta de aluminio por goteo, para
evitar interferencias de los solventes.

4.3.2 Microscopía de fuerza atómica

Se empleó microscopía de fuerza atómica para determinar el espesor de las capas
exfoliadas. La microscopía de fuerza atómica se realizó con un microscopio de
fuerza atómica Park System modelo XE-70 en modo contacto. Para esto, se colocó
la muestra de hemateno sobre un sustrato de silicio mediante spin coating.
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4.3.3 Microscopía electrónica de barrido

Para el estudio de la morfología, la muestra se dispersó en un sustrato de silicio y
se realizó microscopía electrónica de barrido con un microscopio electrónico de
barrido modelo FE-SEM JEOL JSM-7800F. Se analizó con una magnificación de
30,000x, a una distancia de trabajo de 10.3 mm y un voltaje de aceleración de 10
kV.

4.3.4 Microscopía electrónica de transmisión

El análisis morfológico de la estructura interna se llevó a cabo mediante la técnica
de microscopía electrónica de transmisión , utilizando un microscopio marca JEOL
JEM-2010 con un voltaje de 200 kV.

4.3.5 Espectroscopia ultravioleta-visible

Para el estudio de las propiedades ópticas, se usó el espectrofotómetro Agilent
Cary 60 UV-Vis con un barrido medio de 400 - 800 nm. Se utilizó el método de
Tauc para calcular la banda de energía prohibida.

4.4 Métodos Computacionales

Todos los cálculos se realizaron utilizando la teoría del funcional de la densidad,

como se encuentra implementada en el paquete computacional de primeros

principios Vienna Ab Initio Simulation Package, (VASP, por sus siglas en Inglés)

[60,61]. Debido a que la configuración electrónica del hierro (Fe) presenta orbitales

d parcialmente llenos, es necesario el uso de aproximaciones que puedan describir

electrones altamente correlacionados de forma más precisa. La aproximación de

Hubbard (DFT+U) ha sido ampliamente aplicada para describir este tipo de

sistemas, para el caso de la hematita se escogieron valores de U=5 eV y J=1 eV,

similares a los reportados y más utilizados en la literatura para la hematita [62, 63]

y el hemateno [27].

Primero, se realizó un estudio de convergencia de los parámetros computacionales

como la energía de corte y puntos K para determinar los valores mínimos que

aseguren una correcta descripción cristalográfica del sistema bajo estudio con un
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bajo coste computacional. Finalmente, la energía de corte se fijó en 550 eV y un

mallado de puntos K de 9×9×1.

Posteriormente, se relajaron las estructuras de la hematita (romboédrica, figura 4),

del hemateno (figura 5), así como de los solventes: agua, butanol, etanol y DMF,

para encontrar su configuración de mínima energía, garantizar su estabilidad y

asegurar que con nuestra metodología se obtienen resultados similares a lo

reportado en la literatura. Una vez obtenidas las estructuras más estables, se

obtuvieron los potenciales electrostáticos del hemateno, agua, butanol, etanol y

DMF, con la finalidad de determinar los posibles puntos de interacción entre la

superficie de hemateno y las moléculas disolventes.

Posteriormente, se simuló la exfoliación de la hematita partiendo de dos capas de

hemateno unidas por enlaces que se fueron separando manualmente en

incrementos de 0.5 Å hasta alcanzar una separación de 15 Å desde su posición

inicial. Finalmente, se simuló la exfoliación de la hematita en presencia de una

molécula de etanol. En este caso, se partió de dos capas de hemateno separadas

por 3 Å, y se colocó una molécula de etanol entre las dos capas, a una distancia

de 1.5 Å de ambas capas de hemateno.

33



Capítulo 5. Resultados y discusiones
5.1 Espectroscopia Raman

La figura 15 muestra el espectro Raman de muestras de hematita y de hemateno.
En el espectro se observan los modos vibracionales característicos de la hematita,
los modos A1g localizados en 225 y 498 cm-1, los modos Eg ubicados en 247, 293,
412 y 613 cm-1 [64], así como un pico localizado en 1320 cm-1 que se atribuye a
una dispersión de doble magnon [65,66], presente típicamente en materiales
antiferromagnéticos [67].

Figura 15. Espectro Raman de hematita y hemateno.

Todos los picos obtenidos para el hemateno coinciden con los del espectro de la
hematita [6]. La diferencia observada es un cambio en la intensidad de los modos
A1g y Eg a 225 y 299 cm-1, respectivamente . La razón de las intensidades entre A1g

y Eg es de 0.76 para la hematita, que disminuye a 0.42 para el hemateno (Fig. 16).
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También se observa un corrimiento en los modos vibracionales A1g hacia
frecuencias menores, esto causado por un confinamiento cuántico de fonones
[68]. Este resultado coincide con lo obtenido por Balan [5], así como Chahal [69] ,
lo que confirma la exfoliación de hematita para la obtención de hemateno.

Figura 16. Magnificación de espectro Raman de hematita y hemateno.

5.2 Microscopía de fuerza atómica

Los resultados de la microscopía de fuerza atómica muestran que la exfoliación de
la hematita fue favorable, al obtener hojas de hemateno con espesores
nanométricos. Además, muestra las diferencias entre los espesores de las hojas
de hemateno exfoliadas con los diferentes solventes. Estos resultados resaltan el
efecto del solvente y la importancia de su selección para el método de exfoliación
en fase líquida [70].

Como parte del análisis por AFM, se presentan las micrografías y el perfil de
espesor para las muestras de hemateno exfoliadas utilizando diferentes solventes.
La figura 17 muestra que al utilizar etanol como solvente, se obtuvieron hojas con
un espesor entre 4 y 5 nm; para el caso del butanol (Fig. 18) obtuvieron espesor de
alrededor de 9 nm; en DMF (Fig. 19) se obtuvo una altura superior a 60 nm, y en
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agua (Fig. 20) el espesor supera los 100 nm.

Figura 17. Imágenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en etanol y su perfil de altura.

Figura 18. Imágenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en butanol y su perfil de altura.

Figura 19. Imágenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en DMF y su perfil de altura.
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Figura 20. Imágenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en agua y su perfil de altura.

Las hojas de hemateno obtenidas con los cuatro solventes diferentes presentan
tamaños laterales de cientos de nanómetros y formas irregulares, es decir, son
heterogéneas. Esta diversidad en dimensiones es característica del método de
exfoliación en fase líquida utilizado en el presente proyecto [71,72].

Sin embargo, cabe resaltar que las muestras son homogéneas en cuanto a los
espesores obtenidos, como se muestra en la figura 21 para la muestra de
hemateno exfoliado por 4 horas en etanol, donde se puede ver que las diferentes
hojas de hemateno presentan espesores de entre 4 y 5 nm.

Figura 21. Imágenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en etanol y perfil de altura de varias hojas.
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5.3 Microscopía electrónica de barrido

En la figura 22 se muestra la imagen SEM de la hematita en bulto, donde se

aprecia una alta densidad de material en toda la zona de la imagen. La hematita en

bulto presenta una estructura compacta y uniforme. En contraste, una vez

exfoliada la hematita, figura 23, revelan una disposición muy diferente del material,

el material exfoliado aparece más disperso, con una distribución menos uniforme.

Además, se observan aglomerados de material exfoliado, lo cual indica la

presencia de hojas de hemateno. La diferencia significativa en la morfología del

material evidencia la exfoliación de la hematita, obteniendo las hojas de hemateno.

Figura 22. Imágenes SEM de hematita en bulto.
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Figura 23. Imágenes SEM de hemateno exfoliado durante cuatro horas en a) agua,
b) butanol, c) etanol y d) DMF.

La figura 24a muestra un mapeo elemental mediante espectroscopia de energía

dispersiva de rayos X, de la muestra de hemateno exfoliada durante 4 horas con

etanol. La figura 24b presenta el espectro EDS correspondiente a la superficie

analizada en la figura 24a. En ambos análisis, se detecta la presencia de oxígeno y

hierro, así como de silicio, que corresponde al sustrato utilizado como soporte para

la caracterización de la muestra. Se observa que el oxígeno y el hierro están

presentes y dispersos en las mismas zonas. Resultados similares se obtuvieron

para las muestras de hemateno exfoliadas durante cuatro horas con butanol y

DMF (Anexos).
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Figura 24. a) Mapeo elemental y b) espectro EDS de hemateno
exfoliado durante 4 horas con etanol.
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Un análisis cuantitativo de los porcentajes atómicos, excluyendo el silicio, muestra

que el oxígeno tiene una presencia aproximadamente 1.5 veces mayor que el

hierro en las muestras de hemateno exfoliado con butanol, etanol y DMF (tabla 1).

Este resultado es coherente con la fórmula química del hemateno, Fe₂O₃.

Tabla 1. Porcentajes atómicos y de masa de las muestras de
hemateno exfoliado durante 4 horas.

Los resultados de EDS para la muestra de hemateno exfoliado en agua muestran

la presencia de otros elementos además de Hierro, Oxígeno y Silicio, como fueron

cloro, sodio y potasio, (figura 25). Esto se asume a una mala calidad del agua

utilizada en la síntesis, debido a que estos elementos son base de sales que

normalmente están presentes en el agua sin tratamiento.
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Muestra Elemento Masa (%) At. (%)

Hemateno exfoliado
en butanol

Oxígeno 30.40 60.39

Hierro 69.60 39.61

Hemateno exfoliado
en etanol

Oxígeno 27.81 57.34

Hierro 72.19 42.66

Hemateno exfoliado
en DMF

Oxígeno 27.20 56.60

Hierro 72.80 43.4



Figura 25. Espectro EDS para hemateno exfoliado 4 h con agua.

5.4 Microscopía electrónica de transmisión

Las imágenes de TEM de las muestras de hemateno exfoliado durante 4 horas

muestran un conjunto de varias hojas de hemateno superpuestas (fig. 26a). Sin

embargo, en algunas zonas de análisis fue posible observar hojas individuales de

hemateno (fig. 26b).

Figura 26 Imágenes TEM de hemateno exfoliado durante cuatro horas.
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5.5 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de absorción de luz ultravioleta-visible para las muestras variando el

solvente y los tiempos de exfoliación. Para todas las muestras fue posible observar

dos picos de absorción característicos del hemateno [26. 73], lo cual nos confirma

la exfoliación de la hematita (fig. 27). El primer pico de absorción localizado en 413

nm corresponde a una transferencia de carga de ligando a metal, específicamente

del oxígeno al hierro. Por otra parte, la banda presente a 550 nm está relacionada

con transiciones entre los orbitales d-d [74,75].

Figura 27. Espectros de absorción de hemateno en a) agua, b) butanol, c) etanol,

d) DMF con 1, 2, 3 y 4 horas de exfoliación.
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A partir de los espectros de absorción obtenidos se estimó la concentración de las

muestras de hemateno exfoliadas durante 4 h. Para esto se realizó una curva de

calibración (figura 28) y se utilizó la ley de Beer-Lambert que establece que la

absorbancia de una solución es directamente proporcional a la concentración:

A (11)= ε 𝐿 𝑐

donde A es la absorbancia, c es la concentración de la solución, 𝜀 es una

constante de proporcionalidad y L es la distancia recorrida por la luz a través de la

muestra [76].

Figura 28. Curva de calibración para hemateno.

A partir de los cálculos realizados, se obtuvo que las concentraciones de las

soluciones de hemateno exfoliadas por 4 h fueron de 120 ppm para el agua, 495

ppm para el butanol,106 ppm para el etanol y 52 ppm para el DMF. Con

rendimientos del 12 %, 49.5%, 10.6 % y 5.2% respectivamente.

Adicionalmente, se calculó la banda de energía prohibida (Eg) utilizando el método

de Tauc [77]:

(αℎν)1/𝑛 =  𝐴(ℎν −  𝐸
𝑔
) 
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(12)

Donde α es el coeficiente de absorción, h la constante de Planck, frecuencia deν

la luz, A una constante de proporcionalidad, n es un coeficiente que depende del

tipo de transición electrónica: con un valor de ½ para transiciones directas y de 2

para transiciones indirectas [78].

En la figura 29 se muestran los gráficos de Tauc y los valores de la banda de

energía prohibida con transiciones directas calculados para las muestras de

hemateno exfoliadas durante cuatro horas. Los valores obtenidos son: 1.84 eV

para el hemateno exfoliado en agua, 1.92 eV en butanol, 1.81 eV en etanol y 1.93

eV en DMF.
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Figura 29. Diagrama de Tauc para transiciones directas de hemateno exiliado

durante 4 h en a) agua, b) butanol, c) etanol y d) DMF.

En la figura 30 se muestranlos gráficos de Tauc y los valores de la banda de

energía prohibida con transiciones indirectas para las muestras de hemateno

exfoliadas durante cuatro horas. Los resultados muestran valores de 1.53 eV para

el hemateno exfoliado en agua, 1.56 eV en butanol, 1.58 eV en etanol y 1.63 eV en

DMF.

Figura 30. Diagrama de Tauc para transiciones indirectas de hemateno exiliado

durante 4 h en a) agua, b) butanol, c) etanol y d) DMF.
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En la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos a partir del análisis de los

espectros de absorción UV-Vis: concentración, rendimiento, y los valores de la

banda de energía prohibida con transiciones indirectas para las muestras de

hemateno exfoliadas durante cuatro horas.

Tabla 2. Concentración, rendimiento, y los valores de la banda de energía prohibida para
las muestras de hemateno exfoliadas durante 4 horas.

5.6 Resultados Computacionales

5.6.1 Potenciales electrostáticos

En la figura 31 se presentan las isosuperficies de potenciales electrostáticos

obtenidos para la hematita. En la figura se observa que los oxígenos muestran

cargas negativas (zonas de color rojo), mientras que los átomos de hierro

muestran cargas positivas (zonas de color azul), indicando que las regiones de la

superficie de la hematita son susceptibles de interacción con solventes polares.
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Muestra Concentración
(ppm)

Rendimiento
(%)

Band gap
directo (eV)

Band gap
indirecto (eV)

Hemateno exfoliado
en agua

120 12 1.84 1.53

Hemateno exfoliado
en butanol

495 49.5 1.92 1.56

Hemateno exfoliado
en etanol

106 10.6 1.81 1.58

Hemateno exfoliado
en DMF

52 5.2 1.93 1.63



Figura 31. Mapa de potenciales electrostáticos
de hemateno.

Para los solventes estudiados, representados en la figura 31, se observan distintos

grados de polaridad. Para el caso del agua, se muestran zonas de carga positiva en

los hidrógenos y negativa en los oxígenos. En contraste, tanto el butanol como el

etanol presentan neutralidad en sus cadenas de carbono y polaridad en los grupos

hidroxilo (OH), donde el oxígeno es negativo y el hidrógeno positivo. Por otro lado,

el DMF exhibe cargas positivas en los hidrógenos y negativas en el oxígeno.

Estas características de polaridad de los solventes tienen implicaciones directas

durante el proceso de exfoliación, debido a que estas pueden interactuar con las

cargas positivas y negativas en la superficie de la hematita, promoviendo la

separación de las capas.
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Figura 32. Mapa de potenciales electrostáticos del
a) agua, b) butanol, c) etanol y d) DMF.

5.6.2 Simulación de exfoliación

En la figura 33 se muestra una gráfica del cambio de energía al incrementar

gradualmente la distancia entre dos capas de hemateno, partiendo de una

distancia inicial d0 de 2.12 Å, correspondiente al enlace Fe-O entre las capas.

Cuando el incremento de la distancia entre las capas de hemateno es de 1 Å, se

observa un cambio significativo en la energía, con un incremento de 2.92 eV. Este

incremento puede ser debido a un reordenando de las capas buscando un

equilibrio entre fuerzas de repulsión y atracción, hasta llegar a un mínimo de

energía donde puedan coexistir las dos capas aisladas.
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Figura 33. Energía en función de la distancia de separación (d-d0)
en el proceso de exfoliación.

En la Figura 34 se pueden observar con mayor detalle los cambios en las energías

al aumentar la distancia entre las capas de hemateno, después de que estas dejan

de formar enlaces, es decir, a partir de más de 1 Å. La energía disminuye cuando

la distancia alcanza los 2 Å, debido a que a esta distancia se encuentre el límite

entre las fuerzas de interacción y repulsión entre capas adyacentes. A partir de

este punto, la energía comienza a aumentar gradualmente hasta estabilizarse en

-130.2 eV al separar las capas de hemateno 5 Å, lo que significa que a partir de 5

Å las capas ya se comportan como sistemas aislados. Al incrementar la distancia

entre las capas de hemateno, no se observan cambios significativos en la energía,

ya que estas capas no interactuan, sin efectos notables debido al vacío que las

separa

50



Figura 34. Energía en función de la distancia de separación (d - d0)
en el proceso de exfoliación.

A partir de los resultados obtenidos del modelado del proceso de exfoliación se

calculó la energía de exfoliación por unidad de área que se define como [79]:

. (13)𝐸
𝑒𝑥𝑓𝑜𝑙𝑖𝑎𝑐𝑖ó𝑛

=   (𝐸 −  𝐸
𝑏𝑢𝑙𝑡𝑜

) / 2 𝐴𝑟𝑒𝑎

La energía de exfoliación obtenida para el hemateno es 0.96 J/m2,

significativamente superior a la del grafeno de 0.37 J/m2, que se suele tomar como

referencia para determinar si es posible exfoliar un material [79]. Sin embargo, este

valor se encuentra dentro del rango de energías de exfoliación reportadas para

materiales 2D del tipo no van der Waals que han sido exfoliados exitosamente [80].

Con el fin de tener un modelado cercano a los resultados experimentales, se

realizó un estudio del proceso de exfoliación utilizando etanol como solvente. En la

figura 35 se muestra el estado inicial y final del modelado de la exfoliación de

hemateno con etanol. Al evaluar las distancias entre las capas de hemateno en el

estado inicial y el estado final, después de la relajación, se observa que la

distancia aumentó 1.55 Å, pasando de 3.59 Å a 5.04 Å. Estos resultados muestran
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que la presencia de etanol durante la exfoliación favorece la separación de las

capas de hemateno, a una distancia en la que las capas de hemateno ya no

interactúan de acuerdo a los resultados del proceso de exfoliación descritos

anteriormente

Figura 35. Estado inicial y final de la simulación
de la exfoliación de hemateno con etanol.

En los estados finales del modelado de la exfoliación de hemateno, se observó una

deformación en la estructura del material, especialmente en las capas inferiores,

esto debido a los efectos de superficie, tanto en las simulaciones sin la presencia

de etanol como en aquellas con una molécula de etanol (Fig. 36). Al estar la

hematita como material tridimensional, esta presentaba un arreglo que contribuía a

la estabilidad estructural del material. Sin embargo, al exfoliar y obtener las

estructuras 2D, la simetría del material se deforma ligeramente. Este cambio

resultó en un nuevo arreglo que busca minimizar la energía.

Sin embargo, al comparar la estructura final en ambos casos, se observa que la

deformación es menor en presencia de etanol. Específicamente, al analizar

algunos enlaces de la estructura cristalina, se nota un cambio menor en la

distancia de enlace en la región donde está presente la molécula de etanol. Por

ejemplo, un enlace Fe-O tiene una distancia de 1.92 Å en la estructura sin etanol,
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mientras que en la estructura con etanol esta distancia es de 2.18 Å, lo que se

acerca más a los 2.21 Å observadas en las capas superiores del hemateno,

mostrando una menor deformación cuando el etanol está presente.

Figura 36. Vista lateral de la exfoliación de hemateno sin moléculas y con la presencia de una
molécula de etanol, mostrando las distancias de los enlaces principales.

Esta diferencia también se puede observar al comparar sus alturas entre las

estructuras inferiores de hemateno (Fig. 37). La altura de la estructura con

presencia de etanol aumentó 0.37 Å, mientras que la altura de la estructura sin

etanol disminuyó 0.52 Å, lo que corresponde a una desviación del 8% y del 20%

con respecto de la altura ideal, respectivamente, mostrando un cambio

significativamente mayor cuando el etanol está ausente.
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Figura 37. Vista lateral de la exfoliación de hemateno sin moléculas y con la
presencia de una molécula de etanol, mostrando las alturas.

Las diferencias en las distancias de enlace y alturas entre las estructuras de

hemateno exfoliadas sin etanol y en presencia de etanol muestran que hay una

menor deformación en la estructura cuando se está en presencia de etanol. Esto

indica que, una vez exfoliada la hematita, la presencia de etanol proporciona una

mayor estabilidad a las hojas de hemateno, lo cual también podría indicar un

mayor porcentaje de hematita exfoliada en hemateno, dado que las deformaciones

encontradas cuando el solvente no está presente podrían dar como resultado baja

cristalinidad, e incluso variaciones no deseadas en las propiedades del hemateno.
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Capítulo 6. Conclusiones

Se llevó a cabo la síntesis de hemateno mediante un proceso de exfoliación en

fase líquida a partir de hematita y utilizando diversos solventes polares: agua,

etanol, butanol y DMF. La exfoliación del hemateno se realizó con asistencia de

ultrasonido, variando los tiempos de exfoliación para cada solvente. Además, se

desarrollaron estudios teóricos utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad

para estudiar el proceso de exfoliación, así como las interacciones entre el etanol y

las capas de hematita durante la exfoliación.

Los resultados obtenidos muestran que se logró la exfoliación de la hematita. La

espectroscopia Raman reveló cambios en los modos vibracionales característicos

de la hematita, lo que indica la formación de hemateno y sugiere un confinamiento

cuántico de fonones en las láminas exfoliadas.

La microscopía de fuerza atómica mostró espesores nanométricos para las

muestras obtenidas con los diferentes solventes, pero solo se logró obtener

hemateno con butanol y etanol, con espesores de 8 y 4 nm, respectivamente.

La microscopía electrónica de barrido y la microscopía electrónica de transmisión

confirmaron la exfoliación de la hematita. En SEM se observaron diferencias

significativas entre el material en bulto y las muestras exfoliadas. Las imágenes de

TEM revelaron la presencia de hojas de hemateno superpuestas.

Los estudios ópticos realizados mediante espectroscopia UV-Vis mostraron dos

picos de absorción característicos del hemateno, correspondientes a transiciones

electrónicas, lo que confirma la exfoliación de la hematita. A partir de los espectros

de absorción, se estimaron las concentraciones de las muestras exfoliadas durante

4 horas, obteniendo rendimientos del 12% para el hemateno exfoliado en agua,

10.6% para el exfoliado en etanol, y 5.2% para el exfoliado en DMF. Estos

rendimientos sugieren que el butanol y el etanol no sólo son más efectivos en la

obtención de láminas más delgadas, sino también en la cantidad de material

producido en comparación con el DMF. Además, se calculó la banda de energía

prohibida, obteniendo valores de band gaps directos entre 1.81 eV y 1.93 eV e
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indirectos en un rango de 1.53 eV a 1.63 eV.

Con el modelado computacional basado en DFT, se determinó que la energía de

exfoliación por unidad de área para el hemateno fue de 0.96 J/m², lo que indica

que es un material 2D no van der Waals que puede ser exfoliado. También se

observó que la presencia de etanol durante la exfoliación facilita la separación de

las capas de hemateno y le proporciona cierta estabilidad.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el butanol y el etanol no solo se

presentan como alternativas más seguras que el DMF, sino también más eficientes

para la síntesis de hemateno mediante exfoliación en fase líquida. Estos resultados

abren nuevas posibilidades para la aplicación del hemateno en tecnologías futuras

y demuestran la importancia de la selección del solvente en la obtención de

láminas de hemateno por medio de exfoliación en fase líquida.
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Anexos

Se muestra el mapeo elemental EDS de la muestras de hemateno exfoliadas

durante 4 horas con butanol (fig. 38), DMF (fig. 39) y agua (fig. 40). Así como los

espectros EDS para las muestras exfoliadas con butanol (fig. 41) y DMF (fig. 42).

Figura 38. Mapeo elemental EDS de hemateno exfoliado 4 horas con butanol.
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Figura 39. Mapeo elemental EDS de hemateno exfoliado 4 horas con DMF.

Figura 40. Mapeo elemental EDS de hemateno exfoliado 4 horas con agua.
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Figura 41. Espectro EDS para hemateno exfoliado 4 h con butanol.

Figura 42. Espectro EDS para hemateno exfoliado 4 h con DMF.
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