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Resumen de la tesis que presenta Jesus Eduardo Nava Ramos como
requisito parcial para la obtencion del titulo de Ingeniero en Nanotecnologia.

Estudio tedrico-experimental de! efecto del solvente en la sintesis de
hemateno mediante exfoliacién en fase liquida.

Resumen apro?i;;gpor:

oL f
Dr. Felipe Francisco Castilién Barraza Dr. Hugo Alejandro Borbhon Nufiez
Director de Tesis Codirector de Tesis

La investigacion de nanomateriales bidimensionales ha cobrado gran relevancia en las Ultimas
decadas, con un gran potencial en diversas areas, desde la electrénica hasta la medicina y el
almacenamiento de energia. Dentro de estos nanomateriales, e! hemateno, un semiconductor 2D
derivado de la hematita, ha despertado un gran interés debido a sus propiedades y Sus posibles
aplicaciones en electronica, energia, catélisis y fotocatdlisis. La exfoliacién en fase liquida se
presenta como una estrategia prometedora para la produccion de hemateno, donde la eleccion del
soivente desempefia un papel crucial en el proceso, ya que puede tener un impacto significativo en
la eficiencia. En el presente proyecto, sz plantea un estudio tedrico-experimental del efecto del
solvente en la sintesis de hemateno mediante un procesc de exfoliacion en fase liquida. Utilizando
la Tecria del Funcicnal de la Densidad, se ilevd a cabc un estudio tedrico para evaluar la
interaccion entre el solvente y la hematita durante el proceso de exfoliacién. De forma paralela, se
realizd la exfoliacién de hemateno a partir de hematita utilizandc diferentes solventes polares, tales
como: agua, dimetifformamida, etanol y butanol, haciendo un estudio de los tiempos dptimos de
exfoliacion. Se realizd una caracterizacién de las propiedades morfoldgicas, estructurales y dpticas
por medio de microscopia electrénica de barride, microscepia electrénica de transmisidn,
microscopia de fuerza atdmica, espectroscopia Raman y espectroscopia uitravioleta-visible,

Palabras clave: Nanomateriales 2D, Hemateno, Exfoliacidn en fase
liquida, Teoria funcional de la densidad.




Abstract of the thesis presented by Jesus Eduardo Nava Ramos as a partial
requirement to obtain the degree of Engineer in Nanotechnology.

Theoretical-Experimental Study of the Solvent Effect on Hematene
- Synthesis via Liquid-Phase Exfoliation.

Abstract approved by:
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Research on twoe-dimensional nanomateriais has gained significant reievance in recent decades.
Among these nanomaterials, hematene, a 2D semiconductor derived from hematite, has gamered
considerable interest due to its unique properties and potential appiications in fields such as energy,
catalysis, and photocatalysis. Liquid-phase exfoliation is a promising technique for the production of
hematene, where the choice of sclvent plays a crucial role, as it can significantly influence the
efficiency of the process. In this project, a theoretical-experimental study was conducted to evaiuate
the effect of solvent on hematene synthesis via liquid-phase exfoliation. Experimentally, the
exfoliation was performed using polar solvents: water, butancl, ethanol, and DMF. Using Density
Functional Theory (DFT), the morphological, structural, and optical properties were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), atomic force
microscopy (AFM), Raman spectroscopy, and ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis).The results
showed that hematite exfoliation was successfully achieved with all the solvents used, with ethanol
and butanol providing the best results. These solvents produced thinner films, with thicknesses of 4
and 8 nm, respectively, and higher vyields, particularly in the case of butanol. Additionally,
computational simulations indicated that the presence of ethanol during exfoliation facilitates the
separation of hematene layers providing some stability to the material.

Keywords: 2D nanomaterials, Hematene, Liquid phase exfoliation, Density
functional theory.
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Capitulo 1. Introduccioén

En la busqueda constante de nuevos materiales con mejores propiedades y
aplicaciones innovadoras, la investigacion de nanomateriales bidimensionales (2D)
ha cobrado gran relevancia en las ultimas décadas, mostrando un gran potencial
en diversas areas, desde la electronica hasta la medicina y el almacenamiento y
generacion de energia [1, 2]. Por las restricciones de tamafio en una dimension,
los materiales 2D presentan diferencias significativas en comparacion con los
materiales en bulto, manifestandose en diversas propiedades oOpticas, electrénicas,

mecanicas y quimicas [3].

Los nanomateriales 2D se pueden obtener mediante diferentes métodos, entre los
que destacan la exfoliacidn mecanica, la exfoliacién en fase liquida y el depdsito
de vapor quimico. Estos meétodos 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 ultimos afios se
encuentra el hemateno, un semiconductor 2D derivado de la hematita (Fe,05), el
cual presenta propiedades interesantes y aplicaciones en electronica, energia,

catalisis y fotocatalisis [5].

La exfoliacion en fase liquida se presenta como una estrategia prometedora para la
produccion de hemateno [6]. Este proceso implica la dispersion de la hematita en
un solvente adecuado, seguido de la aplicacion de energia para exfoliar las capas
individuales y obtener el hemateno en forma de laminas delgadas. Sin embargo, la
eleccion del medio utilizado como solvente juega un papel crucial, ya que puede

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

Actualmente, el solvente mas utilizado para llevar a cabo el proceso de exfoliaciéon
en fase liquida es dimetilformamida (DMF), el cual es un solvente organico costoso
y téxico. En anos recientes se ha restringido el uso de DMF en la Unién Europea,

prohibiendo el uso de DMF en productos de consumo, y se estan introduciendo



limites de exposicibn mas estrictos para entornos profesionales [8]. A partir de
diciembre de 2023, el DMF no se puede fabricar, usar ni comercializar, a menos
que la exposicidon esté limitada a 2 ppm para la exposicion por inhalacion y 1.1

mg/kg/dia para la exposicion dérmica [9].

Por lo tanto, existe una necesidad de explorar alternativas mas seguras y
economicas. Mediante este estudio, se pueden investigar solventes sustitutos que
ofrezcan un rendimiento comparable o superior, contribuyendo a la reduccién de
costos, a cuestiones de salud y ambientales; abriendo nuevas oportunidades para

la aplicacion del hemateno en diversas tecnologias.

En este trabajo, se realizé un estudio tedrico-experimental del efecto del solvente
en la sintesis de hemateno mediante un proceso de exfoliacion en fase liquida. Se
realizaron estudios de modelado utilizando la teoria del funcional de la densidad
para investigar las interacciones entre el solvente y las capas de hematita durante
el proceso de exfoliacion. Simultaneamente, se llevaron a cabo experimentos de
sintesis utilizando diferentes solventes polares para evaluar la eficiencia de cada
uno de ellos, y se realizd6 una caracterizacion de las propiedades del hemateno

exfoliado utilizando diversas técnicas espectroscopicas y morfoldgicas.



Capitulo 2. Marco tedrico

2.1 Nanomateriales

Los nanomateriales son materiales con al menos una dimension en la escala
nanométrica, es decir, inferior a los 100 nm. En esta escala, se presentan cambios
importantes en las propiedades fisicoquimicas y en la reactividad del material
relacionados principalmente con un aumento del area superficial y efectos

cuanticos [10].

Los nanomateriales pueden ser clasificados de acuerdo con las dimensiones que
posean en la nanoescala: si todas las dimensiones estan dentro del rango de unos
pocos nanometros, entonces se denominan materiales O0D; cuando dos
dimensiones tienen un tamafo limitado, se clasifican como materiales 1D; si
cuentan con una dimension, adoptan una forma en capas y se consideran
materiales 2D [10]; también estan los 3D que no se limitan a la nanoescala en
ninguna dimension sino que estan conformados por algunos de los anteriores:

dispersiones de nanoparticulas, conjuntos de nanocables y nanotubos, etc. (Fig. 2)
1.

Nanomaterials
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Figura 1. Clasificacion 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 grafiticos: el

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



presentan propiedades muy diferentes [3].

Figura 2. Forma de materiales grafiticos: 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 atomos 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 union entre atomos dentro de la

misma capa es fuerte, mientras que la unién 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 estan
unidas por interacciones de van der Waals. Por otro lado, en los nanomateriales
2D no van der Waals, las capas atdmicas se mantienen unidas mediante enlaces

mas fuertes, como los metalicos, covalentes o idnicos [15].

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

debido a efectos cuanticos, que estan relacionados con su espesor nanomeétrico.



Se producen algunos cambios notables en las propiedades fisicas y quimicas 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 fisicas, quimicas y eléctricas. El grafeno pristino presenta
propiedades fisicas de material semimetalico, 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 (MoS,); metalicos, como el diseleniuro de tungsteno (WSe,)

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

Grafeno

hBEN

MoS,

\NSEE

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

Recientemente, la comunidad cientifica ha aumentado su interés por investigar a los
nanomateriales 2D, llevando a cabo experimentos de sintesis y caracterizacion;
estudios teoricos de estructura electrénica, el efecto Hall cuantico, la transferencia
de electrones, entre otros. Asi como posibles aplicaciones en electronica,
optoelectronica, espintronica, optica 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



mediante fuerzas de van der Waals. Sin embargo, en 2018, la investigacion en el
campo de los materiales 2D tomé un nuevo rumbo con la sintesis 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 6xidos de hierro son una familia de compuestos formados por oxigeno (O)y
hierro (Fe) Debido a que el Fe es un metal de transicion, los 6xidos de hierro
presentan diferentes estructuras estequiométricas y cristalinas, incluidas wustita
(FeO), hematita (a-Fe,O;), maghemita (y-Fe,O3;) y magnetita (Fe;O,). De todos los
oxidos de hierro, la hematita es la fase mas estable en condiciones ambientales.
La hematita presenta una estructura romboédrica, es un sistema cristalino formado
por atomos de hierro rodeados por seis atomos de oxigeno, con grupo espacial
R3c (Fig. 2) [20,21]

@

-
g

& o
' s
B

Figura 4. Estructura cristalina
de la hematita [22].

La hematita es un material semiconductor con una banda de energia prohibida
entre 1.9 y 2.3 eV. Absorbe luz visible, no es téxico, tiene buena estabilidad y es
altamente disponible. [21,22]. Por sus caracteristicas, se ha investigado su uso en

diversas areas, que incluyen baterias, sensores, aplicaciones biomédicas,
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fotocatalisis, tratamiento de agua y generaciéon de hidrogeno [20-22]. Sin embargo,
la hematita presenta algunas limitaciones como una mala conductividad, rapida
recombinacion de fotoelectrones, lenta reaccion de oxidacion del agua y una

capacidad de absorcion de luz limitada. [23].

La hematita pertenece a un grupo de materiales que no son van der Waals, que
podrian transformarse en estructuras 2D a través de métodos sencillos y de esa
manera posiblemente exhibir propiedades Unicas que generan nuevas

expectativas en multiples 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 exfoliacion en fase

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

Hematita Exfoliacion Hemateno

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

Experimentalmente, el hemateno ha sido caracterizado como un nanomaterial 2D a
través de diversas técnicas de medicion, incluyendo espectroscopia Raman,
difraccion de rayos X, absorciéon éptica, microscopia electronica de transmision y

microscopia de fuerza atébmica [5,6].

Los resultados reportados en la literatura indican cambios significativos en los
espectros Raman del hemateno en comparacion con los de la hematita,

destacandose variaciones en la intensidad de algunos modos vibracionales [6].
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Ademas, se observa una notable diferencia en la absorcidn 6ptica entre ambos
materiales: los espectros de absorbancia del hemateno muestran dos picos
caracteristicos, uno cerca de los 400 nm y otro aproximadamente a los 500 nm. Por

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

El hemateno también ha sido estudiado tedricamente, realizandose investigaciones
sobre su estabilidad bajo diversas propuestas de posibles estructuras. Se ha
encontrado que la mas estable consiste en una disposicion donde los atomos de

hierro terminan en la superficie, exfoliado en la direccion cristalografica [001] [27].

Figura 6. Estructura de hemateno exfoliado

en una direccion [001] [27].

El hemateno ha atraido cada vez mas la atencibn en un amplio espectro de
aplicaciones potenciales, que incluyen la fotocatalisis, los dispositivos espintronicos,
medios de almacenamiento magnéticos y optica no lineal. Debido a sus propiedades

magnéticas, electronicas y cataliticas superiores al material en bulto [25-27].

2.5 Exfoliacidon en fase liquida

El proceso de exfoliacion de materiales juega un papel fundamental en la obtencién
de nanomateriales bidimensionales (2D) a partir de materiales en bulto. Este
proceso consiste en la separacion de los materiales en monocapas o0 pocas capas
mediante la ruptura de los enlaces entre estas capas [4]. La exfoliacidn puede
lograrse mediante varios métodos, incluida la exfoliacidn mecanica, en fase liquida,

quimica y asistida por electroquimica [7,28].

La exfoliacion en fase liquida es una técnica versatil y efectiva para la produccién de

materiales 2D, ganando popularidad debido a su capacidad para producir laminas
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nanométricas a una escala relativamente grande y con un proceso mas sencillo en
comparacion con otros métodos de exfoliacion. Este proceso implica dispersar un
material en bulto dentro de un liquido adecuado y luego aplicar energia, a menudo
en forma de ultrasonido o agitacion mecanica, para exfoliar las capas individuales
del material [7,28].

El papel del solvente en la exfoliacién en fase liquida de materiales bidimensionales
(2D) es fundamental, afectando tanto la eficiencia del proceso de exfoliacibn como

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

r —
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Figura 7. Esquema del papel del solvente en la exfoliacién liquida [7].

;

La seleccion adecuada del solvente es crucial para optimizar la dispersion de los
materiales en bulto, facilitar la exfoliacion de las capas individuales y estabilizar las
laminas nanométricas dispersas en la solucion [7,29]. Una vez exfoliadas, las
laminas tienden a reagruparse, por lo que el solvente juega un papel critico en
estabilizar estas laminas en suspension, a menudo mediante la repulsion estérica o

electrostatica, impidiendo asi su reagrupacion [30].

La tension superficial y polaridad del solvente son factores determinantes, ya que
influyen en la capacidad del solvente para interactuar con el material y promover su
dispersion en laminas individuales o pocas capas. Ademas, en mantenerlas estables

y dispersas, evitando su precipitacién o aglomeracion [30,31].
2.6 Técnicas de caracterizacidon
2.6.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscépica utilizada para estudiar las

vibraciones moleculares y la estructura cristalina de los materiales. Se basa en la



dispersion inelastica de la luz (dispersion Raman), un fendmeno que ocurre cuando
un haz de luz interactua con las moléculas de una muestra y provoca un cambio en
la energia de los fotones que componen la luz dispersada. Este cambio energético
es especifico de las vibraciones moleculares de la muestra, proporcionando

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

La luz de un laser monocromatico es dirigida hacia la muestra mediante un arreglo
optico, que puede incluir lentes y espejos. Una vez que la luz incide en la muestra,
la mayoria de los fotones son dispersados elasticamente (dispersion Rayleigh), es
decir, sin cambio en la energia. Sin embargo, una pequefa fraccion de los fotones
interactuan con las vibraciones moleculares de la muestra, lo que provoca un

cambio en la energia de estos fotones [33].

Esta luz dispersada es recolectada y dirigida hacia un espectrometro. El
espectrometro 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 espectroscopia Raman es una técnica versatil y se utiliza en una amplia gama de
aplicaciones, desde la identificacion de sustancias quimicas hasta el estudio de
materiales avanzados [34]. En particular, ha encontrado un uso significativo en el
estudio de materiales bidimensionales (2D), al proporcionar informacion sobre la

estructura y efectos de confinamiento cuantico [33].
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Figura 8. Diagrama espectroscopia Raman [34].

14



2.6.2 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)) es una
técnica de microscopia que permite obtener imagenes de alta resolucion de la
superficie de una muestra. A diferencia de los microscopios 6pticos, que emplean
luz visible, el SEM utiliza electrones para generar imagenes detalladas, lo que le

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

El SEM consta de varias partes principales para generar las imagenes de alta
resolucion (fig.9). La fuente de electrones, o candn de electrones, emite los
electrones de alta energia que escanean la muestra. La columna de electrones, que
contiene varias lentes electromagnéticas, concentra y guia el haz de electrones
hacia la muestra. La lente de condensacion 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 patron de matrices de celdas (o
pixeles) organizadas en filas y columnas (o una cuadricula) en la que cada celda
contiene un valor que representa informacién. Este proceso permite que cada area
de la muestra interactue con el haz, provocando la emisién de sefiales que son
captadas por los detectores. Entre las sefiales que se pueden detectar se
encuentran electrones secundarios, retrodispersados y electrones Auger, asi como

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

Finalmente, las sefales captadas por los detectores, principalmente las de
electrones, se procesan para formar una imagen. La intensidad de estas sefiales se
traduce en diferentes niveles de gris, creando una imagen de contraste donde las
zonas mas brillantes corresponden a areas de la muestra que emiten mayor

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

microscopio electrénico de barrido [36].

2.6.3 Microscopia electrénica de transmisién

La Microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica avanzada de microscopia que permite visualizar objetos a nivel atdmico
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 precision [38].

El principio de funcionamiento del TEM se basa en la interaccion de electrones de
alta energia con la materia. Estos electrones son generados por una fuente, donde
un filamento caliente, generalmente de tungsteno, o un caidn de emisién 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 fotografica o
una camara CCD (fig.10) [39].

Cuando el haz de electrones interactua con los atomos de la muestra, se producen
fendmenos de dispersion y absorcion. Estas interacciones modifican la trayectoria y
la energia de los electrones, lo que finalmente se traduce en variaciones de brillo y

contraste en la imagen final [39].

Fuente de electrones

Lente condesadora

ol ||
-—

Muestra
Observador
Objetivo | 1§
Lente
proyector D D _ Magnificacion éptica

\ Pantalla fluorescente

Figura 10. Esquema de las partes de un

microscopio electrénico de transmision [40].

2.6.4 Microscopia de fuerza atémica
La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica de
microscopia que permite estudiar superficies a escala nanométrica. AFM utiliza una
sonda fisica que recorre la superficie de la muestra, logrando una alta precision en
la representacion de su topografia [41].

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

silicio o nitruro de silicio, que estda 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
nandmetros. A medida que la punta recorre la superficie, interactua con las fuerzas
presentes (como las fuerzas de Van der Waals, electrostaticas, entre otras), lo que
provoca la desviacion del cantilever. Un Iaser, que se refleja en la parte posterior del
cantilever, permite medir estas desviaciones con gran precisién, generando un mapa

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

-y
—-——-ﬁ"

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

El AFM es una herramienta versatil con una amplia gama de aplicaciones. Permite
el estudio de superficies biolégicas, polimeros, semiconductores, entre otros.

Ademas, tiene la capacidad de operar en diversos medios: aire, liquido o vacio [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 esta en contacto
directo con la superficie, o que permite obtener imagenes de alta resolucion,
aunque puede dafar muestras delicadas. En el modo de no contacto, la punta oscila
a una pequefia distancia de la superficie sin tocarla, reduciendo el riesgo de dafio a

la muestra. Otro modo comun es el modo tapping o intermitente, donde la punta
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toca ligeramente la superficie en intervalos regulares, combinando los modos de

contacto y no contacto, util para estudiar superficies suaves o fragiles [42].

En particular, AFM ha sido muy utilizado en el estudio de materiales bidimensionales
para analizar su topografia, rugosidad, determinar espesores y otras propiedades

superficiales [41].

2.6.5 Espectroscopia de energia dispersiva

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) permite
realizar un analisis quimico elemental. Un detector capta la energia de rayos-X
generados en la superficie de la muestra, los cuales son especificos para cada

elemento, proporcionando asi informacion sobre su composicion elemental [43].

Esta técnica también permite obtener una evaluacién semicuantitativa de la
composiciéon superficial de la muestra. El analisis con EDS puede llevarse a cabo en
un punto especifico de la superficie o en una zona mas amplia. Cuando se realiza
en un area, es posible generar un mapa que muestra la distribucion de los distintos
elementos presentes, donde cada elemento es representado por un color distinto
[38].

Los rayos-X caracteristicos, utilizados en el analisis quimico elemental por EDS, se
producen cuando un haz de electrones interactua con el material (fig. 12). Esta
interaccién provoca la expulsion de los electrones ligados al atomo desde sus
orbitas, dejando al atomo en un estado excitado. La transicidon de regreso a un
estado de menor energia ocurre cuando los electrones de capas externas llenan la
vacante en la capa interna. Para que esta transicidon tenga lugar, los electrones de
las capas externas liberan energia, con valores especificos para cada elemento de

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

2.6.6 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica analitica que se utiliza
para estudiar cémo los compuestos quimicos absorben la radiacion
electromagnética en los rangos ultravioleta y visible. Cuando un compuesto es
expuesto a esta radiacion, los electrones de enlace de sus moléculas pueden

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

Esta absorcion de energia 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 absorcion observadas en los espectros UV-Vis suelen ser anchas debido

a la combinacion de transiciones electronicas y vibracionales [46].

El proceso de espectroscopia UV-Vis se lleva a cabo utilizando un
espectrofotometro (fig.13), el cual cuenta con una fuente de luz que emite radiacion
en el rango del ultravioleta cercano, visible, hasta infrarrojo cercano. Para cubrir
estos rangos, se emplean diferentes tipos de lamparas: lamparas de deuterio para la
region ultravioleta y lamparas de tungsteno para la region visible, o bien una

lampara de Xe que nos permite cubrir todo el espectro senalado [47].

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

dispositivo que tiene la capacidad de seleccionar un rango especifico de longitudes
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de onda, filtrando las demas. Esto permite que soélo una longitud de onda especifica

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

La muestra a analizar, que puede ser liquida o sdlida, se coloca en una celda de
muestra transparente, generalmente fabricada de cuarzo para no interferir con la
radiacion. Cuando la radiacion atraviesa la muestra, ciertos fotones son absorbidos,
dependiendo de la muestra. Esta absorcion modifica la intensidad de la radiacién

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

El detector mide la diferencia entre la radiacion incidente y la que ha pasado a
través de la muestra. Esta diferencia, que corresponde a la cantidad de radiacién
absorbida, se utiliza para generar el espectro UV-Vis del compuesto, con el cual se

pueden analizar la composicién molecular y las caracteristicas estructurales [46].

Muestra

Monocromador

Detector

Ranura de salida

Dispositivo de
dispersion
FUente Ranura de entrada

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

2.7 Teoria del Funcional de la Densidad

La Teoria 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 areas como la fisica, la quimica y la ciencia de materiales.
Desarrollada a mediados del siglo XX, DFT ha revolucionado el estudio de la
estructura electronica al ofrecer una forma de abordar problemas de muchos
cuerpos, los cuales son altamente complejos debido a las multiples interacciones
presentes. En lugar de resolver la funcién de onda completa de un sistema, DFT
se enfoca en la densidad electronica, lo que reduce significativamente la

complejidad y permite el estudio de sistemas grandes y complicados.

Con DFT, se puede calcular como se distribuyen los electrones en un material y
como esta distribucion afecta propiedades fundamentales como la energia total, la
estructura de bandas electrénicas, las fuerzas interatbmicas y la reactividad
quimica. Estos calculos son esenciales para entender fendmenos fisicos y
quimicos, como la conductividad eléctrica, el magnetismo y la estabilidad de las
moléculas, siendo clave para disefar nuevos materiales con propiedades

especificas, como semiconductores y catalizadores.
2.7.1 Ecuacién de Schrodinger

La Ecuaciéon de Schrodinger, propuesta por Erwin Schrdodinger en 1925, es
fundamental para el desarrollo de la mecanica cuantica. Esta ecuacion determina
la energia asociada a un sistema cuantico. Para este propdsito, se utiliza la

ecuacion de Schrodinger no-relativista independiente del tiempo:
Hy = EY (1)

donde H corresponde al operador Hamiltoniano para un sistema compuesto por
nucleos y electrones, y es la descripcion matematica del estado cuantico de un

sistema fisico, y E es la energia correspondiente al sistema definido por H.

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

dividirse de la siguiente manera:

Hy = [T + VIV = EY (2)
Donde T es el operador del componente de la energia cinética y V el del potencial.

Esta forma de la ecuacidon de Schrodinger considera todas las interacciones entre



los nucleos y los electrones, por mas pequehas que sean, lo que complica los

calculos [49].

2.7.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La Aproximacion de Born-Oppenheimer simplifica la resolucién de la ecuacion de
Schrdédinger al separar el movimiento de los electrones del movimiento de los
nucleos. Esta aproximacién 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

nucleos atémicos [50].

Dado que los electrones son mucho mas ligeros, se mueven rapidamente,
mientras que los nucleos, al ser mucho mas pesados, se mueven relativamente
despacio. Por lo tanto, se considera a los nucleos como practicamente fijos
mientras se calculan las propiedades electronicas. Asi, se asume que la energia
cinética de los nucleos es cero y que el potencial de interaccion nucleo-nucleo es
constante, lo que permite reescribir la ecuacion de Schrodinger de la siguiente
manera.

Heqje - [Tee + VNe + Uee] lIJe - Eelpe (3)
donde T, representa la energia cinética de los electrones, dado que los nucleos,
al estar fijos, no contribuyen a esta energia. V|, es el potencial externo que ejercen
los nucleos sobre los electrones, mientras que Uee describe la interaccidén entre
los electrones. Debido a que todos los componentes del Hamiltoniano dependen
Unicamente de los electrones, se denomina Hamiltoniano electrénico (H,), y la
energia asociada a este es la energia electronica (E,). Asi, el valor total de la
energia del sistema puede obtenerse sumando la energia de los nucleos E,,

simplificando el problema [50].

Si bien la Aproximacion de Born-Oppenheimer simplifica significativamente el
problema del calculo de la estructura electronica de muchos cuerpos al separar el
movimiento de los electrones del de los nucleos, el problema sigue siendo

complejo. Por esta razén, se desarrollaron posteriormente diversos métodos para
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abordar estos calculos de manera mas efectiva. Entre ellos, el método de
Hartree-Fock que se convirtié en uno de los enfoques fundamentales. Ademas,
surgieron métodos post-Hartree-Fock, como la Teoria de Perturbacion de
Mgller-Plesset (MP2), el Método de Interaccion de Configuraciones (Cl), y la Teoria

del Funcional de la Densidad.

2.7.3 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los Teoremas de Hohenberg-Kohn forman la base tedrica sobre la cual se
construye la Teoria 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 electrénica como la variable central en el calculo de las
propiedades de los sistemas. Utilizando la densidad electronica en lugar de la

funcién de onda.

El primer teorema de Hohenberg-Kohn establece que, para un sistema en su
estado fundamental, la densidad electronica p(r) determina el potencial externo
V(r) que actua sobre los electrones, y por lo tanto, el hamiltoniano del sistema.
Esto implica que todas las propiedades del sistema, incluidas la energia total y la
distribucion de los electrones, estan determinadas por la densidad electronica
[49,50].

La energia total del sistema en funcion de la densidad electronica se puede

expresar de la siguiente forma:
E[p] = Tlp] +V__[p] +U_[p] (4)

Donde T]p] es el funcional de la energia cinética de los electrones, V., [p] es el
potencial externo que describe la interaccion entre un electron y los nucleos
atomicos del sistema y U, [p] es el funcional de la energia de interaccién entre los
electrones, que incluye tanto la repulsion coulombiana clasica como el término de

intercambio-correlacion [51].

El segundo teorema asegura que el funcional de energia E[p] alcanza su valor
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minimo cuando la densidad p es la del estado fundamental del sistema:
Elp] 2 Elp ] (5)

Donde E[p] es el funcional de energia asociado a una densidad electronica y E[p,]
es la energia minima correspondiente a la densidad electrénica del estado

fundamental [52].

Esto es importante porque significa que se puede obtener la densidad electrénica y
la energia del estado fundamental de un sistema, variando la densidad electronica

y minimizando la energia total.

2.7.4 Ecuaciones de Kohn-Sham

Kohn y Sham propusieron un método para calcular la densidad electrénica 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 electrénica que el

sistema real de electrones interactuantes [53].

Este sistema ficticio utiliza un potencial efectivo V.(r) compuesto por varios
términos relacionados con las interacciones que experimentan los electrones en el
sistema: potencial externo V,.(r) que representa la interaccién de los electrones
con los nucleos, el potencial de Hartree que describe la repulsion electrostatica

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

— G
VM =V, 0+ ][ +V, @) (6)

1

=

El potencial de intercambio y correlacion contiene todas las interacciones no
clasicas, todos los efectos cuanticos que no estan presentes en los otros

potenciales, y esta dado por:

25



OFE

xXc

5p(1) (7)

El término de intercambio y correlacién Exc(r) es universal, lo que significa que no
depende del sistema especifico. Sin embargo, su forma exacta no se conoce, lo
que hace fundamental el uso de aproximaciones precisas y eficientes para obtener
mejores resultados. La construccion de estas aproximaciones sigue siendo un

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

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

siguiente manera [56]:

- v o e = cum ®

En estas ecuaciones, yi(r) son los orbitales de Kohn-Sham, que representan las
funciones de onda de un electrén en el sistema ficticio, mientras que ¢ son las
energias de estos orbitales. La densidad electronica total del sistema se calcula

como sigue [57]:

N
p() =3 [w,m| (9)

Para resolver las Ecuaciones de Kohn-Sham, se emplea un método
autoconsistente, que es un proceso interactivo. Se comienza con una densidad
electronica inicial aproximada, a partir de la cual se calculan los orbitales yi(r) y
una nueva densidad p(r), y luego se actualiza el potencial efectivo V(r). Este

proceso se repite hasta que la densidad y la energia convergen (fig. 14) [55].
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Figura 14. Diagrama de flujo del método DFT autoconsistente [55].

2.7.5 Pseudopotenciales

El calculo de la estructura electronica de un sistema es costoso en términos
computacionales, especialmente cuando los atomos tienen un numero atomico
elevado. Generalmente, solo los electrones mas externos, electrones de valencia,
intervienen en la formacidn de enlaces quimicos y son los principales responsables
de las propiedades electrénicas del material. En cambio, los electrones mas
internos conservan sus niveles de energia y funciones de onda, como si estuvieran
en un atomo aislado. Por ello, es posible simplificar los calculos asumiendo que los
electrones de nucleo son estaticos y centrandose unicamente 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 nucleo mediante un potencial efectivo. Asi, en lugar de
calcular la interaccién completa entre los electrones del nucleo 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 mas 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 correlacion. En tales sistemas, como los que
contienen atomos de metales de transicion o tierras raras, los electrones en los
orbitales d y f muestran un comportamiento altamente localizado. Estos electrones
localizados sienten una interaccion de Coulomb significativamente mas fuerte que
no es considerada en las otras aproximaciones. Para incluir esta fuerte interaccion
de Coulomb entre los electrones localizados se necesita de otro funcional de

correlacion e intercambio [57].

Dentro de la teoria del funcional de la densidad, se afiade una correccién conocida
como DFT+U, que incluye la expresion de Hubbard. Esta correccion incorpora un
potencial que depende de la ocupaciéon de los orbitales, permitiendo tratar
directamente la repulsién de Coulomb entre los electrones en los orbitales d o f.
Este ajuste es esencial para corregir la contribucién del campo medio de la
interaccion entre los mismos orbitales d - d o f « f, mediante una correccion inter

atomica [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 esta relacionado con la energia cinética; y el término de interaccion U

que representa la energia de repulsidn entre electrones. ElI hamiltoniano de

28



Hubbard se puede escribir asi:

: ; Ui : g
H=—1t Y (c.c +hc)+—+ ¥ n n += Y n n_,
- imo jmo 2 , imo im'c 2, , imo im'c
(i,j)mo im#m’,o imm,o
donde J representa el intercambio de sitio intercambio de sitio, cjmoy Cime son los

operadores de creacion y aniquilacion de un electron con espin o en los sitios iy j,

yn,_ _es el operador numero de ocupacion del electrén [54,57,59].

(10)
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Capitulo 3. Hipotesis y objetivos

3.1 Hipébtesis

La eficiencia en el proceso de exfoliacién en fase liquida de la hematita para la
obtencion de nanoestructuras bidimensionales se vera 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 exfoliacion en fase
liquida para la obtencion de nanoestructuras bidimensionales de hemateno,
realizando un estudio tedrico y experimental.

3.2.2 Objetivos especificos

Sintetizar hemateno mediante exfoliacibn en fase liquida asistida con
ultrasonido a partir de hematita comercial utilizando diferentes solventes
polares y variando los tiempos de exfoliacion.

Optimizar los parametros computacionales para obtener una descripcidon
adecuada de la estructura cristalina y de las propiedades electronicas de la
hematita y el hemateno haciendo uso de la teoria del funcional de la

densidad.

Caracterizar las propiedades morfoldgicas, estructurales y épticas por medio
de microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de
transmision, microscopia de fuerza atdmica, espectroscopia Raman y

espectroscopia ultravioleta-visible.

Calcular las energias de interaccion mediante un modelado de la exfoliacidon

de hematita utilizando diferentes solventes polares.
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Capitulo 4. Metodologia

4.1 Materiales

Todos los productos quimicos que se utilizaron son de grado reactivo y sin ningun
tipo de modificacion. Oxido de hierro (lll) 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 Exfoliacion de hemateno

La sintesis de hemateno se llevd a cabo mediante exfoliacion en fase liquida,
colocando en ultrasonido una solucién 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 exfoliacién en el bafo ultrasénico a 1, 2, 3 y 4 horas
para cada solvente.

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

4.3 Caracterizaciones

4.3.1 Espectroscopia Raman

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

evitar interferencias de los solventes.
4.3.2 Microscopia de fuerza atémica

Se empled microscopia de fuerza atomica para determinar el espesor de las capas
exfoliadas. La microscopia de fuerza atdémica se realiz6 con un microscopio de
fuerza atdmica Park System modelo XE-70 en modo contacto. Para esto, se colocé
la muestra de hemateno sobre un sustrato de silicio mediante spin coating.
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4.3.3 Microscopia electréonica de barrido

Para el estudio de la morfologia, la muestra se dispersé en un sustrato de silicio y
se realizd microscopia electronica de barrido con un microscopio electronico de
barrido modelo FE-SEM JEOL JSM-7800F. Se analizé con una magnificacion de
30,000x, a una distancia de trabajo de 10.3 mm y un voltaje de aceleracion de 10
kV.

4.3.4 Microscopia electronica de transmision

El analisis morfologico de la estructura interna se llevé a cabo mediante la técnica
de microscopia electronica de transmisién , 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 Opticas, se usé el espectrofotdmetro Agilent
Cary 60 UV-Vis con un barrido medio de 400 - 800 nm. Se utiliz6 el método de
Tauc para calcular la banda de energia prohibida.

4.4 Métodos Computacionales

Todos los célculos se realizaron utilizando la teoria 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 configuracion electréonica del hierro (Fe) presenta orbitales
d parcialmente llenos, es necesario el uso de aproximaciones que puedan describir
electrones altamente correlacionados de forma mas precisa. La aproximacion 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 mas utilizados en la literatura para la hematita [62, 63]

y el hemateno [27].

Primero, se realiz6é un estudio de convergencia de los parametros computacionales
como la energia de corte y puntos K para determinar los valores minimos que

aseguren una correcta descripcidn cristalografica del sistema bajo estudio con un
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bajo coste computacional. Finalmente, la energia de corte se fijo en 550 eV y un

mallado de puntos K de 9x9x1.

Posteriormente, se relajaron las estructuras de la hematita (romboédrica, figura 4),
del hemateno (figura 5), asi como de los solventes: agua, butanol, etanol y DMF,
para encontrar su configuracion de minima energia, garantizar su estabilidad y
asegurar que con nuestra metodologia se obtienen resultados similares a lo
reportado en la literatura. Una vez obtenidas las estructuras mas estables, se
obtuvieron los potenciales electrostaticos del hemateno, agua, butanol, etanol y
DMF, con la finalidad de determinar los posibles puntos de interaccién entre la

superficie de hemateno y las moléculas disolventes.

Posteriormente, se simul6 la exfoliacién de la hematita partiendo de dos capas de
hemateno unidas por enlaces que se fueron separando manualmente en
incrementos de 0.5 A hasta alcanzar una separacion de 15 A desde su posicion
inicial. Finalmente, se simuld la exfoliacién de la hematita en presencia de una
molécula de etanol. En este caso, se partié de dos capas de hemateno separadas
por 3 A, y se colocé una molécula de etanol entre las dos capas, a una distancia

de 1.5 A de ambas capas de hemateno.
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Capitulo 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 caracteristicos de la hematita,
los modos A, localizados en 225 y 498 cm™, los modos E, ubicados en 247, 293,
412 y 613 cm™ [64], asi como un pico localizado en 1320 cm™ que se atribuye a
una dispersion de doble magnon [65,66], presente tipicamente en materiales
antiferromagnéticos [67].

293 —— Hematita 1320
—— Hemateno

Intensidad (u.a.)

247

! I ! I ! I ! I ! I ! I
200 400 600 800 1000 1200 1400
Desplazamiento Raman (cm™)

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
Ay Ey @ 225 y 299 cm”, respectivamente . La razén de las intensidades entre A,
y E, 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 Ay hacia
frecuencias menores, esto causado por un confinamiento cuantico de fonones
[68]. Este resultado coincide con lo obtenido por Balan [5], asi como Chahal [69],
lo que confirma la exfoliacion de hematita para la obtencién de hemateno.
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Figura 16. Magnificacion de espectro Raman de hematita y hemateno.

5.2 Microscopia de fuerza atomica

Los resultados de la microscopia de fuerza atbmica muestran que la exfoliacion de
la hematita fue favorable, al obtener hojas de hemateno con espesores
nanomeétricos. Ademas, 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 seleccion para el método de exfoliacion
en fase liquida [70].

Como parte del analisis por AFM, se presentan las micrografias 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.

0.0um 0.5 1.0 1.5

0.0 13.0 nm
4 4
10.0
0.5 g N
g0 N
24
1.0 6.0
14
40
15
0 T T T
0.0 0.2 0.4 0.6
00 X (um)

Figura 17. Imagenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en etanol y su perfil de altura.
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Figura 18. Imagenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en butanol y su perfil de altura.
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Figura 19. Imagenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en DMF y su perfil de altura.
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Figura 20. Imagenes 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
tamanos laterales de cientos de nandmetros y formas irregulares, es decir, son
heterogéneas. Esta diversidad en dimensiones es caracteristica del método de
exfoliaciéon en fase liquida 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.
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Figura 21. Imagenes AFM de las nano hojas de hemateno
exfoliado en etanol y perfil de altura de varias hojas.
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5.3 Microscopia electréonica 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 disposicién muy diferente del material,
el material exfoliado aparece mas disperso, con una distribucion menos uniforme.
Ademas, se observan aglomerados de material exfoliado, lo cual indica la
presencia de hojas de hemateno. La diferencia significativa en la morfologia del

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

Figura 22. Imagenes SEM de hematita en bulto.
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Figura 23. Imagenes 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 energia
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 analisis, se detecta la presencia de oxigeno y
hierro, asi como de silicio, que corresponde al sustrato utilizado como soporte para
la caracterizacién de la muestra. Se observa que el oxigeno y el hierro estan
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 analisis cuantitativo de los porcentajes atomicos, excluyendo el silicio, muestra

que el oxigeno 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 formula quimica del hemateno, Fe:Os.

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

Muestra Elemento Masa (%) At. (%)
Hemateno exfoliado Oxigeno 30.40 60.39
en butanol
Hierro 69.60 39.61
Hemateno exfoliado Oxigeno 27.81 57.34
en etanol
Hierro 7219 42.66
Hemateno exfoliado Oxigeno 27.20 56.60
en DMF
Hierro 72.80 43.4

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

la presencia de otros elementos ademas de Hierro, Oxigeno y Silicio, como fueron

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

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

normalmente estan presentes en el agua sin tratamiento.
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Figura 25. Espectro EDS para hemateno exfoliado 4 h con agua.

5.4 Microscopia electréonica de transmision

Las imagenes 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 analisis fue posible observar hojas individuales de
hemateno (fig. 26b).

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

Los espectros de absorcion de luz ultravioleta-visible para las muestras variando el
solvente y los tiempos de exfoliacién. Para todas las muestras fue posible observar
dos picos de absorcion caracteristicos del hemateno [26. 73], lo cual nos confirma
la exfoliacion de la hematita (fig. 27). El primer pico de absorcion localizado en 413
nm corresponde a una transferencia de carga de ligando a metal, especificamente
del oxigeno al hierro. Por otra parte, la banda presente a 550 nm esta relacionada

con transiciones entre los orbitales d-d [74,75].
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Figura 27. Espectros de absorcion de hemateno en a) agua, b) butanol, c) etanol,

d) DMF con 1, 2, 3 y 4 horas de exfoliacion.
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A partir de los espectros de absorcién obtenidos se estimo la concentracion de las
muestras de hemateno exfoliadas durante 4 h. Para esto se realizé una curva de
calibracion (figura 28) y se utilizd la ley de Beer-Lambert que establece que la

absorbancia de una solucion es directamente proporcional a la concentracion:
A=c¢lLc (11)

donde A es la absorbancia, ¢ es la concentracion de la solucidén, € es una

constante de proporcionalidad y L es la distancia recorrida por la luz a través de la
muestra [76].
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Figura 28. Curva de calibracién para hemateno.

A partir de los calculos 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 calcul6 la banda de energia prohibida (EQ) utilizando el método
de Tauc [77]:

(@)™ = A(hv — E)

T
100
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(12)

Donde a es el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck, v frecuencia de
la luz, A una constante de proporcionalidad, n es un coeficiente que depende del
tipo de transicidon electrénica: con un valor de %2 para transiciones directas y de 2

para transiciones indirectas [78].

En la figura 29 se muestran los graficos de Tauc y los valores de la banda de
energia 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) etanoly d) DMF.

En la figura 30 se muestranlos graficos de Tauc y los valores de la banda de
energia 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 €V en butanol, 1.58 eV en etanol y 1.63 eV en
DMF.
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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 analisis de los

espectros de absorcion UV-Vis: concentracion, rendimiento, y los valores de la

banda de energia prohibida con transiciones indirectas para las muestras de

hemateno exfoliadas durante cuatro horas.

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

Muestra

Concentracion

Rendimiento

Band gap

Band gap

en DMF

(ppm) (%) directo (eV) | indirecto (eV)
Hemateno exfoliado 120 12 1.84 1.53
en agua

Hemateno exfoliado 495 495 1.92 1.56

en butanol
Hemateno exfoliado 106 10.6 1.81 1.58

en etanol
Hemateno exfoliado 52 52 1.93 1.63

5.6 Resultados Computacionales

5.6.1 Potenciales electrostaticos

En la figura 31 se presentan las isosuperficies de potenciales electrostaticos

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

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

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

superficie de la hematita son susceptibles de interaccion con solventes polares.
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Figura 31. Mapa de potenciales electrostaticos
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 hidrégenos y negativa en los oxigenos. En contraste, tanto el butanol como el
etanol presentan neutralidad en sus cadenas de carbono y polaridad en los grupos
hidroxilo (OH), donde el oxigeno es negativo y el hidrégeno positivo. Por otro lado,

el DMF exhibe cargas positivas en los hidrogenos y negativas en el oxigeno.

Estas caracteristicas de polaridad de los solventes tienen implicaciones directas
durante el proceso de exfoliacion, debido a que estas pueden interactuar con las
cargas positivas y negativas en la superficie de la hematita, promoviendo la

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

5.6.2 Simulacion de exfoliacion

En la figura 33 se muestra una grafica del cambio de energia al incrementar
gradualmente la distancia entre dos capas de hemateno, partiendo de una
distancia inicial d, de 2.12 A, correspondiente al enlace Fe-O entre las capas.
Cuando el incremento de la distancia entre las capas de hemateno es de 1 A, se
observa un cambio significativo en la energia, con un incremento de 2.92 eV. Este
incremento puede ser debido a un reordenando de las capas buscando un
equilibrio entre fuerzas de repulsion y atraccion, hasta llegar a un minimo de

energia donde puedan coexistir las dos capas aisladas.
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Figura 33. Energia en funcién de la distancia de separacion (d-d0)
en el proceso de exfoliacion.

En la Figura 34 se pueden observar con mayor detalle los cambios en las energias
al aumentar la distancia entre las capas de hemateno, después de que estas dejan
de formar enlaces, es decir, a partir de mas de 1 A. La energia disminuye cuando
la distancia alcanza los 2 A, debido a que a esta distancia se encuentre el limite
entre las fuerzas de interaccion y repulsién entre capas adyacentes. A partir de
este punto, la energia comienza a aumentar gradualmente hasta estabilizarse en
-130.2 eV al separar las capas de hemateno 5 A, lo que significa que a partir de 5
A las capas ya se comportan como sistemas aislados. Al incrementar la distancia
entre las capas de hemateno, no se observan cambios significativos en la energia,
ya que estas capas no interactuan, sin efectos notables debido al vacio que las

separa
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Figura 34. Energia en funcién de la distancia de separacién (d - dy)
en el proceso de exfoliacion.

A partir de los resultados obtenidos del modelado del proceso de exfoliacion se
calculd la energia de exfoliacion por unidad de area que se define como [79]:

= (E — E_ )/2Area. (13)

exfoliacién bulto

La energia de exfoliacion obtenida para el hemateno es 0.96 J/m?
significativamente superior a la del grafeno de 0.37 J/m?, 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 energias de exfoliacién 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
realizé un estudio del proceso de exfoliacion utilizando etanol como solvente. En la
figura 35 se muestra el estado inicial y final del modelado de la exfoliacion de
hemateno con etanol. Al evaluar las distancias entre las capas de hemateno en el
estado inicial y el estado final, después de la relajaciéon, se observa que la

distancia aumentd 1.55 A, pasando de 3.59 A a 5.04 A. Estos resultados muestran
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que la presencia de etanol durante la exfoliacién favorece la separacién de las
capas de hemateno, a una distancia en la que las capas de hemateno ya no
interactian de acuerdo a los resultados del proceso de exfoliacion descritos

anteriormente

Figura 35. Estado inicial y final de la simulacion
de la exfoliacion de hemateno con etanol.

En los estados finales del modelado de la exfoliacién de hemateno, se observé una
deformacion 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 contribuia a
la estabilidad estructural del material. Sin embargo, al exfoliar y obtener las
estructuras 2D, la simetria del material se deforma ligeramente. Este cambio

resultd en un nuevo arreglo que busca minimizar la energia.

Sin embargo, al comparar la estructura final en ambos casos, se observa que la
deformacion es menor en presencia de etanol. Especificamente, al analizar
algunos enlaces de la estructura cristalina, se nota un cambio menor en la
distancia de enlace en la region donde esta presente la molécula de etanol. Por

ejemplo, un enlace Fe-O tiene una distancia de 1.92 A en la estructura sin etanol,
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mientras que en la estructura con etanol esta distancia es de 2.18 A, lo que se
acerca mas a los 2.21 A observadas en las capas superiores del hemateno,

mostrando una menor deformacién cuando el etanol esta presente.

1.90 A 1.92 A 1.87 A 218 A

Figura 36. Vista lateral de la exfoliacion 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 aumenté 0.37 A, mientras que la altura de la estructura sin
etanol disminuy6 0.52 A, lo que corresponde a una desviacion del 8% y del 20%
con respecto de la altura ideal, respectivamente, mostrando un cambio

significativamente mayor cuando el etanol esta ausente.
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3.56 A

Figura 37. Vista lateral de la exfoliacion 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 deformacion en la estructura cuando se esta 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 podria indicar un
mayor porcentaje de hematita exfoliada en hemateno, dado que las deformaciones
encontradas cuando el solvente no esta presente podrian dar como resultado baja

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

Se llevd a cabo la sintesis de hemateno mediante un proceso de exfoliacion en
fase liquida a partir de hematita y utilizando diversos solventes polares: agua,
etanol, butanol y DMF. La exfoliacion del hemateno se realizdé con asistencia de
ultrasonido, variando los tiempos de exfoliacién para cada solvente. Ademas, se
desarrollaron estudios teodricos utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad
para estudiar el proceso de exfoliacion, asi como las interacciones entre el etanol y

las capas de hematita durante la exfoliacion.

Los resultados obtenidos muestran que se logré la exfoliacion de la hematita. La
espectroscopia Raman revelé cambios en los modos vibracionales caracteristicos
de la hematita, lo que indica la formacion de hemateno y sugiere un confinamiento

cuantico de fonones en las laminas exfoliadas.

La microscopia de fuerza atdbmica mostré6 espesores nanométricos para las
muestras obtenidas con los diferentes solventes, pero solo se logré obtener

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

La microscopia electronica de barrido y la microscopia electrénica de transmision
confirmaron la exfoliacion de la hematita. En SEM se observaron diferencias
significativas entre el material en bulto y las muestras exfoliadas. Las imagenes de

TEM revelaron la presencia de hojas de hemateno superpuestas.

Los estudios Opticos realizados mediante espectroscopia UV-Vis mostraron dos
picos de absorcion caracteristicos del hemateno, correspondientes a transiciones
electronicas, lo que confirma la exfoliacion de la hematita. A partir de los espectros
de absorcion, 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 sélo son mas efectivos en la
obtencion de laminas mas delgadas, sino también en la cantidad de material
producido en comparacion con el DMF. Ademas, se calculé la banda de energia

prohibida, obteniendo valores de band gaps directos entre 1.81 eV y 1.93 eV e

55



indirectos en un rango de 1.53 eV a 1.63 eV.

Con el modelado computacional basado en DFT, se determin6 que la energia de
exfoliacién por unidad de area para el hemateno fue de 0.96 J/m? lo que indica
que es un material 2D no van der Waals que puede ser exfoliado. También se
observd que la presencia de etanol durante la exfoliacién facilita la separacién 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 mas seguras que el DMF, sino también mas eficientes
para la sintesis de hemateno mediante exfoliacion en fase liquida. Estos resultados
abren nuevas posibilidades para la aplicacién del hemateno en tecnologias futuras
y demuestran la importancia de la seleccion del solvente en la obtencion de

laminas de hemateno por medio de exfoliacién en fase liquida.
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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). Asi como los
espectros EDS para las muestras exfoliadas con butanol (fig. 41) y DMF (fig. 42).
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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.
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Figura 42. Espectro EDS para hemateno exfoliado 4 h con DMF.
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