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RESUMEN

En el presente tratado de investigacion se reporta el estudio espectroscopico y
morfolégico del grafeno quimicamente modificado (GQM) y la influencia de las
etapas de sintesis sobre sus propiedades electronicas y sus caracteristicas
estructurales. Para lo cual, se elaboraron diversos analisis instrumentales sobre el
material de partida, el grafito, y los compuestos obtenidos, el 6xido de grafeno (OG)
y el GQM a traves de las etapas de sintesis, las cuales son descritas como Gr>0G y
OG->GQM para el proceso de oxidacion y de reduccion quimica, respectivamente.
En este sentido, la espectroscopia UV nos indica que tras la etapa Gr>0G se
presenta la insercion de grupos carbonilos (C=0) atribuibles a la banda de absorcion
en 300nm de longitud de onda la cual es mitigada en la etapa OG—->GQM, asi mismo
se registra una restitucion del sistema conjugado m en el GQM a través del
desplazamiento de la banda en 230 a 257 nm, la cual es relacionada como una
reactivacion de los grupos seudo-aromaticos que conforman las redes de grafeno.
Esto es corroborado por la espectroscopia infrarroja, a partir de la disminucién en la
intensidad de las bandas asociadas a los modos vibracionales generados por los
grupos carbonilo, carboxilo y éter formados sobre los atomos de carbono de
frontera, durante la etapa Gr->OG; y que son eliminados parcialmente a través de un
proceso de restitucion en la hibridacion de los &tomos de carbono de fronteras en
presencia del NaBH4 durante la etapa OG>GQM. Dado que la existencia de estos
grupos quimicos insertados en la red de carbono implica la formacion de defectos
estructurales, se pudo correlacionar su existencia con el cambio en el caracter

conductor presentado inicialmente por el grafito mediante la espectroscopia Raman.



La cual nos indicoO que la etapa Gr>OG, gener6 una disminucion en las
dimensiones de la red cristal desde 177,6 a 19,6 nm, durante el proceso de
exfoliacion quimica, acompafiada de un incremento en la densidad de defectos
superficiales desde 2,39 a 21,71x10%° (defectos.cm?) y asociada con un incremento
en la energia del band gap igual a 0,06 eV en el OG. Asi mismo, se comprueba que la
etapa OG>GQM no genera una restitucion total del sistema conjugado 7 sobre las
redes de OG, debido a que la densidad de defectos solo es mitigada hasta un valor de
12,30x10%° (defectos.cm?) equivalente al 51,3 % de los defectos generados en la
etapa Gr->OG, presenta ademas una disminucion en el valor del band gap igual a
0,04 eV confiriéndole presumiblemente un caracter semiconductor al GQM obtenido.
Esta restitucion también pudo ser evidenciada como un incremento en las
dimensiones de la red cristalina en el GQM presentando un valor igual a 72,13 nm.
Este analisis morfoldgico derivado de la espectroscopia Raman pudo ser corroborado
mediante la Microscopia de Fuerza Atomica (MFA). Para lo cual las escamas de OG
y GQM fueron impregnadas sobre soportes de Si/SiO2-300 nm con la intencion de
realizar un mapeo oOptico previo, presenciandose que la rugosidad en el OG fue muy
superior a la registrada por el GQM. Lo cual nos indico que la etapa de reduccién
qguimica generd una restitucion estructural sobre el GQM, otorgandole una mayor
homogeneidad superficial asociada a la disminucion en la densidad de defectos. Asi
mismo, el analisis porfilométrico de las escamas de GQM mostraron escamas con
espesores en el rango de 20 a 30 nm, y que asociados a una distancia interlaminar
igual a 0,8 nm, reportada por la literatura para el GQM, podemos afirmar la
obtencion de escamas de GQM compuestas por 25 a 40 monocapas de grafeno

oxofuncionalizadas a partir de la exfoliacion y reduccion quimica del grafito.
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PROLOGO

Con el objetivo de realizar un estudio de las propiedades electrénicas y
estructurales en el grafito a través de su conversion a oxido de grafeno (OG) y
grafeno quimicamente modificado (GQM), se desarrolla el presente tratado de
investigacion a través de cinco capitulos. En el Cap. 1 se desarrolla un estado del arte
del arte de las caracteristicas y propiedades del grafito y de sus derivados de sintesis.
Seguidamente, en el Cap. 2 se resumen los alcances de la técnica de sintesis a utilizar
para la modificacion quimica del grafito y se detallan las técnicas de analisis
instrumental que se usaran en el presente estudio. De otro lado, el Cap. 3 explica
brevemente las etapas que conforman el proceso de sintesis y de soporte; asi mismo
se hace mencion a las condiciones de andlisis usados en este tratado. Los datos
adquiridos son evaluados y discutidos en el Cap. 4 y los alcances obtenidos a partir
de estos son resumidos en el Cap. 5.

Por otra parte, es importante expresar mis mas sinceros agradecimientos a todas
las personas e instituciones que apoyaron la evolucién de la presente tesis.
Resaltando en primera instancia el apoyo moral brindado por mis padres, Miriam
Aguilar y Pablo J. Bazan, mis hermanos y familiares cercanos. Asi como el apoyo
académico, la paciencia y la confianza otorgados a mi persona por parte de mis
asesoras la Dra. Maria Quintana C. y la Dra. Ana Champi F.; en el Grupo de
Peliculas Delgadas de la FC-UNI y durante mi estadia de investigacion en la
UFABC-Sao Paulo, Brasil; la cual fue posible gracias al apoyo econdémico brindado
por el Fondo para la Innovacién, la Ciencia y la Tecnologia (Proyecto FINCyT-138-
IA-2013 INNOVATE Pert) y el Concejo Nacional de Ciencia y Tecnologia

(CONCYTEC, Proyecto Binacional Peru - Brasil).



CAPITULO 1

A partir de una breve introduccion se pretende dar a conocer los alcances de las
rutas quimicas de sintesis para la obtencion de grafeno, en las cuales se resalta la
versatilidad de aplicacion del 6xido de grafeno (OG) y la importancia de su
composicion quimica sobre las propiedades fisicoquimicas que adquirird su forma
reducida denominada como grafeno quimicamente modificado (GQM), este Gltimo
punto es extensamente desarrollado en la subseccidén de antecedentes del presente
capitulo, el cual concluye con la acotacion de la justificacion, la hipétesis y los

objetivos que guiaran el presente estudio.

1.1. INTRODUCCION

Grafeno, es aquella estructura seudo-bidimensional formada por la unién de
atomos de carbono con una hibridacion sp? y con una similitud estructural a un
“panal de abejas” que exhibe propiedades superiores a sus alotropos (CNTSs,
fullerenos, diamante, grafito, entre otros) tanto mecanicas, electronicas, Opticas, de
transporte, de area superficial, conductividad térmica y de transparencia. Es gracias a
esta diversidad de propiedades que se han revelado un numero importante de

potenciales aplicaciones en el desarrollo de sUper capacitores, celdas de



combustibles, biosensores, electrodos, soportes cataliticos y transistores. A partir de
su descubrimiento por Novoselov y col (2004) [1].
La investigacion en torno a este material se ha intensificado en busca de rutas de
sintesis que permitan elevar su escala de produccion teniendo entre las mas citadas la
exfoliacion micro-mecanica, la sintesis por crecimiento epitaxial, la deposicion de
vapor quimico (CVD) y la exfoliacion quimica. En relacion a esta ultima,
histéricamente la sintesis de grafeno se remonta al siglo XIX como la obtencién de
uno sus precursores denominado “acido grafitico” y sintetizado por primera vez por
Brodie en 1859, mediante la exposicion de grafito de alta pureza a un proceso
oxidativo leve a través de una solucion de KCIO4/HNOs3y la cual le permitio alterar
la hidrofobicidad del grafito y obtener una dispersion coloidal hidrofilica [2]. Por
otra parte, trabajos como el realizado por Staudenmaier (1898) permitio variantes en
la ruta de sintesis principalmente sobre la composicion de la solucion oxidante la que
estuvo conformada por KCIO4/HNOs ()/HSOs4 ¢y, en busca de mejorar el rendimiento
de la reaccién de oxidacién y la concentracion del acido grafitico en suspension
acuoso [3]. Seguidamente, se reporta una mejora la ruta de sintesis de Staudenmaier
conocida como sintesis de Staudenmaier-Hoffman-Hamdi (1930), en la cual se
regula la concentracion de uno de los acidos presentes en la reaccion KCIO4/HNO3
(63%)/HSO4(y, debido a su lenta reactividad y a la toxicidad de los vapores
generados.

En sucesion a esta linea temporal se desarrollo el método de Hummers—Offeman
(1957), reportado actualmente como el mas utilizado en la sintesis de derivados de
grafeno, y propuesto como un proceso oxidativo fuerte a partir de una solucion “libre

de agua” compuesta por una mezcla de H2SOa4()/NaNOzs/KMnOys), la cual permite



la obtencidn de una suspension coloidal muy estable de 6xido de grafito acido y que
conforme a estudios posteriores la estabilidad y concentracion del material disperso
tras el proceso oxidativo, pueden ser considerablemente incrementados con la
aplicacion de ultrasonido [4-6]. Por otra parte, actualmente se siguen proponiendo
nuevas rutas de sintesis a partir del uso de otros agentes oxidantes tales como el
K2S20s/P20s (Kovtyukhova, 1999) o el HsPO4 (Tour, 2010) que permitan una mayor
intercalacién de los grupos quimicos obtenidos por proceso oxidativo entre las
monocapas de grafeno con la intencion de aislarlas, asi como una funcionalizacion
controlada de estas monocapas con lo cual se regulen a voluntad las propiedades
estructurales, electrénicas, Opticas o eléctricas inherentes a la estructura pristina del

grafeno en funcion de la aplicacion a la cual se destine el compuesto obtenido [7-9].

i X
Dispersion de 0G ) el y '

., R P
~ Suspension matriz s
de OG e

Pelicula
de OG Dispersion de rOG =

Pelicula |
de rOG

Figura N°1.1: Diagrama de sintesis para la obtencion del OG y GQM - sus principales
aplicaciones [11].
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Si bien los estudios en relacion a las rutas de oxidacion del grafito han sido
ampliamente reportados, contrariamente aquellas rutas que buscan la restitucion

estructural y electrénica de las monocapas de grafeno inicialmente modificadas y sus



mecanismos son ciertamente menos conocidos (Figura N° 1.1). Particularmente, se
hace mencién que el grado de restitucion estructural y electrénico en el dxido de
grafito sera impuesto por el método de reduccion elegido los cuales principalmente
se diferencian en quimicos y térmicos, reportandose para el primer caso como
principales agentes de reduccion a la hidracina [10], la metilhidracina [11] vy el
NaHB; [12], el acido ascorbico [13] o la reduccion electroquimica [14]. Y para el
segundo, el uso de elevadas temperaturas de reduccién sobre muestras de 6xido de
grafeno soportados o en polvos.

En este sentido aun queda mucho por explorar en relacion a los mecanismos
quimicos y las rutas de sintesis oxido-reductivas adecuadas que permitan una
funcionalizacion controlada de las monocapas de grafeno y cuya influencia se vea
reflejada como una manipulacion de sus propiedades electrénicas (band gap), opticas
(transmitancia), estructurales (distancias interplanares) y de reactividad quimica

(oxofuncionalizacion).

1.2. Antecedentes

1.2.1. Grafito: abundancia y caracteristicas estructurales

Denominado por Abraham Gottlob Werner (1789) como grafito, que se deriva
del griego “graphein” que significa escribir, este material es extraido de
yacimientos naturales siendo los mas importantes aquellos situados en China,
India y Brasil, que se presenta como el principal alétropo de carbono en funcion a su
abundancia relativa en comparacién al diamante, los fullerenos o los nanotubos de
carbono. Este estd formado por una red de atomos de carbonocon una

hibridacion sp? enlazados entre si a través de tres orbitales hibridos de modo



covalente en un mismo plano formando un angulo de 120° y que perpendicular a este
plano se encuentran los orbitales py, y, - no hibridizados que conforman entre si una
interaccion (ppm) por traslape paralelo y que a través de los cuales se permite la
transicion de electrones libres o deslocalizados que le proveen el caracter conductor
en el grafito. Debido a esto el grafito presenta interacciones interplanares muy
superiores en energia a las formadas entre dos redes de atomos de carbono las cuales
normalmente son del tipo Van der Waals, electrostaticas o (ppn) (Figura N° 1.2).
Este arreglo estructural laminar hace que el grafito sea un material
marcadamente anisotropo y presentando dos variedades morfologicas una “cristalina”
y otra "amorfa", la primera con cristales de dimensiones que sobrepasan los 200 um
de longitud formados por metamorfismo regional y la segunda con cristales de

menores dimensiones y caracteristicas criptocristalinas 0 microcristalinas [6-11].

Figura N° 1.2: Estructura multilaminar en el grafito, en la que distinguen sus dimensiones

de la celda unitaria que conforma [11].

Particularmente, en nuestro pais el grafito presenta caracteristicas morfoldgicas
principalmente "amorfas™ o criptocristalinas distribuidas en pequefios depositos
localizados en los departamentos de Piura, La Libertad, Ancash y Lima. Y cuyas
reservas verificables situadas en las cuencas del Alto Chicama, Santa, Oyon y

Jatunhuasi ascienden a 131 millones de Toneladas Métricas (TM). Actualmente las



tasas de explotacion de grafito y antracita en el Pert son muy pequefias ya sea porque
el transporte es muy caro, la produccion es heterogénea o el suministro inseguro. La
mayor parte de las reservas de grafito y antracita extraidas son utilizadas sin
tratamiento alguno como combustible en ladrilleras y sélo una pequefia fraccion en

industrias [15-16].

1.2.2. Grafeno: caracteristicas y propiedades

Descrito como un teselado hexagonal formado por atomos de carbono con una
hibridacion sp? unidos covalentemente en una red o estructura planar seudo-
bidimensional con angulos de enlace de aproximadamente 120° en una geometria
trigonal planar, presenta tres orbitales en estado hibridizado en los cuales se alojan
tres electrones de enlace que conforman el esqueleto seudo-2D y uno no hibridizado
del tipo «px y, »» perpendicular al plano de los orbitales sp? en el que se aloja un
electrén libre o deslocalizado. El solapamiento lateral de dichos orbitales no hibridos
da lugar a formacion de orbitales moleculares de tipo «, l0s cuales a su vez forman
un gigantesco orbital molecular de densidad electronica deslocalizada que constituye
la region de interaccion de tipo Van der Waals interlaminar en el grafeno y que
permiten el apilamiento entre monocapas de grafeno generando sistemas “n” capas
de grafeno (considerandose como tal para n<10) (Figura N° 1.3).

Asi mismo, el grafeno presenta una longitud de enlace C-C de aproximadamente
142 pm. Una distancia interatdbmica promedio entre un enlace C-C simple (154 pm) y
uno doble C=C (134 pm). Por lo cual se considera al grafeno como una molécula

aromatica extremadamente extensa en las dos direcciones espaciales. Es decir, seria



el caso limite de una familia de moléculas planas de hidrocarburos aromaticos

policiclicos.

L, EE : 1 &

Figura N° 1.3: Disposicion de los orbitales m y 7* en una monocapa de grafeno, una bicapa
simétrica y una bicapa asimétrica [11].

1.2.2.1. Reactividad Quimica en el grafeno

La quimica del grafeno es descrita principalmente por las interacciones
interplanares debido a la densidad electronica que presenta esta region y por los
atomos de carbono presentes en los bordes de red. Reportandose asi que la
transferencia electronica en el grafeno de una sola capa es diez veces superior a la
presentada por el grafeno de dos o mas camadas a través de un analisis de la
intensidad de la banda D, relacionada con la presencia de defectos superficiales,
antes y después de la reaccion [17]. De otro lado, la interaccion inducida por el
substrato sobre el grafeno soportado genera un incremento de su reactividad a
medida que decrece el nimero de monocapas, asi como un aumento de las distancias
interplanares en sistemas de dos 0 mas capas, desde 3.5 a 5.0 A [18]. Analogamente
la reactividad en los bordes de red es dos veces superior en el grafeno de una capa en

comparacion con un su analogo de multicapas [19].

1.2.2.2.  Propiedades Optoelectronicas

Intrinsecamente el grafeno es un semiconductor con un band gap igual a cero,

presentando una disposicion de bandas en el cual la energia de relajacion entre dos



estados electronicos cerca de las esquinas en la estructura hexagonal de atomos de
carbono o zona de Brillouin es practicamente nula ya que tanto el electrén (e) como
el hueco (h™) se comportan como particulas relativisticas viajando a una velocidad de
10 m/s (Figura N° 1.4). Particularmente, el grafeno cuenta un porcentaje de
absorbancia muy bajo en la region visible el cual es directamente proporcional al
nimero de monocapas que lo conforman reportandose asi que un sistema de mono y
bicapa presentan valores iguales a 2.3 % y 4.6 % de absorbancia para un rango de
analisis desde 450-750 nm y que esta relacion de proporcionalidad puede ser

extrapolada a sistemas de tres, cuatro y cinco capas de grafeno.

9

Banda Valencia

Energia

Banda Conduccion

Figura N° 1.4: El solapamiento lateral de los orbitales m permiten el transporte de carga en
la superficie de la capa de grafeno. Confiriéndole caracteristicas conductoras o
semiconductoras de acuerdo a la disposicion interplanar [20].

Asi mismo, dado que los cambios en la intensidad de luz son practicamente
despreciables, el contraste obtenido en la interaccion grafeno-soporte es usado para
su mapeo o localizacién (Figura N°1.5) [21-22]. En relacion a este punto, una
determinacion exitosa de una monocapa de grafeno depende en gran medida del
procedimiento de reconocimiento y del agente de contraste utilizado en su

identificacion Optica para valores de transmitancia altos, es decir cuando el niUmero

de capas es muy bajo (n<10) ya que de otra manera seria practicamente indetectable.
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1 capa 2 capas 3 capas
4 capas 7 capas 9 capas

Grafeno de multicapas
Figura N° 1.5: Estudio de contraste de Grafeno soportado sobre un substrato de Si/SiO2 de
300 nm de espesor y analizado con la incidencia de luz blanca. Observandose una
disminucién de la transparencia en las escamas de Grafeno a medida que el nimero de capas
o laminas que lo conforman aumenta [21].

590 nm| 650nm|; A=710nm
(¢) 200 nm SiO,
/=560 om White ligh|
410 ns 70 nm 530 nm S%am|l  650nam|| i=7100m

Figura N° 1.6: Estudio de contraste por Microscopia Optica del Grafeno soportado en
substratos de Si/SiO; variando la longitud de onda incidente, asi como el espesor del SiO; en
el substrato [23].

Por esta razon, diversos estudios presentan mucho interés a la interaccién grafeno-
soporte que les permita seleccionar el soporte adecuado para el mapeo o localizacion

sistemas con un minimo numero de capas. Asi mismo, el contraste que se origina por
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la deposicion del grafeno en el soporte no solo depende del espesor del agente de
contraste (ej. SiO2) sino también de la longitud de onda incidente en el analisis
optico. Un ejemplo claro es la disminucién del contraste que presenta un sistema de
monocapa soportado en un sustrato de Si/SiO2 con un espesor de 300 nm de SiOz en
funcién de la longitud de onda incidente y del espesor del agente de contraste (Figura

N° 1.6) [23].

1.2.3. Oxido de grafeno (OG)

También conocido como &cido grafitico, el Oxido de grafeno (OG) es un
compuesto formado por C, O e H que es obtenido a partir de la oxidacién de las
capas de grafeno que conforman al grafito, presentando proporciones de C: O que
varian entre 2.1 a 2.9. Asi mismo, presenta defectos estructurales que le confieren
novedosas propiedades en contraste con su contraparte, el grafeno, tales como una
alta polaridad, gran area superficial, un carécter aislante y una tipica coloracion, que
han permitido estudios en relacion al desarrollo de colorantes, aislantes eléctricos y

soporte catalitico [24].

Figura N° 1.7: Modelo Estructural propuesto por Lerf-Klinowski [25].
En términos quimicos, podemos definir al OG como un nuevo tipo de
macromolécula no-estequiométrica quimicamente labil e higroscépica a temperatura

ambiente. Y cuya composicion quimica depende del protocolo de sintesis usado, asi
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como la magnitud de sus propiedades electronicas y estructurales. Por lo cual, en los
ultimos afios se ha buscado elucidar la composicion y estructura quimica en el OG en
torno a la ruta de sintesis, describiéndolo estructuralmente como una lamina
corrugada con presencia de atomos de carbono superficialmente funcionalizados por
grupos hidroxilos y epoxidos interlaminares asi como una funcionalizacion parcial de
los atomos de carbono de bordes por grupos carboxilos, cetonas, éster e inclusive
lactonas (Figura N° 1.7) [25].

Si bien estas caracteristicas estructurales que le proveen de un caracter aislante y
una pobre cristalinidad, debido al drastico entorno oxidante de sintesis durante su
formacion por la insercion de defectos y vacancias dentro en la red; ciertas rutas de
reduccion han hecho grandes avances en los mecanismos de restitucion estructural
del OG a GQM, aunque claramente la recuperacién total de las caracteristicas
estructurales de la red de carbono tras la oxidacién sigue siendo un reto. A pesar de
su baja cristalinidad, tanto el OG, como su producto de reduccion o Grafeno
Quimicamente Modificado (GQM) y sus derivados, han demostrado tener diversas
aplicaciones en campos como el almacenamiento de energia, sensores, en la

purificacion de agua, la electronica, entre otros [26-27].

1.2.3.1.  Quimica Estructural

Como una de las formas oxidadas del grafeno, el OG presenta caracteristicas y
propiedades quimicas unicas por lo que categorizarlo como un gran hidrocarburo
aromatico policiclico es actualmente, errado. Estructuralmente el OG se define
actualmente por modelos quimicos controversiales y debatibles entre si [28]. El

primer modelo estructural para el OG fue propuesto por Hoffman and Holst (1939)
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en el que se resalta la funcionalizacion de los a&tomos de carbono superficiales por
grupos funcionales epdxidos [29]. Consecuentemente, el modelo propuesto por
Ruess (1946) introduce ademas la presencia de grupos hidroxilo y postula la idea de
una estructura corrugada de OG [30]. La existencia de estos grupos hidroxilo es
comprobada por Clauss y Boehm (1957) [31]. Y mas tarde, Mermoux (1991) sugiere
al igual que Ruess, una estructura corrugada estructuralmente analoga a los poli-
(monofluoruros de carbono) (Figura N° 1.8). Por lo que en 1998, Lerf & Klinowski y
en el 2006, Dekany proponen y comprueban dos de los modelos estructurales mas

utilizados en la actualidad para el OG [25-27, 32].

Scholz-Boehm

Figura N° 1.8: Los tres primeros modelos estructurales para el OG, propuestos por
Hoffman, Ruess y Scholz-Boehm [33].

En primera instancia, el modelo de Lerf—Klinowski rechaza la idea de periodicidad
en las capas de OG y lo define como un nanocompuestos amorfo y no-
estequiométrico. Mas aun, Lerf y col. logran detallar tanto las caracteristicas
estructurales y de funcionalizacion de los carbonos superficiales presentes en el OG a

partir del uso de técnica de andlisis como el RMN y FTIR, las cuales fueron
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finalmente comprobadas a través de la microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion (HRTEM) en un estudio realizado por Kris Erickson y col. [33-34]. Por
otra parte, el modelo de Dekany propone un modelo que adopta la légica de los
modelos de Ruess y Scholz—Boehm, es decir mantiene el modelo estructural del OG
con una topologia corrugada con la presencia de grupos 1,3-eter superficiales como
un aumento de las estructuras trans-ciclohexil que conforman los planos de OG
(Figura N°1.9). Concluyéndose de esta manera que la determinacion estructural
exacta para el OG y el GQM no es Unica y resumiéndose como las principales causas
de su versatilidad a su dependencia con la ruta de sintesis usada, el grado de
oxidacion propia de la sintesis, el grado de amorficidad del grafito como compuesto

de partida y la naturaleza no-estequiométrica de la funcionalizacion.

Figura N° 1.9: Se muestran los dos modelos estructurales del OG mas aceptados
actualmente, Lerf-Klinowski y Dekany (izqg.). Comprobacion de modelo de Lerf-Klinowski
por microscopia HRTEM (der.) [33-34].
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1.2.3.2. Reactividad Quimica

Independientemente del medio de dispersion, las suspensiones coloidales de OG
son muy reactivas interactuando normalmente con agentes reductores que permiten
su transicién a GQM. Entre estos se reporta al H2S como uno de los primeros agentes
de reduccion ingresado por Hoffman en 1934. Asi mismo, se reportan intentos de
reduccion en presencia de reductores fuertes, ej. LiAIH4. Entre estos el NaBHa
permite desarrollar una reaccion de reduccion controlada sobre OG para su
conversion a GQM, al igual que la N2Hs, aunque esta ultima tiende a insertar grupos
aminos en la estructura del OG lo cual puede alterar sus propiedades electronicas
[35-37].

La Tabla N°1.1, presenta los reductores mas usados cuya funcién principal es la
restauracion del sistema conjugado “n” propia de la estructura del grafeno, la cual
puede ser verificada a partir de los cambios observables en sus espectros UV-visible,
FTIR y en sus propiedades conductoras. Especificamente, el desplazamiento hacia el
rojo en el espectro de absorcion del OG sugiere una extension del sistema 7
conjugado de acuerdo a la regla de Huckel. Asi mismo, el cambio desde un sistema
semiconductor/aislante a uno altamente conductor, desde la transicion de OG a GQM
es otro de los criterios mas usados que indican el grado de restauracion en el sistema
conjugado el cual se reporta como un aumento de la conductividad en funcién del
agente reductor utilizado (Tabla N°1.2) [12, 38-39]. Ademas, esta restitucion puede
ser también verificable mediante la espectroscopia Raman como una disminucion en
la posicion de la banda D y un incremento en la relacion de areas D/G en el OG
frente a su forma reducida o a traves del analisis del grado de funcionalizacion de la

red de carbonos por heteroatomos tales como el O, N, S, B, H, dependiendo de la
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ruta oxo-reductiva aplicada. Muchos de estos heteroatomos, propios de los agentes

reductores, terminan influyendo en la conductividad eléctrica del GQM, un ejemplo

claro es el grupo residual C-N que actuan como dopante tipo-n [40].

Tabla N° 1.1: Grupos funcionales en el OG frente a diversos agentes reductores,
mostrandose el posible grupo de reduccion que se forma [11].

Grupos NoHq NaHB: | LiAlHs | KOH/NaOH | HzSO: | HsPOq
((‘:E_ng) C=C/C,NoH» ggH CH-COH | CH-COH | N.A. C%?;BA
Féicd_rg’:')o CNHNH, = NA. N.A. N.A. c=C N.A.
?ét:og;" CNHNH, = C-OH | CH-OH | COH-COH = N.A C%C:;'c_h
?‘gg‘g‘_"‘)’ Inerte NA. | -CHOH & -COONa | NA N.A.

Carbono sp? N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.

Ester ((O-C=0) | O-C=NNH, = N.A. CI-—|OO-H -COOH N.A.

LaCt(())Ié—)O—C— 0-C=NNH, NA C|'_|OO'H N.A. N.A. N.A.

Tabla N° 1.2: Principales caracteristicas y valores del OG y su forma reducida [11].

Propiedades Conductividad C/O (analisis Raman FTIR uv
P (S/cm) elemental) (cm™) (cm™) (nm)
1060 (C-O)
1220 (fendlico)
1370 (OH
oG . bending)
5,3x10° - 1594 (G)
4510 2,7-2,44 1363 (D) 1620 (HZO 230
bending)
1720 (C=0)
1584 (G)
N2H4.H20 2 10,3 1352 (D) N.A. ---
1600 (G)
2 _
N2Hq pura 5'43)’(‘1185 N.A. 1350 (D) N.A. N.A.
2700 (2D)
1,0x10°6 - Reduccion en
Solo H20 0,8x10°3 6 N.A. C=Cy C-O-C N.A.
D/G se
1 ;
GQM NaBH4 4,5x10 2,6 - 8,66 incrementan N.A. 260
Reduccion 0,0009 - 2,75 N.A. _ DiGse NA. NA.
Térmica incrementan
. L D/G se 1726, 1410, 264-
Acid. Ascorbico 8alb 12.5 incrementan 1296. 268
KOH/NaOH N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
Reduccion 1595 (D) :
Electroquimica 35285 239 1360 (G) c-0 N-A.
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1.2.3.3. Capacidad de Dispersion

El medio de reaccion mas comdn en la sintesis de OG es el agua y los métodos de
dispersion en éste incluyen la sonicacion y la agitacion mecéanica. En relacion al
primer método, se ha reportado la creacién de defectos y la disminucién de las
dimensiones de las redes de OG desde varios micrémetros hasta decenas de
nandmetros en contraste con la dispersion por agitacion. Contrario a esto, el método
de sonicado es mas eficiente en el aislamiento de las monocapas de grafeno
funcionalizadas que conforma el OG, reportdndose que su dispersabilidad en agua
alcanza magnitudes de entre 1 a 4 mg/mL [41].

El OG puede ser dispersado en otros solventes organicos tales como
dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF), etc. Ya que el OG esta formado
por una red central hidrofobica y region externa hidrofilica, las cuales le confieren

propiedades similares a las de un surfactante [42].

1.2.3.4.  Higroscopia

Los grupos hidroxilo, epoxi, y carboxilos en la estructura del OG son muy
hidrofilos y tienden a absorber moléculas de agua intercalandolas entre sus planos y
formando cadenas por interacciones puentes de hidrégeno entre estas y los grupos
oxigenados, inclusive cuando este ha sido expuesto a un intenso secado; influyendo
drasticamente en las propiedades mecanicas y electrénicas del OG cuando la
concentracion de moléculas de agua interlaminar es elevada [43-44]. De otro lado,
estudios tedricos reportan que la distancia interlaminar entre las escamas de OG
pueden incrementarse desde un valor de 5,1 a 9,0 A cuando el contenido de agua se

incrementa de 0 a 26 %. Y que para concentraciones superiores al 15 % la distancia
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interplanar se puede encontrar formada por cadenas agua-agua, que se conectan

indirectamente a los grupos funcionales oxigenados (Figura N°1.10) [45-46].

OH

7\
|
A\

OH
Figura N° 1.10: Interaccién Puente de hidrogeno generado por la intercalacién de las
moléculas de agua entre los planos del 6xido de grafeno, interacciones que ayudan a la
estabilidad en suspension acuosa [46].
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1.3. Justificacion

En relacion a lo anterior, la presente tesis de investigacion busca describir
brevemente la influencia del proceso Oxido-reductivo de sintesis sobre las
propiedades electronicas y estructurales en el grafito durante su transicion a 6xido de
grafeno (OG) y a grafeno quimicamente modificado (GQM). Asi mismo, se busca
proveer de un documento que detalle en principio uno de los métodos sintesis mas
usados en la actualidad para la obtencion de nanomateriales derivados del grafeno y
que sirva como base para la exploracion de nuevas rutas en la obtencién de otros
nanocompuestos derivados. Adicionalmente, el presente trabajo busca dar a conocer
una “aplicacion alternativa” al actual uso del grafito en nuestro pais; y que al igual
que en otros paises proliferen los tratados de investigacion en relacion a su uso
industrial con valor agregado, considerando la actual demanda que la industria
electronica, de energia, de remediacion ambiental y de seguridad presentan en

relacién a este material y a sus derivados.

1.4. Hipotesis

Como se mencion0 anteriormente las rutas de sintesis para la obtencion a gran
escala de grafeno siguen siendo una alternativa viable y econémica en comparacion a
las técnicas de aislamiento fisico. Aunque claramente ain no se cuenta con una
comprension clara de las etapas de reaccion que conforman estas rutas y como estas
direccionan las caracteristicas estructurales y quimicas en el grafeno obtenido. En
este sentido, la presente tesis pretende evaluar las caracteristicas espectroscopicas y
morfologicas del grafito, el 6xido de grafeno y el grafeno quimicamente modificado

con la intencion comprender la relacion entre el grado de modificacion quimico en el
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grafito hasta convertirse en GQM vy las etapas de sintesis. Claramente, este grado de
modificacion podria ser cuantificado a través de la densidad de defectos generados o
correlacionado con la intensidad de dispersion Raman que pueden presentar estos
defectos en presencia de una fuente de luz. Por otra parte, se pretenderd explicar
como el caracter conductor en el grafito es modificado hasta convertirse en un
semiconductor y desarrollar la relacion de este efecto con el grado de
oxofuncionalizacion que proveen las etapas de sintesis. La correlacion de estos y
otros parametros determinados del analisis espectroscopico y morfoldgico de estos
derivados del grafito nos permitirdn tener un manejo mas preciso de la técnica de
sintesis de Hummers-Offeman, la cual en su forma no modificada ha mostrado

grandes avances en la obtencién del grafeno.

1.5. Objetivo general

Elaborar un estudio espectroscépico y morfolégico del grafeno gquimicamente
modificado (GQM) obtenido por reduccién quimica de su precursor de sintesis, el

oxido de grafeno (OG).

1.5.1. Objetivos especificos

» Elaborar un anélisis del grado de oxofuncionalizacion en funcién de las etapas
oxido-reductivas de sintesis sobre grafito en su conversion a OG y el GQM.

» Realizar un analisis de la influencia de las etapas oxido-reductivas de sintesis
sobre las propiedades electronicas en el grafito, el OG y el GQM.

» Realizar un analisis de la influencia de las etapas oxido-reductivas de sintesis

sobre las propiedades morfologicas en el grafito, el OG y el GQM.



CAPITULO 2

En el presente apartado se describe la evolucién del método de exfoliacion
quimica como ruta de sintesis en la obtencion de grafeno. Resaltando claramente los
alcances que ha permitido la ruta de Hummers-Offeman a partir del estudio de sus
predecesores y las Ultimas técnicas de sintesis desarrolladas, tales como la de Tour
(2010). Asi mismo, se describe brevemente las principales técnicas instrumentales de
analisis utilizadas en el desarrollo del presente estudio espectroscopico Yy
morfologico del grafito y de sus derivados de sintesis, el 6xido de grafeno y el

grafeno quimicamente modificado.

2.1. METODOLOGIAY TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1.1. Exfoliacion Quimica: Método de Hummers-Offeman

En busca de elucidar la composicion del grafito, Brodie (1859) elaboro el primer
tratamiento de oxidacion para el grafito mediante su oxidacion en presencia de HNO3
fumante y potenciada por la adicion de KCIO3z a una temperatura de reaccion de
100°C de manera repetida hasta la obtencion de un producto de coloracién amarillo
claro e inerte frente a un nuevo ciclo de oxidacion. Reportandose, que el producto

final presentaba una composicion a base de C, H y O con una formula molecular
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igual a C11H4Os, asi mismo se observo que las dispersiones basicas o neutras de este
producto eran estables, mas no sus dispersiones acidas, por lo que Brodie lo
denomina como acido grafitico [2]. Para evitar que el proceso de oxidacion sea
repetitivo, se realizaron modificaciones de la ruta de sintesis original entre las cuales
se resalta la ruta propuesta por Staudenmaier (1898). El cual introduce dos
variaciones importantes que son la adicion de H.SO4 para mejorar la acidez de la
mezcla y la adicion de maultiples alicuotas de KCIOz durante el curso de reaccion;
estos cambios conllevaron a la formacion de un producto con un grado de oxidacién
superior al obtenido por Brodie, asi como de una simplificacion en el tiempo de
sintesis. Sin embargo, las adiciones sucesivas de KCIOz generaba la formacion de
ClO2 el cual es toxico y explosivo limitando la aplicabilidad de la ruta de sintesis [5].

Después de 60 afios de la introduccion del método de sintesis de Staudenmaier, los
quimicos Hummers y Offeman del Mellon Institution of Industrial Research
desarrollaron una nueva ruta de sintesis para la obtencion de OG [4]. En la cual, una
mezcla libre de agua de H>SO4 concentrado, NaNOz y KMnOQO4 reacciona con el
polvo de grafito oxidandolo a una temperatura aproximadamente de 45 °C. De
acuerdo a la descripcion de Hummers y Offeman, el proceso de oxidacion se realiza
en 2 horas, logrando un producto de reaccion con un grado de oxidacion superior al
obtenido con el método de Staudenmaier (Tabla N° 2.1).

Tabla N° 2.1: Comparacién de la composicion quimica en el OG obtenido por los métodos
de Hummers y Staudenmaier [47].

Método Carbono (wt%) | Oxigeno (wt%) & H20 (wt%) | Cenizas (wt%) | C/O
Hummers 47,06 27,92 22,99 1,98 2,25
Staudenmaier 52,11 23,99 22,22 1,90 2,89
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Aunque con una disposicién estructural conformada por un ndcleo de grafito y un
caparazon de OG. Lo cual origind el desarrollo de diversos métodos de pre-
expansion del grafito tales como el propuesto por Kovtyukhova y col. (1999) basado
en la intercalacion de oxidos de azufre (mezcla de K2S;0g y P20s) entre las laminas
de grafeno y cuyo compuesto de intercalacion es filtrado, lavado y secado antes de
ser oxidado mediante la ruta de Hummers-Offeman [7]. De esta manera, el método
modificado de Hummers-Offeman se convirtié en uno de los mas utilizados en la
produccion de oxido de grafeno, generando estructuras laminares de OG de éareas

iguales a 1um?, espesores en el rango de 1nm correspondiente a una o dos capas de

grafeno y composiciones de C:O:H en el rango de 44,18:52,89:2,92 [48].

T NO,

Hummers 3KMnO,
H,S0,, 0.5 NaNO,

GF(3g)
tamizado/filtrado

Tour 6 KMDO4
9:1H,50,/H,PO,

Material oxidado

HGO IGO0 HGO+

- Hummers
“\_modified 6 KMnO,
H,S0,, 0.5 NaNO,

T NO,

Improved Hummers Hummers
EpSa s - X

Material hidrofébico recuperado
Figura N° 2.1: Comparacion de las Rutas de Sintesis de OG més usados actualmente, y una
comparacion de la eficiencia del método en funcidn de la cantidad de material no oxidado o
grafito residual en la sintesis [8].

Por otra parte en el 2010 se introduce una nueva ruta de sintesis para la obtencion
de OG propuesta por Tour y col. de la Universidad de Rice en la cual se evita el uso

de NaNOz y se incrementa la cantidad de KMnQyg, introduciéndose el uso de HzPO4
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como agente oxidante complementario, el cual presenta como principales ventajas la
cero emision de vapores toxicos tales como el NO2 y CIO; lo cual lo hace mas
amigable al medio ambiente y ademas permite una oxidacion de red sin ruptura de la
misma mejorandose la eficiencia de reaccion y disminuyéndose la densidad de

defectos superficiales en el producto final (Figura N° 2.1) [8-9].

2.1.2. Técnicas Instrumentales de Anélisis

2.1.2.1. Espectroscopia UV-Visible

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra el registro de la
radiacion absorbida por el analito como una medida complementaria al fendmeno de
transmitancia y cuyo rango de aplicacion normalmente esta dado entre los 200 a
1200 nm de longitud de onda, lo cual hace posible el anlisis de compuestos que
absorban radiacion desde el ultravioleta proximo al infrarrojo cercano. La absorcién
de una longitud de onda caracteristica 0 en un rango restringido de longitudes de
onda (banda de absorcion) se explica como la promocién de un electron desde su
estado basal a un estado excitado y la consecuente reintegracion a su estado
fundamental con la liberandose el exceso de energia. Cuando un haz de radiacién
atraviesa el analito en estudio, la intensidad incidente del haz “P,” es atenuada hasta
un valor “P” o de intensidad de luz trasmitida. Es asi que, a la fraccion de radiacién

transmitida, es decir T = P/P, se le denomina, transmitancia.

Por lo general se hace uso de la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia, la
cual se relaciona logaritmicamente con esta Gltima mediante la relacion, A = -log
(P/Po). Asi mismo la absorbancia puede relacionarse linealmente con la

concentracion del analito en estudio mediante la relacion de Beer-Lambert A= £.b.C


http://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Absorbancia
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donde, “€” es el coeficiente de absortividad molar; “b”, es el camino opticoy “C” es
la concentracion de la especie absorbente. Basicamente un espectrometro UV-visible
estd formado por las siguientes partes: la fuente de luz que por lo general es una
fuente continua, siendo la mas conocida la lampara de wolframio, para analisis en el
rango visible (300-700 nm). También son usadas las ldmparas de arco de deuterio

para analisis en el rango UV proximo (200-300 nm).
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Figura N° 2.2: Diagrama de un Espectrometro UV-visible de haz simple y doble [49].

Asi mismo, forman parte del equipo un portamuestra, un monocromador que
realiza la funcion de filtro de longitudes de onda transmitidas y un detector siendo el
mas usual entre su clase el fotodiodo, el recibe la luz transmitida y la convierte en
una sefial eléctrica que por lo general es de muy baja intensidad, por lo que en
secuencia a este se encuentra un amplificador de la sefial eléctrica de salida
comunmente dispuesto en una conformacion de haz simple o doble haz (Figura N°

2.2).
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2.1.2.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR)

El método de Reflactancia total atenuada (ATR), o también conocido como
Reflactancia Interna Mdltiple, es una de las técnicas méas poderosas y versatiles en la
espectrometria de absorcion infrarroja. Este método es popular no solo en FTIR, sino
también en andlisis IR dispersivos. Esto se debe a que no es necesario el pre
tratamiento de las muestras y sobretodo las mediciones se realizan sin la destruccion

de la misma (Figura N° 2.3).

Muestra en contacto con
_—la onda evanescente

Detector

Y

cristal ATR

haz infrarrojo
Figura N° 2.3: Esquema del fendmeno de absorcidon infrarrojo en un analisis FTIR-ATR
[50].

En principio, la muestra entra en contacto con un haz evanescente de luz que
atraviesa un prisma altamente refractivo y que permite la incidencia del haz
infrarrojo sobre la muestra en un angulo de reflexion total (o angulo critico de
reflexion). Es asi que la luz se refleja totalmente en la interface entre el prisma y la
muestra y cuya alteracion genera el espectro de absorcion correspondiente a la
muestra. La profundidad de penetracion (dp) del haz infrarrojo sobre la muestra esta

dado por la siguiente ecuacion:

A
dp = - -
P 2n(sin? # — n,, )05

Donde, A es la longitud de onda; 6 es el angulo de incidencia y n,,* es la relacion

entre el indice de refraccion de la muestra entre el indice de refraccion del prisma.
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En un espectro IR medio, se puede distinguir dos regiones: (a) Entre 4000 y 1300
cm™ o region de grupos, en la cual las bandas de absorcion estan asociadas a los
grupos funcionales presentes en la estructura molecular y que suelen estar
influenciadas por fendmenos estructurales provocando desplazamientos
significativos en las frecuencias de la vibracion. Estas vibraciones se derivan de
grupos que contienen hidrégeno (C-H, O-H, y N-H) o grupos con dobles vy triples
enlaces aislados. (b) Por otra parte, la region del espectro entre los 1300 y 400 cm™,
también denominada region de huella dactilar se asocia a modos vibracionales
caracteristicos en los enlaces que conforman la estructura del analito en estudio, con
la excepcion de la presencia de dos enantiomeros, no existen dos moléculas con las

mismas frecuencias vibracionales en esta region [50-51].

2.1.2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de andlisis donde la dispersion inelastica
de una luz monocromatica, que generalmente proviene de una fuente laser
interacciona con la muestra. La luz dispersada por la muestra es luego recogida con
un sistema de lentes y enviada a un espectrofotémetro para la obtencion del espectro
Raman. Por otro lado, la frecuencia de los fotones incidentes puede variar al
interaccionar con la muestra, ya que, tras el proceso de absorcion de radiacion por
parte de la muestra, esta puede emitir fotones con longitudes de onda con la misma o
con diferente longitud de onda. Generalmente cuando la luz dispersada tiene la
misma longitud de onda que la luz incidente se habla de una dispersion del tipo
Rayleigh o dispersion elastica. Por otro lado, cuando el proceso es inelastico y tiende

a alterar la frecuencia de la radiacion incidente se le conoce como dispersion Raman.
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Una de las caracteristicas de este ultimo tipo de dispersion es que es muy débil (de
aprox. 10 % la luz incidente), y como se mencioné esta dispersion puede tener una
frecuencia menor, conocida como dispersién Stokes o por el contrario tener una
frecuencia mayor, también denominada dispersion anti-Stokes. Es gracias a la
capacidad de detectar estos desplazamientos o cambios entre la frecuencia incidente
y la dispersada, que la espectroscopia Raman es muy usada en la determinacion de
modos vibracionales de muy baja energia, tales como los modos vibracionales,
rotacionales entre otros [52].

Histéricamente la espectroscopia Raman ha jugado un papel importante en la
caracterizacion estructural de materiales grafiticos [53]. Ya que, debido a la
dispersion electronica presente en los orbitales ©= en el grafeno estas se hacen
detectables por esta técnica permitiéndonos caracterizar los modos inelasticos de
vibracion generadas por las interacciones electro-fondnicas en las redes de carbono
gue conforman a este nanomaterial. Y al igual que los compuestos de carbono mas
comunes, el espectro Raman para el grafeno contiene ciertos modos resonantes
caracteristicos presentes principalmente en la region de 1000 a 2000 cm™ [54].

En referencia al estudio de grafeno y de sus compuestos derivados tales como el
OG y GQM npor esta técnica espectroscopica, se presta mucha atencién a ciertos
modos de resonancia como la banda D en 1350 cm™, G en 1580, G* en 2450 cm™ y
la banda 2D en 2700 cm™ en el grafeno. Especificamente, la banda G se relacionan
con el tipo modo vibracional por estiramiento (stretching) presente en todos los pares
de atomos de carbono con hibridacion sp? en el sistema de anillos o cadenas de
carbono que conforman la estructura del grafeno. Asi mismo, la banda D se

relacionada con un tipo de modo vibracional por tensién denominado breathing o de
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“respiracion” en los anillos de carbono, aunque se le categoriza como un modo de
vibracion “prohibido” este puede ser activado en presencia de defectos superficiales
tal como la ruptura de la simetria en la estructura del grafeno (Figura N° 2.4). Esta
sefial también puede verse alterada en funcion del nimero de monocapas de grafeno
que conforman al material grafito en estudio por lo cual un estudio de estos modos de
resonancia se considera una metodologia no destructiva para la determinacion
estructural de diversos materiales carbonosos [55-56] (Figura N° 2.5).

Por otra parte, se hace mencién de otros modos de vibracion caracteristicos en el
grafeno como el relacionado a la banda 2D que parte como una doble resonancia de
la banda D por la interaccién de dos puntos K (a&tomos de carbono de esquina en un
ciclo de carbono) no equivalentes en la zona de Brillouin, explicada como la
interaccion entre un defecto y fondn entre dos regiones de frontera en la zona de
Brillouin. En relacion a la banda G*, se explica como un modo generado por la

interaccidn de un fondn acustico y uno optico, entre dos regiones limites.

band phonon

................................................................................................

Figura N° 2.4: Interacciones electro-fondnicas que se presentan en la zona de Brllloum y
que forman los modos caracteristicos reportados por la espectroscopia Raman como las
bandas G, D, D* y G*[52].
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El espectro Raman para OG basicamente se caracteriza por la presencia de una
amplia banda D (~1350 cm™) y una banda G (~1594 cm™), asi como de una amplia
banda entre 2680 a 3050 cm™ como una combinacion de los diferentes modos
vibracionales generados por los grupos funcionales que aumentan los defectos
superficiales en la red de grafeno. Por otra parte la relacion de intensidades entre
I(D)/I(G) es de aproximadamente 0,95 lo que confirma la existencia de una gran

cantidad de defectos en la red cristalina.
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Figura N° 2.5: Se presenta la influencia del nimero de laminas de grafeno sobre los modos
de vibracion presentes en el grafeno, lo que se muestra como una alteracion en sus bandas
caracteristicas, bandas G y 2D (izquierda). Una comparacion de las bandas G y D entre los
espectros del grafito, OG y grafeno reducido térmicamente (derecha) [55].

2.1.2.4. Microscopia Optica

En la investigacion de Grafeno, la microscopia Optica nos permite identificar y
determinar las dimensiones de las muestras de Grafeno, de manera simple, répida y
confiable. La microscopia Optica ha demostrado ser una técnica muy eficiente en el
estudio de nano materiales 2D, siendo demostrado por Novoselov (2004) y Ni (2007)

[1, 21].
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Los cuales han reportado que el método de reflexion tiene la suficiente
sensibilidad para identificar y cuantificar el nUmero de capas de grafeno que forma la
estructura carbonosa de multicapas tal como el grafito altamente orientado (Figura
N° 2.6).

Microscopio Optico
en modo Reflexion

CCD

e o

T
= Tl,._l l

Objetivo
LD —
en 50x
Muestra de

B < 0GoGQM

«——— soporte de vidrio

_ <+—— Base del Microscopio

Figura N° 2.6: Esquema del analisis morfoldgico por Microscopia Optica por el método de
reflexion aplicado para las escamas de OG y GQM.

2.1.2.5. Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Entre las técnicas de caracterizacion méas usadas en el estudio morfoldgico y
topoldgico para el grafeno y derivados, la microscopia de fuerza atbmica (AFM, por
sus siglas en inglés) se ha presentado como una de las herramientas de analisis méas
atil en la determinacion del nUmero de monocapas que lo conforma asi como en el
grado del plegamiento que pueden presentar estas. De tal manera que esta técnica
permite ademas distinguir entre la existencia de una escama de grafeno y una de su
forma oxidada, OG; o de otros nanocompuestos derivados.

En relacion a la técnica instrumental, esta tecnica permite evaluar superficialmente

nanomateriales, proceso que se realiza por la medicion de las fuerzas presentes entre
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una punta muy afilada (sonda) y la superficie de la muestra con una proximidad entre
ambas de 0,2 a 10 nm. Generalmente esta sonda estd sujeta a un cantiléver el cual
esta hecho a base de Si o SisNs y que en funcion a la reflexion de un haz laser,
externo al cantiléver, se detecta a través de un fotodiodo la deflexion o pequefios
movimientos del cantiléver al recorrer la superficie de la muestra. El registro de
deflexion en el eje Z en funcidn de las posiciones en los ejes X e Y en la superficie
de la muestra permiten generar una imagen 3D de la misma.

Asi mismo, la magnitud de la fuerza presente entre el cantiléver y la muestra
depende de la constante elastica del cantiléver y de la distancia entre la muestra y la
sonda. Esta fuerza puede ser descrita por la ley de Hook, permitiendo al equipo
reportar informacion con relacién a las propiedades mecanicas del material en
estudio. Es asi que la primera interaccion entre la muestra y la sonda para una
distancia de separacion corta (d<0,5nm) estd dada por las interacciones de Van der
Waals. De otro lado, las interacciones que son relevantes a distancias de separacién
superiores son las de capilaridad, las electrostaticas y las de interaccion magnética.
Esta técnica presenta principalmente 3 modos de analisis conocidos como de
contacto (contact mode), de contacto oscilante (tapping mode) y un modo de no
contacto (non-contact mode).

En el primero la distancia sonda-muestra es menor a 0,5nm y la interaccion de la
sonda con la superficie de la muestra es de caracter repulsivo. Al mantener constante
la deflexion del cantiléver se mantiene constante la fuerza de interaccion entre la
sonda y la muestra permitiendo obtener una imagen de la superficie de la muestra.
Entre las ventajas de este modo de anélisis esta su velocidad de barrido y su

aplicabilidad sobre muestras rugosas. Por otra parte, en el modo oscilante el
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cantiléver oscila con una frecuencia resonante y la distancia sonda-muestra se
encuentra entre los 0,5 a 2nm. Esta frecuencia de oscilamiento es producida por un
material piezoeléctrico que se encuentra posicionado sobre el soporte de la punta o
sonda de andlisis. Es asi, que las imagenes son reportadas a una amplitud de
oscilacion constante por efecto de la interaccion sonda-muestra (Figura N° 2.7).

) Laser
Fotodiodo

Cantilever

muestra

Piezoeléctrico
XYL

Figura N° 2.7: Esquema del proceso de sondeo superficial por Microscopia de Fuerza
Atémica en modo de contacto oscilante, en donde la fuerza de interaccion puede ser
calculada como F=kcAz. Asi mismo se muestran las partes del sistema de analisis
comprendido por el cantiléver (en blanco), la sonda o punta (en negro), muestra (en celeste),
el laser (en rojo), el detector (fotodiodo) y el componente piezoeléctrico (PZT, en naranja)
[57].

De esta forma las imagenes presentan una mayor resolucion que el modo de
contacto con una alteracion minima de la muestra, pero con velocidades de barrido
muy bajas. Otros de los modos de analisis que presenta esta técnica, es el modo de no
contacto y como su nombre lo menciona no existe interaccion entre la sonda y la
superficie de la muestra de tal manera que el cantiléver oscila ligeramente con una
amplitud de oscilacién de unos cuantos nanometros. Esta amplitud es compensada
por la generada a base de las fuerzas de Van der Waals para distancias de 1-10 nm

entre la sonda y la muestra manteniéndose asi la amplitud y la frecuencia de
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oscilacion constante. Una de las principales ventajas de este método es la ausencia de
degradacion de las muestras y las puntas de sondeo. La aplicacion de esta técnica en
el estudio de grafeno, el OG, el GQM Yy otros derivados del grafeno ha ido en
aumento en relacion a las diversas formas de obtencion de este o al dopamiento de
estas nanoestructuras con otras de cardcter metalico o semiconductor.
Particularmente, en el estudio del OG la microscopia de fuerza atomica nos permite
distinguir ciertas caracteristicas como su grado de plegamiento en comparacion al
grafeno, asi mismo se reporta que la distancia interplanar de las monocapas de OG se
encuentra entre 0,7-0,8 nm. Ademas, la funcionalizacion superficial y de borde le
confiere al OG una topologia rugosa, de acuerdo a lo reportado por Shen y col. Por
otra parte, muestras de GQM exfoliadas han reportado distancias interplanares de 0,2
a 0,4nm, con ciertas regiones que bordean los 1,5 nm dependiendo del grado de

higroscopia que presenten las muestras de GQM [46, 57-58].



CAPITULO 3

Se describe la ejecucion del método de Hummers-Offeman en la modificacion
quimica del grafito a través de dos etapas, una inicial de oxofuncionalizacion y
aislamiento de las capas de grafeno por intercalacion de grupos quimicos y una
segunda de restitucion del sistema 7 sobre las capas de grafeno oxofuncionalizado
aisladas en presencia de NaBHa. Asi mismo, se reportan las condiciones de analisis
instrumental aplicadas al estudio espectroscopico y morfoldgicos de las especies

antes mencionadas.

3.1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1.1. Sintesis del grafeno quimicamente modificado: Reactivos

Todos los reactivos usados en el presente estudio fueron aplicados sin
purificaciones o modificaciones adicionales y sus cantidades fueron recalculadas en
funcién de 1,0 eg-g de polvo de grafito (99,5 %, Tecnofil S.A., Per() [16, 59-60].
Siendo usados directamente en la etapa de oxidacion: NaNOz (pp. > 99 %, Sigma
Aldrich), H2SO4 concentrado (pp. 98 %, MERCK), KMnOs (pp. 97 %, MERCK),
H20- (30 % wt, MERCK) y etanol (96 %, MERCK) o preparados in-situ tales como

las soluciones de HCI al 30 % y de NaOH (pH 12). De otro lado, la etapa de



36

reduccién implico la preparacion de una solucion de NaHBs4 (pp. > 99 %, Sigma
Aldrich) preparada in-situ y se us6 como agente reductor para la obtencion de

escamas de GQM.

3.1.2. Sintesis del 6xido de Grafeno (OG)

Aplicando la ruta de sintesis de Hummers-Offeman se ejecuto la oxidacion de 1.0
g polvo de grafito (Gr) en presencia de 0,5 g de NaNOs por la adicién de 23,0 mL de
H>SO4 concentrado bajo agitacion constante [4]. Seguidamente se adicionaron 3,0 g
de KMnOs y 46,0 mL de H.O Milli-Q (18,2 MQ.cm) fijando la temperatura de
reaccion en un rango de 95 a 98 °C. Adicionalmente, se adicionan 1.0 mL de H.O:
obteniéndose una suspension final de coloracion marrén claro la cual es centrifugada
a 5000 RPM durante 45 minutos y lavada por duplicado con H>O destilada, HCI al

30 % y con etanol absoluto, para luego ser secada a temperatura ambiente.
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Figura N° 3.1: Esquema de la etapa de oxidacion del Gr a OG.

De manera que 10 mg del material sélido, denominado 6xido de grafito acido (OGa),
es redispersado en 30 mL de una solucion de NaOH con un pH igual a 12 mediante

un tratamiento por ultrasonido durante 60 minutos y centrifugado a 10000 RPM
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durante 5 minutos eliminando el material no exfoliado y adquiriendo una suspension

coloidal de OG estable (Figura N° 3.1).

3.1.3. Proceso de restitucion quimica para la obtencién del GQM

En este punto se implementd un proceso hibrido de reduccion quimico-térmico
compuesto por dos etapas: una primera de reduccion quimica, en la cual 30 mL de la
suspension coloidal de OG (0.3 mg/mL) reaccionan con 20 mL de una solucion de
NaHB. al 150 mM preparada in-situ, en agitacion constante y a una temperatura de
98-100 °C durante 24 horas. Obteniéndose, como material precipitado escamas de
GQM las cuales fueron filtradas, secadas a temperatura ambiente y dispuesta para su

analisis (Figura N° 3.2).
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Figura N° 3.2: (Sup.) Esquema de la etapa de reduccion quimica del OG - GQM en
presencia de NaHB4. (Inf. 1zq.) Mecanismo de reduccion de NaHB4 sobre los grupos
carbonilo tipo aldehidicos y cetonicos (C=0). (Inf. Der.) (a) Exfoliacién micro-mecénica del
OG y el GQM. (b) Impregnacion leve de los polvos de OG y GQM sobre el substrato de
Si/Si0,-300nm. (c) Producto final tras el soporte.

3.1.4. Impregnacion micromecanica de las escamas de OG y GQM
Los polvos de OG y GQM obtenidos en las etapas de oxidacion y de restitucion
quimica, respectivamente; fueron impregnados sobre soportes de Si/SiO2 - 300 nm y

exfoliados mecanicamente, principalmente para mejorar la reproducibilidad del
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estudio espectroscopico y morfoldégico mediante las técnicas de Espectroscopia

Raman, microscopia Optica y de fuerza atomica (Figura N° 3.2, Inf. 1zq.).

3.1.5. Estudio Espectroscopico de las escamas de OG y GQM

Para una primera estimacion del grado de oxofuncionalizacion sobre las escamas de
grafito se utiliz6 la técnica de absorcion UV-visible en modo transmitancia sobre las
suspensiones acuosas de OG y GQM en un rango de andalisis de 200 a 500 nm a
través de un espectrofotdmetro Modelo Lambda 25, Perkin Elmer. Los grupos
quimicos generados en la ruta sintesis fueron determinados por el analisis de los
polvos de grafito, OG y GQM mediante un espectrofotometro infrarrojo en modo de
reflactancia total atenuado (FTIR-ATR, por sus siglas en inglés); en un rango de
estudio de 4000 a 500 cm™, de marca Varian. El grado de modificacion estructural y
el caréacter semiconductor del OG y GQM fueron estudiados mediante el uso de un
Micro-espectrometro Raman Dispersivo T64000, Horiba Jobin-Yvon, en el cual se
analizo la dispersion Raman generadad por la incidencia de un haz l&ser de longitud
de onda igual a 534 nm (P < 500 mW) sobre las muestras sélidas de OG y GQM

soportadas en sustratos de Si/SiO2-300 nm.

3.1.6. Estudio Morfologico de las escamas de OG y GQM

Se realiz6 el mapeo y la estimacién de las caracteristicas morfologicas en las
escamas de OG y GQM soportadas, utilizando un microscopio Carl Zeiss modelo
Axio Scope A.1 en modo de reflexion. Este analisis fue extendido mediante el
estudio porfilométrico realizado a través de un microscopio de Fuerza Atdémica en

modo oscilante (tapping), 5500 Agilent technologies.



CAPITULO 4

En el presente capitulo se detallan los resultados obtenidos a partir del analisis
instrumental espectroscopico y morfologico realizado sobre el compuesto de partida,
el grafito (Gr), precursor de sintesis, el 6xido de grafeno (OG), y el producto final, el
grafeno quimicamente modificado (GQM) y se reportan las discusiones y

estimaciones correspondientes a cada analisis realizado.

4.1. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1.1. Sintesis del Oxido de Grafeno y del Grafeno Quimicamente Modificado

En relacion a la sintesis se reporta un rendimiento en la etapa de oxidacion igual al
68% a partir de 1.0g polvo de grafito, es decir 0.68 g de grafito fueron
oxofuncionalizados tras la aplicacion del método Hummers-Offeman. De otro lado,
la transicion (OG—>GQM) durante la etapa de reduccion en presencia de una
solucion de NaBH4 pudo ser facilmente verificada por un cambio en la coloracion de
la suspension OG desde marron a gris oscuro y una disminucion drastica de la
polaridad en el producto de reduccion con relacion a la forma oxidada. De esta
manera, se pudo intuir que la presencia de algunos grupos funcionales oxigenados

que le proveian una alta polaridad al OG fueron eliminados, infiriéndose asi que la



40

primera etapa de reduccion propicié una restitucion parcial del sistema conjugado n
en las capas de grafeno que conforman al GQM, este andlisis claramente se extiende
en el estudio espectroscopico realizados sobre las suspensiones y los polvos de OG y
GQM mediante la espectroscopia UV-visible y FTIR. Seguidamente se realiz6 la
impregnacion micromecanica de las escamas de OG y GQM sobre soportes de
Si/Si02-300 nm. Esto procedimiento nos permitié ejecutar el mapeo por reflexion
Optica, el analisis espectroscopico Raman y la determinacién de las caracteristicas
morfologicas mediante la tecnica de microscopia de fuerza atomica (MFA);
evaluandose la conversion del OG a GQM a través de parametros como el grado de
restitucion =, la densidad de defectos, la distancia entre defectos, la magnitud del
band gap, el tamafio de cristal y las caracteristicas topoldgicas del GQM obtenido

tras la etapa de reduccion.

4.1.2. Estudio Espectroscopico

4.1.2.1. Andlisis por Espectroscopia Ultravioleta

El andlisis por espectroscopia UV nos muestra claramente el desplazamiento en la
banda de 230 nm en OG relacionada con las transiciones electronicas entre los
orbitales m y 7* en los enlaces C=C restantes tras el proceso de oxidacion. Asi mismo
se observa una banda de absorcion con un pico maximo en 300 nm, que de acuerdo a
lo reportado por Luo y col. se relaciona con las transiciones electronicas entre los n'y
n* presentes en los grupos C=0, que conforman la estructura del OG, de acuerdo al
modelo estructural de Lerf (Figura N° 4.1).

En relacion al primer pico de absorcion, se observa claramente un desplazamiento

batocromico hasta una longitud de onda igual a 257 nm, y que en contraste con los
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reportado en la Tabla 1.2, para el analisis UV antes y después del proceso de
reduccion confirma una restitucion parcial del sistema conjugado © en la red de
grafeno o se puede entender como la reactivacion de los grupos cromoéforos que

presenta la estructura del GQM.

7nm(c=c)

243.5nm (C=C)

Absorbancia (u.a.)
T

230 nm (C=C)

300 nm (C=0)

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de Onda (nm)

Figura N° 4.1: Espectro de absorcion UV-visible del 6xido de Grafeno é&cido (OGa) en
comparacion al Oxido de Grafeno (OG) y la forma reducida el Grafeno Quimicamente
Modificado (GQM).

Por otro lado, el analisis del segundo pico de absorcion presente en 300 nm,
muestra un desplazamiento hipocromico o una disminucion en su intensidad de
absorcion, lo cual se relaciona con una disminucion en la proporcion de los grupos
auxocromos o grupos funcionales oxigenados presentes en la estructura del OG [11].

De acuerdo a Robert Vajtai, la eliminacion de esta banda de absorcion es también
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caracteristica de la recuperacion del sistema conjugado =, pero se relaciona aun mas
con la reduccién de los grupos —COOH presentes en los bordes de las laminas del
OG [61]. Por que conforme a lo sefialado por Pei y col. estas alteracion en la
densidad de los grupos funcionales oxigenados tras la reduccion por NaHB4 es
altamente efectiva sobre los grupos C=0O y menos efectiva sobre los grupos

carboxilos (COOH) y epoxi (C-O-C) [62].

4.1.2.2. Andlisis FTIR-ATR

Una forma de describir estructuralmente al OG y GQM, es a partir de la
identificacion de los grupos funcionales, principalmente de aquellos presentes en la
region dactiloscopica en el espectro IR (de 600 a 1400 cm™). Dado que estos grupos
quimicos son caracteristicos en comparacion a los registrados a mayores niumeros de
onda. Entre los alcances reportados tras la identificacion de los grupos funcionales
presentes en el OG se encuentra la explicacion del caracter aislante en el OG, por un
cambio en el estado de hibridacion sp? de los atomos de carbono presente en su
estructura como C=C a una hibridacion sp® con la formacion de grupos C=0, COOH,
C-0O-C, (-0-) y C-OH principalmente, encontrandose tanto en el plano o los bordes
de las laminas de grafeno, lo cual reduce el porcentaje de enlace m, por solapamiento
transversal de los orbitales p no hibridizados, y por ende reduce los estados
electronicos en el nivel de Fermi, lo que implica una restriccion parcial en su
conductividad [63].

Como se mencionod en capitulos anteriores, las caracteristicas estructurales en el
OG y el GQM difieren en gran medida al porcentaje de carbono en la muestra de

grafito, como a la ruta de sintesis aplicada para su oxidacion y su seguida reduccion.
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Por lo que es imperativo tener una descripcion del grado de funcionalizacion del
grafito utilizado para su transicién a OG y estimar el grado de restitucion del sistema
conjugado m, después de su reduccion quimica. Por lo tanto, para una mejor
descripcion del espectro IR en el OG y GQM, este se dividié en dos regiones: (a)
Region de huella dactilar, desde los 600 a 1400 cm™ y (b) Region de simples y

dobles enlaces de 1400 a 2000 cm™ y de 2500 a 3800 cm™* (Figuras N°4.2 y N°4.3).

—GOb
—Gr

% Transmitancia

I I I I I I I
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Numero de Onda (cm™)

Figura N° 4.2: Espectro FTIR en la region de huella dactilar, para el grafito (Gr), el 6xido de
grafeno (OG) y grafeno quimicamente modificado (GQM).

La region (a) del espectro FTIR presenta 4 bandas de minima transmitancia (o
maxima absorcion) asociadas a modos vibracionales caracteristicos en la estructura
del Gr, OG y el GQM. Reportandose que la banda presente entre 700 a 800 cm™

corresponde a un modo vibracional de tension asimétrica de los grupos epoxido de
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borde (-O-) en la estructura del OG, caso contrario para el Gr este modo vibracional
corresponderia a un modo vibracional de tensién de los enlaces C-C de borde o
frontera en las ldminas de Gr.

Por otra parte, la banda presente entre 900 a 1100 cm™ es asociada a modos
vibracionales de tension presentes en los grupos C=0 y C-O-C, -COOH y C-OH
presentes en el OG y en menor grado en el Gr. Asi mismo, las dos ultimas bandas
entre 1100 a 1250 cm™ y 1300 a 1400 cm™ son de igual manera relacionadas a
modos vibracionales caracteristicos en grupos éter (C-O-C), carbonilo (C=0) y epoxi
(-O-) [64]. Con el fin de lograr un mayor entendimiento sobre qué direccion toma el
proceso de funcionalizacion en la estructura del Gr al pasar a OG, se realizd un
analisis diferencial de transmitancia. En este espectro diferencial, se muestra que el
fendmeno de funcionalizacion en el Gr, se genera principalmente sobre los atomos de
carbono presentes en los bordes de las laminas de Gr, con la formacion de grupos
oxigenados epoxi y que se aprecia como la intensificacion de la banda presente entre
700-800 cm™. De igual manera, el espectro diferencial IR nos muestra un gran
aumento en el porcentaje de transmitancia tras el proceso de oxidacion del Gr, en la
region entre 1050 a 1250 cm™ region que se muestra como un solapamiento de
diversas bandas, y que de acuerdo a Acik y col. esta banda se origina por la
contribucion de diversos grupos funcionales oxigenados en la estructura del OG,
tales como —COOH, C=0, C-OH y C-O-C. Si bien Acik reporta la misma region en
el espectro diferencial IR dividida en 3 subregiones con la presencia de una mayor
cantidad de grupos oxigenados, cabe resaltar que el estudio se realizd sobre OG de 1
a 3 monocapas, los cuales presentan una mayor reactividad quimica en relacion al

OG con un mayor numero de capas. Lograndose inferir, que el grado de
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funcionalizacion es menor en comparacion a lo reportado, ya que existen menos
grupos oxigenados que alteren el porcentaje de transmitancia del Gr antes del

proceso oxidacion (Figura N° 4.3).
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Figura N° 4.3: Espectro FTIR diferencial entre el Gry el OG en la regidn de huella dactilar
(a) del espectro IR. Sobre posicion de los espectros originales del Gr y OG acotados en la
region (a) (Imagen insertada).

Analogamente, se realizo el analisis de la region (b) en el espectro IR para el Gry
el OG. Para lo cual se identifico bandas de minima transmitancia, las cuales fueron
relacionadas a los modos vibracionales caracteristicos de ciertos grupos funcionales
tales como C=C en 1550-1650cm, los grupos -COOH y C=0 presentes entre 1650
cm™ a 1800 cm™, asi como entre 2800 a 3000 cm™ y de los grupos C-OH y HO-H en
3200 a 3750 cm™,

Especificamente, Acik y col. reportan la presencia de grupos cetonicos y
carboxilicos entre 1700 a 1900 cm™, asi mismo hace mencién de un modo
vibracional de estiramiento o “stretching” presente en los grupos C=C presentes en

los planos de la red de carbono entre 1550 a 1650 cm™. Asi mismo se reporta la
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existencia de una banda entre 3200-3750 cm™ por la presencia de grupos hidroxilo
OH, presente en los grupos -COOH o en las moléculas de H20, que puedan estar
intercaladas entre las monocapas de OG, lo cual indicaria cierto grado de higroscopia
en el OG obtenido. Por otra parte, se elaboro el espectro diferencial para esta region
(b), Observandose que los principales cambios en la transmitancia se deben a la
funcionalizacion del Gr por grupos epoxi (-O-), éter (C-O-C), carboxilo (COOH),

carbonilos cetdnicos (C=0) e hidroxilos (C-OH u H20) (Figuras N° 4.4 y 4.5).

—O0G
—Gr

% Transmitancia

C-OH
c=C COOH -COOH
C=0
1 1 1/ 1 1 1
1400 1600 1800 2800 3200 3600

Numero de Onda (cm™)

Figura N° 4.4: Espectro FTIR en la region (b), para el grafito (Gr), el 6xido de grafeno (OG)
y el grafeno quimicamente modificado (GQM).

Cabe mencionar que los espectros para GQM, no requirieron de un analisis
diferencial de transmitancia, ya que es facilmente observable el cambio en la

intensidad de las bandas correspondientes a los grupos epoxi en el rango de 700-
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800cmt, asi como en las bandas correspondientes a los grupos carboxilo, carbonilo,
éteres e hidroxilos tanto en la region de analisis (a) y (b).

Particularmente, es de mucho interés analizar las bandas correspondientes a los
grupos epoxi y a grupos de doble enlace carbono (C=C), ya que el primero se
interrelaciona mucho con la fraccion de &tomos de carbono pertenecientes a las mono
capas de OG que han alterado su estado de hibridacion desde sp? a sp®, por otra parte
el incremento en la intensidad de la banda de los grupos C=C, nos indica la
restitucion del sistema conjugado o la restitucion a un estado de hibridacion sp? para

los atomos de carbono presentes en los bordes de las laminas o mono capas de OG.
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Figura N° 4.5: Espectro FTIR diferencial entre el Gry el OG en la region (b) en el espectro
IR. Sobre posicion de los espectros originales del Gr y OG acotados en la regién (b) (Imagen
insertada).

A manera de resumen podemos afirmar que el proceso de oxidacion del Gr se
realiza principalmente sobre los atomos de carbono presente en los bordes,
funcionalizandose como grupos carboxilo, éter, epoxi e hidroxilo y en menor medida

sobre los &tomos de carbono de la red interna, formando los grupos éter, hidroxilo y
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epoxi principalmente. Por otra parte, se observa que la reduccién de OG en presencia
de NaBHy, es direccionada a la restitucion de la hibridacion sp? sobre los atomos de
carbono de frontera que se encuentran en su forma oxidada como carboxilo, éter y en
menor grado sobre los atomos de carbono de red que se presentan grupos epoxi en la
estructura de GQM (Tabla N° 4.1).

Tabla N° 4.1: Reporte de los grupos quimicos presentes el Gr, OG y GQM conforme al
analisis FTIR-ATR.

Numero de
Especie Quimica onda Modo Grupo Quimico
P A Vibracional P
(cm™)
700-800 C-C (frontera)
. Tension Simétrica C=0, C-0-C,
Grafito (Gr) 900-1100 _COOH, C-OH
1550-1650 Estiramiento C=C (red)
700-800 Tension asimétrica (-O-) (frontera)
900-1100 C=0, C-0-C
L. 1050-1200 -COCH
Oxido de grafeno (OC) 1100-1200 Tension Simétrica C-0-C
1300-1400 C=0
2500-3000 -COCH
900-1000 e (-0-)
T
1100-1200 ension Simétrica c=0
Grafeno Quimicamente Modificado 1550-1650 Estiramento C=C (red)
(GQM) 1650-1800 R1-CO-R2 (cet6nico)
3200-3750 Tension Simétrica C-OH, H-OH

(intercalacion)

4.1.2.3. Andlisis por Espectroscopia Raman

Como se menciond en el capitulo anterior, la capacidad de la espectroscopia
Raman en el analisis de grafeno se centra en la habilidad de determinar los modos
vibracionales caracteristicos, ya sea por un fendmeno de tensién o flexion presente
entre los atomos de carbono que conforman ciclos o cadenas dentro de la estructura
del grafeno. Y que estos se presentan como bandas caracteristicas en el espectro
Raman del grafeno y que puede ser alterado por la presencia de defectos en la red de
atomos de carbono lo cual puede activar modos vibracionales que inicialmente eran

prohibidos, tales como el modo D o en el caso de la banda G*, la cual se presenta por
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la interaccion no simétrica de dos puntos K en la zona de Brillouin. Gracias a esta
caracteristica, evaluaremos en el siguiente apartado el grado de formacion de
defectos generados por el proceso de oxidacion del grafito, para la obtencion del OG,
asi como el grado en el que el sistema sp? se regenera tras el proceso de reduccion.
La presencia del modo vibracional D en el espectro Raman del grafito esta en
principio prohibido y solo es activado por la existencia de defectos estructurales, por
lo que la intensidad de su banda nos permite inferir el grado de defectos generados

tras el proceso de oxidacion, tal como se observa en la Figura N°4.6.

T T T T T T T
G (1581.6cm™) 3 _534nm

D (1356.3 cm™)
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D (1362.8cm™)
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Figura N° 4.6: Micro-espectroscopia Raman para el Gr, el OG y el GQM tras la incidencia
de un laser de 534 nm de longitud de onda a una potencia = 500 mW.

En donde el incremento drastico de esta banda de dispersion D se debe a la

formacion de defectos estructurales relacionados con la oxofuncionalizacion de
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atomos de carbono en la capas de grafeno en suspension; y que en relacion a lo
estipulado por el andlisis FTIR-ATR, se da sobre los atomos de carbono de frontera,
formando grupos epoxi, carboxilo y éter y red interna generando grupos hidroxilos.
En este sentido se evalla la formacion de defectos generados en la transicion
Gr->0G por el proceso de oxidacion, asi como el grado en el que el sistema sp? se
regenera en la transicion OG->GQM despues del proceso de reduccion quimico-
térmico. Dado que la presencia de un modo vibracional D en la estructura del grafito
estd prohibida y solo se presenta por la existencia de defectos, es posible inferir que
el grado de desorden presente en las ldminas de grafeno tras el proceso de oxidacion
y como se observa en la Figura N°4.6, el incremento drastico en la intensidad de este
modo vibracional D por la funcionalizacién de los atomos de carbono puede ser
correlacionado con la formacidn de grupos quimicos de frontera tipo epoxi, carboxilo
y éter o de red interna tal como el grupo hidroxilo. Por otra parte, observamos que
existe una restitucion de la intensidad de la banda D tras ese proceso de reduccion del
OG a GQM, con lo cual comprobamos la recuperacion del sistema conjugado . Una
primera aproximacién del grado de formacién de defectos puede darse a través de la
relacién I(D)/I(G), dado que la banda G estd relacionada directamente con la
densidad de atomos de carbono con hibridacion sp?.

Por otro lado, la banda D se relaciona con la presencia de defectos en una red de
atomos de carbono en el angulo de enlace, en la longitud de enlace o en el tipo de
hibridacion que estos presentan. De esta manera reportamos que la primera transicion
presenta un incremento relativo de defectos del 87 %, asi mismo observamos que el
proceso de reduccion quimico-térmico reduce en un 42 % el nimero de defectos

presentes, lo cuales pueden darse por una restitucion del sistema conjugado 7 de
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manera parcial. Dado que la banda G estd muy relacionada con la presencia de
atomos de C(sp?) podemos realizar un andlisis del desplazamiento de su posicion,
POS(G). Es asi que observamos una disminucion en la POS(G) en la primera
transicion (Gr>0G) desde 1591 cm™ a 1587 cm™ y en la segunda transicion
(OG>GQM), de 1587 cm™ a 1581 cm™, lo que cual ha sido reportado como la
transicion de grafito nanocristalino a carbén amorfo con un cambio en el tipo de
hibridacion méaximo del 20 % de sp? a sp® [65]. Si bien esto refuerza la idea de la
presencia de defectos por un cambio de hibridacion, no es suficiente por esta razon
debemos extender el andlisis Raman al célculo de gap optico (Eg) el cual estd
relacionado inversamente con la densidad de 4tomos con una hibridacion sp?. Es
decir que un aumento en la diferencia de energia entre las bandas de valencia y
conduccion nos indicaria una disminucion de la densidad de los atomos de C(sp?) del
sistema conjugado [66] (Figura N°4.6).

De acuerdo al modelo de Robertson y O’Reilly en un cluster de grafito, el sistema
7 presenta una energia de banda prohibida minima, la cual puede ser aproximada

como [65-66]:
L
E, =2y (L—) (1)

Donde Egq es el gap optico, ¥ contante de la contribucidn energética presente en la
interaccion (ppr), a es el parametro de red y La es el tamafio del cristal [67]. Este
ultimo parametro se encuentra relacionado de manera directa con el valor de
I(D)/1(G) de acuerdo al modelo de Tuinstra y Koening (TK) para el estudio de

materiales a base de carbono se acuerdo a [68]:

(D) C(A)
@~ 1, ¥
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Donde €(A)} es un parametro empirico asociado a la relacion de intensidades Raman,

o)

16) y al tamafio de cristalita obtenido, La determinado por la ecuacién de Scherrer a
través del analisis por Difraccién de rayos X (DRX) y cuyo valor calculado es igual a
C(515.5) = 4.4nm_ Sin embargo, este modelo presenta ciertas desventajas ya que solo
es aplicable a sistemas en los cuales las dimensiones de las redes de los cristales que
contribuyen a la dispersion Raman son pequefios y con una alta orientacién. Por esta
razén solo referenciamos este modelo por ser uno de los primeros estudios que
correlacionan la distribucion de defectos con la dispersion Raman y que es la base en
cierta manera del presente estudio.

Por otra parte, Pimenta y col. mediante de un estudio similar al aportado por TK

reportan la siguiente relacion aplicable a un sistema de grafitico [68]:

560 (1(D)\
Lafnm}=ﬁ(%) e (3)

Donde L. es el tamafio del cristal y E; es la energia de excitacion laser usado en el
analisis Raman (eV). Asi mismo, esta relacion puede ser expresada en funcion de la
longitud de onda de laser utilizado en el analisis Raman, 4 de acuerdo a la siguiente

expresion:

I(D})‘1

— . =10 34
L, (nm) = 2.4x10720.4% (ffﬁ}

(4

Expresion mediante la cual se pudo determinar la variacion en el tamafio del cristal
(La), para las transiciones Gr>0G y OG—>GQM. Asi mismo, se cuantificd la
distancia entre defectos (L») y la densidad de defectos (z) presentes en los productos

de ambas transiciones, mediante las siguientes relaciones [69]:

I3 (nm?) = 1.8x10~5.24 (%]_ o (5)
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104
(m.L3) ™

ng (defectos.cm™%) =

(6)

Para este fin se consideré el valor de la longitud de onda de la radiacion incidente
en el analisis Raman igual a 534 nm (2,33 eV). Por otra parte, a partir del valor del
parametro de red “a” y de la contribucién energética de la interaccion (ppz), “Y”
iguales a 0,246 nm y 2,90 eV, respectivamente. Se logré determinar la variacion en
el valor del Eq para las especies obtenidas en cada transicion. Con respecto a este
ultimo punto, se registro un incremento en el valor del gap de 0,01 eV a 0,07 eV para
la transicion de Gr->OG indicando una generacion de defectos estructurales
correlacionado con el cambio de hibridacion de sp? a sp® en los atomos de carbono de
la red de grafeno. Asi mismo la segunda transicion, OG>GQM presentdé una
reduccion en el valor del gap 6ptico de 0,07 eV a 0,04 eV, la cual puede ser
vinculada a un incremento en la densidad en el sistema sp? en el GQM tras su
reduccion con NaHBa. Este ultimo valor en el gap del GQM igual a 0,04 eV nos
permite inferir que la capacidad de restitucion n del NaHB4 es inferior a otros
agentes de reduccion tales como la hidracina, principal agente de restitucion = en la
sintesis de OG; la cual ha demostrado un aumento en la densidad del niumero de
C(sp?) con un valor del gap optico igual a 0,02 eV [70-71].

Es interesante observar que esta tendencia es confirmada por el célculo de la
distancia entre defectos (Lz) y de la densidad de defectos "z, ya que un incremento
en el gap viene acompafiado de la formacion de defectos lo cual se correlaciona con
un aumento en la densidad de defectos de 2,39 x10'° a 21,71x10% (defectos.cm™) en
la primera transicion, y que el proceso de reduccion quimico térmico genere una

restauracion parcial de sistema sp? lo cual se observaria como una disminucion en la
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densidad de defectos de 21,71x10%° a 12,30 x10'° (defectos.cm?) en la segunda
transicion. Contrariamente, una alta densidad de defectos indicaria una proximidad
entre estos 0 una disminucién en el valor de Lz, esta tendencia también se presenta en
la tabla N°4.1, en la cual la distancia entre defectos (Lz) disminuye de 36,50 a 12,1
nm en la primera transicion y un aumento de este parametro en la segunda transicion
de 12,11 a 34,51 nm (Tabla N° 4.1).

Tabla N° 4.2: Datos experimentales y calculados obtenidos en el analisis para el Gr, OG y

GQM.
Muestra Banda D Banda G Parametros Calculados
POS(D) | I(D) | POS(G) | I(G) no x 101°
cm? | (ua) | (em?) | (ua) (Y 1(G) | La(nm) | Lo (nm) (defectos.cm™) Eg (eV)
Gr 1362,8 | 5,84 | 1591,0 | 53,97 0,11 177,62 36,50 2,39 0,01
oG 1357,3 | 13,01 | 1587,6 | 13,23 0,98 19,55 12,11 21,71 0,07
GOM 1356,3 0,97 1581,6 1,75 0,56 72,13 34,51 12,30 0,04

En relacion a lo anterior las dimensiones del cristal deberian disminuir en cada una
de las transiciones sefialadas. Contrariamente se reporta una disminucién de 177,6
nm a 19,6 nm en la transiciéon Gr->GO y un incremento en el tamafio de cristal para
la segunda transicion de 19,6 nm a 72,1 nm, OG>GQM. En el primer caso se
explica una disminucion en el valor de Lz, como una consecuencia de los
subprocesos de intercalacion quimica por grupos SO?4 y de rupturas de redes por
ultrasonido que presenta la etapa de oxidacién. Seguidamente la anomalia en la
segunda transicion, puede ser explicada como un proceso de desfuncionalizacion de
los grupos oxigenados despues del proceso de reduccion quimico, lo cual reduce la
carga superficial que permite mantener separadas a las escamas de GQM,
confiriéndole la capacidad de apilarse nuevamente. Otra forma de describir los

cambios en el grafito tras su conversion quimica a GQM se reporta en los graficos de
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correlacion de la Figura N°4.7 y N°4.8. Los cuales presentan un desplazamiento a
numero de ondas inferiores para las bandas D y G al pasar de su forma oxidada a su

forma reducida.
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Figura N° 4.7: Grafico de correlacion entre la intensidad de la banda D, I(D), la frecuencia
Raman de la banda D, POS(D) versus la muestra analizada.
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Figura N° 4.8: Grafico de correlacion entre la intensidad de la banda G, I(G), la frecuencia
Raman de la banda G, POS(G) versus la muestra analizada.

Asi mismo, la intensidad de estas bandas son alteradas durante el proceso oxido-
reductivo y cuya relacion es atribuible a la variacion en la proporcion de defectos que
presenta el grafito (Gr), con valores equivalentes a 1:10 de la intensidad de la banda

G para el Gr, de 1:1 para su forma oxidada (GO) y de 1:2 para su forma reducida
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(GQM). De esta manera podemos confirmar un incremento de la proporcion de
defectos superficiales en la transicion Gr->GQM en un valor igual a 0,45 dado que el
proceso de reduccion se muestra como un proceso de restitucion estructural parcial
del sistema conjugado & disminuyendo la proporcién de defectos generados por etapa

de oxidacion en una proporcion igual a 0,42.

4.1.3. Estudio Morfologico por Microscopia optica y de Fuerza Atomica

Como primer andlisis morfolégico se eligi6 a la microscopia Optica por su
versatilidad y facilidad de uso. Como ya se indicO anteriormente, una de las
caracteristicas en el GQM y el OG es su transparencia frente a longitudes de onda
pertenecientes al rango de luz visible por lo que a través del método de microscopia
Optica por reflexion se analizé la transparencia o la variacion de su contraste frente al
soporte de analisis. Particularmente, el contraste dptico en las escamas de OG y
GQM soportadas sobre Si/SiO2-300 nm se da por la interaccién entre las capas de
grafeno oxofuncionalizadas y la pelicula de SiO2 y que conforme a lo sefialado por
Acik y col. esto puede este efecto Gptico es atribuible a la interaccion de los grupos
hidroxilos (-OH) en la estructura del OG o el GQM sobre la red cristalina de la
pelicula de SiO, formando arreglos tipo puentes entre estos. Es asi que en principio
el analisis por microscopia Optica de las escamas de OG y GQM nos permite
discriminar aquellas escamas que presentan espesores micrométricos y estan
compuestas por un namero pequefios de capas de grafeno. Las escamas con estas
caracteristicas registran, por lo tanto, contraste minimo con el sustrato de Si/SiO,-
300 nm, como puede apreciarse en la Figura N°4.9; en contraposicion con aquellas

escamas de grafito no exfoliadas y que no muestran transparencia alguna.
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Ly
Longth: 22.47 um

Figura N° 4.9: Micrografia Optica de las escamas de OG soportados en un sustrato de
Si/SiO; con un espesor de SiO; de 300 nm.
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Figura N° 4.10: Micrografia de GQM soportados en un sustrato de Si/SiO, con un espesor
de SiO, de 300 nm.

Asimismo, el mapeo 6ptico nos permitio reportar las dimensiones superficiales
de las escama de OG obtenidas tras la exfoliacion quimica del grafito. Estas escamas
de OG presentan dimensiones iguales a 22.47 pum x 4.0 um aproximadamente
(Figura N°4.9). Por otra parte, las escamas de GQM registraron un contraste inferior
y uniforme frente al observado en las escamas de OG lo cual indicaria un menor
numero de monocapas de grafeno en su composicion y una transparencia superior
por unidad de area (45 um?) (Figura N°4.10). Conforme a la Figura N° 1.5, un

analisis de contraste nos permitir estimar el nimero de monocapas de grafeno que
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pueden conformar las estructuras del OG o del GQM. Por otra parte, la precision de
este método depende de las caracteristicas de sintesis, asi como de la region que se

elige para comparar en presencia solamente de un sustrato de Si/SiO, de 300 nm.

— Profile 1
— Profile 2
— Profile 3
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Figura N° 4.11: El analisis morfoldgico por AFM, presenta un conjunto de laminas de OG
gue se encuentran posicionadas muy cerca de una escama de grafito no exfoliada (arriba). Se
presenta su vista en 3D, Observandose una altura limite para el grafito igual a 160 nm (abajo
izquierda). Asi mismo se muestra el analisis de perfil de las escamas de OG, observandose
una topologia poco irregular, principalmente para los perfiles 1 (negro) y 2 (rojo) (abajo

derecha).

o bl b Lo

Otro de los factores que hacen imprecisa la estimacion del nimero de monocapas
de grafeno en la estructura del OG y el GQM mediante un analisis por contraste
Optico es la interaccion sustrato-muestra que conforme a lo reportado por Shen y col.
esta puede generar una variacion de las distancias interplanares en las monocapas de
grafeno igual a 1.3 nm en el caso del OG y de 0.2 a 0.4 nm para el GQM. Por esta
razén el presente analisis morfoldgico es extendido a la determinacion del nimero de

monocapas de grafeno que conforman al OG y al GQM mediante la microscopia de
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fuerza atobmica (AFM) en modo de contacto o tapping. A través de la cual se reporta
una disminucién en el espesor de las escamas de OG reducidas, asi como una mejora
en la topologia de las mismas despues del proceso de reduccion quimico-térmico. En
relacién a estos dos parametros el andlisis porfilométrico nos sefiala una caida en las
dimensiones maximas desde 160 nm a 54 nm para el OG y GQM, respectivamente
asi como una apreciable mejora en la uniformidad superficial o una caida de la
rugosidad que inicialmente presentaban las escamas de OG al ser reducidas a GQM.
Ademas, estas Ultimas presentan espesores entre 20 a 30 nm indicandonos que
estarian conformadas por 25 a 40 monocapas de grafeno oxofuncionalizados (Figuras

N°4.11y N°4.12).
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Figura N° 4.12: El andlisis morfoldgico por AFM sobre Nanoescamas de GQM (izquierda).
Se presenta su vista en 3D, observandose una altura limite para el grafito igual a 54 nm
(arriba a la derecha). Asi mismo se muestra el analisis porfilométrico del espesor de estas
escamas de GQM, mostrandonos que después del proceso de reduccion estas cuentan con
escamas cuyo espesor estan entre los 10-15 nm.




CAPITULOS5
5.1. CONCLUSIONES

A lo largo del presente tratado de investigacion se desarrolld el estudio
espectroscopico y morfoldgico del grafeno quimicamente modificado intentando
describir la influencia que rigen las etapas de sintesis sobre sus propiedades
electronicas y estructurales. En este sentido, podemos compilar los siguientes
alcances logrados a lo largo de la discusién de los resultados obtenidos, como sigue:
» Se reporta un rendimiento de sintesis, en funcion a la masa de OG obtenido en la

etapa Gr>GO, igual a 68 %.
> Se logrd describir el proceso de oxofuncionalizacion en el grafito a través de las

etapas de sintesis Gr>0G y OG>GQM mediante el analisis espectroscopico
ultravioleta e IR. Ambos nos indican que tras la primera etapa se genera la
insercion de grupos carbonilos (C=0) los cuales presentan una banda de absorcion
en 300 nm de longitud de onda y que es mitigada en la etapa OG->GQM, asi
mismo se registra una restitucion del sistema conjugado  en el GQM a través del
desplazamiento de la banda en 230 a 257 nm relacionada como una reactivacion

de los grupos seudo-aromaticos que conforman las redes de grafeno.
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» Asi mismo, se identificd una caida en la intensidad de las bandas asociadas a los
modos vibracionales generados por los grupos carbonilo, carboxilo y éter
formados sobre los &tomos de carbono de frontera, durante la etapa Gr->OG; los
cuales deben ser eliminados parcialmente a largo del proceso de restitucion en la
hibridacion de los atomos de carbono de fronteras en presencia del NaBH4 durante
la etapa OG>GQM.

» Adicionalmente, la espectroscopia Raman nos indica que la etapa Gr>OG,
generod una disminucion en las dimensiones de la red cristalina desde 177.6 a 19.6
nm, durante el proceso de exfoliacion quimica, acompafiada de un incremento en
la densidad de defectos superficiales desde 2.39 a 21.71x10%° (defectos.cm™) y
asociada con un incremento en la energia del band gap igual a 0.06 eV en el OG.
Asi mismo, se comprobé que la etapa OG>GQM no genera una restitucion total
del sistema conjugado m sobre las redes de OG, debido a que la densidad de
defectos solo es mitigada hasta un valor de 12.30x10%° (defectos.cm?) equivalente
al 51.3 % de los defectos generados en la etapa Gr—->OG, presentado ademas una
disminucion en el valor del band gap igual a 0.04 eV confiriéndole
presumiblemente un caracter semiconductor al GQM obtenido.

» Finalmente se concluyd a través del estudio morfol6gico, que la etapa de
reduccién quimica gener6 una restitucion estructural sobre el GQM, otorgandole
una mayor homogeneidad superficial asociada a la disminucién en la densidad de
defectos. Asi mismo, el analisis porfilométrico de las escamas de GQM mostraron
escamas con espesores en el rango de 20 a 30 nm, con lo cual se estim6 que el
namero de capas que conforman al GQM se encuentra en el rango de 25 a 40

monocapas de grafeno oxofuncionalizado.
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