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Resumen

La presente investigación tiene por objetivo implementar un método de obten-

ción de grafeno disperso en agua mediante la exfoliación electroquímica de grafito,

logrando así una alternativa para su producción de forma sencilla, rápida y eficiente.

Se encontraron condiciones experimentales que favorecen la exfoliación de grafito,

entre estas, se utilizó como ánodo y cátodo grafito, como electrolito una solución

de ácido sulfúrico y se cambió el voltaje en dos intervalos. Mediante técnicas como:

espectroscopia UV-Vis, TGA, FTIR, Raman y AFM se encontró que el material ex-

foliado efectivamente corresponde a grafeno de pocas capas con un bajo grado de

defectos y a través de la técnica de Van Der Pauw se comprobó que una película

formada por grafeno electroquímico puede disminuir su resistencia mediante tra-

tamiento térmico. Como una aplicación, se impregnó una esponja de poliuretano

con grafeno para fabricar esponjas conductoras cuya resistencia varía con la presión

ejercida y así utilizarla como un sensor de presión. Se caracterizó la estructura y pro-

piedades eléctricas de las esponjas de poliuretano-grafeno y se explica un posible

mecanismo de la conducción eléctrica y cómo esta cambia con la presión aplicada a

través de un modelo teórico.

Palabras Clave: Exfoliación Electroquímica, Grafeno, Esponjas de Poliuretano, Sen-

sor de Presión.
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Abstract

The objective of this research is to implement a method of obtaining graphene

dispersed in water, through the electrochemical exfoliation of graphite, thus achie-

ving an alternative for its production in a simple, fast and efficient way. Experimen-

tal conditions that favor the exfoliation of the graphite were found, among them,

graphite was used as anode and cathode, as electrolyte a solution of sulfuric acid

and the voltage was changed in two intervals. Using techniques such as: UV-Vis,

TGA, FTIR, Raman spectroscopy and AFM , it was found that the exfoliated ma-

terial effectively corresponds to few layers graphene with a low degree of defects

and by the Van Der Pauw technique it was found that a film formed by electro-

chemical graphene can decrease its resistance by heat treatment. As an application,

a polyurethane foam was impregnated with graphene to manufacture conductive

foams whose resistance varies with the pressure exerted and thus use it as a pres-

sure sensor. The structure and electrical properties of the polyurethane-graphene

foams were characterized and a possible electrical conduction mechanism is explai-

ned and how it changes with the applied pressure through a theoretical model.

Keywords: Electrochemical Exfoliation, Graphene, Polyurethane Foam, Pressure Sen-

sor.
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Presentación

El presente proyecto de investigación “OBTENCIÓN DE GRAFENO MEDIAN-

TE EXFOLIACIÓN ELECTROQUÍMICA DE GRAFITO PARA FABRICAR SENSO-

RES DE PRESIÓN USANDO ESPONJAS DE POLIURETANO” se llevó a cabo en

el Laboratorio de Materia Condensada del Departamento de Física de la Escuela

Politécnica Nacional. Este trabajo escrito consta de 5 capítulos que se describen a

continuación:

En el capítulo 1 se presenta una breve introducción a las propiedades electrónicas

más relevantes del grafeno, sus métodos de obtención y algunas de sus aplicaciones.

Además, se exponen los objetivos de la investigación.

En el capítulo 2 se trata el tema central del proyecto: la obtención de tintas de

grafeno de pocas capas mediante exfoliación electroquímica. Primero, se describen

las ventajas del método así como su base científica; y segundo, se muestra en detalle

el procedimiento experimental y los parámetros óptimos de obtención de las tintas

de grafeno.

En el capítulo 3 se explica brevemente el fundamento de las técnicas utilizadas

para la caracterización de las tintas de grafeno; y a continuación, se exponen los re-

sultados y su discusión. Se inicia con la caracterización óptica mediante espectrosco-

pia UV-Vis; después, la caracterización estructural por medio de: Análisis Termogra-

vimétrico, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y Espectroscopia

Raman, y Microscopía de Fuerza Atómica; y finalmente, se presenta la caracteriza-

ción eléctrica de las tintas de grafeno, depositadas como una película, mediante el

método de Van der Pauw.

En el capítulo 4 se muestra en detalle los procedimientos utilizados para fun-

cionalizar las esponjas de poliuretano con tintas de grafeno de tal forma que se

obtienen esponjas conductoras. Se exponen los resultados correspondientes a las

diferentes técnicas de caracterización estructural en las esponjas conductoras. Las

técnicas utilizadas son Microscopía Electrónica de Barrido, Espectroscopia Infrarro-

XIV



ja con Transformada de Fourier y Análisis Termogravimétrico. También se presenta

la caracterización eléctrica y su uso como sensor de presión. Este capítulo se com-

plementa con un modelo teórico basado en el efecto túnel de los electrones al saltar

de una lámina de grafeno a otra a través del poliuretano, con el fin de explicar las

propiedades de conducción eléctrica de la esponja funcionalizada.

Finalmente, en el capítulo 5 se presentan las conclusiones y recomendaciones del

proyecto.
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Capítulo 1

INTRODUCCIÓN

A lo largo de la historia, la búsqueda de nuevos y diversos materiales que satis-

fagan las necesidades de las personas, faciliten su vida o simplemente por el interés

científico ha llevado a la humanidad por un camino muy amplio, desde el apro-

vechamiento de materiales existentes en la naturaleza en su forma habitual, como

piedras, madera, arcillas, etc., hasta materiales ya sintetizados por el ser humano,

entre algunos tenemos polímeros y nanomateriales.

En este sentido, en el mundo actual los nanomateriales, materiales con al menos

una dimensión en escala nanométrica, juegan un papel importante para un desarro-

llo sostenido de la ciencia y tecnología. Su descubrimiento ha permitido obtener una

comprensión más detallada de las consecuencias del confinamiento de las partícu-

las o cuasi-partículas; y como las propiedades físicas y químicas de los materiales

se ven afectadas. El confinamiento modifica fuertemente la estructura de bandas

de los materiales, afectando fuertemente los fenómenos de transporte de carga en

general [1]. Haciendo por ejemplo, materiales semiconductores a partir de sustan-

cias que de otro modo habrían sido conductoras o aislantes. Al hablar del aspecto

tecnológico, se podrán desarrollar dispositivos electrónicos de menor tamaño, con

frecuencias de operación más rápidas y con menores perdidas de energía que los

actuales entre estos tenemos: transistores de efecto de campo y piezoeléctricos bidi-

mensionales [2].

Si tan solo una dimensión es de escala nanométrica se tienen materiales bidi-

mensionales o materiales 2D, que pueden ser vistos como una lámina de espesor

nanométrico. El grafeno es el material bidimensional más conocido y el primero en

haber sido obtenido [3]. No obstante, ya se han sintetizados nuevos materiales tales

como nitruro de bromo (BN), disulfuro de molibdeno (MoS2), telururo de bismuto

1



Figura 1.1: (a) Estructura del Grafeno. (b) Grafito (varias capas de grafeno apiladas
por un eje fuera del plano mediante fuerzas de Van der Walls). (c) Nanotubos de
Carbono (grafeno enrollado a lo largo de una dirección dada). (d) Fullerenos (gra-
feno envuelto).

(Bi2Te3), entre otros [4].

Varios métodos para la obtención de estos materiales se han desarrollado, como

son la deposición química en fase de vapor, crecimiento epitaxial, ensamblaje mo-

lecular [2]. Una fuente diversa y atractiva para la obtención de materiales 2D es a

partir de materiales laminares o estratificados [5], ya que al estar formados por el

apilamiento de láminas o capas mediante enlaces débiles (tipo Van der Waals), por

ejemplo el grafito (apilamiento de capas de grafeno), permiten que estas se puedan

separar en capas de espesor atómico a través de un proceso conocido como exfolia-

ción.

Como proceso, la exfoliación de materiales laminares ha tenido un efecto trans-

formador en la ciencia y tecnología de materiales al abrir las propiedades encon-

tradas en las formas bidimensionales exfoliadas, no necesariamente vistas en sus

contrapartes volumétricas, así por ejemplo el grafito puede ser transformado en gra-

feno después de la exfoliación, con propiedades electrónicas que difieren mucho de

cualquier otro material.

El grafeno es un material bidimensional de átomos de carbono que están dis-

puestos periódicamente en una red infinita en forma hexagonal (panal de abejas)

como se observa en la Figura 1.1a con una distancia interatómica de 0.142 nm; se

considera la base de otras estructuras que tienen al carbono como único componen-

te, por ejemplo, grafito, nanotubos de carbono y fullerenos, Figura 1.1.
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Propiedad Detalle
Transparencia Óptica 97.7 %
Movilidad electrónica 200 000 cm2V−1s−1

Conductividad Térmica 5 000 Wm−1K−1

Superficie específica 2630 m2g−1

Módulo elástico 0.25 TPa
Breaking Strength 42 Nm−1

Tabla 1.1: Propiedades del grafeno [2]

El grafeno fue estudiado a partir de la década de 1940 [6] como una parte cons-

tituyente del grafito. En 1947, Philip Wallace publicó un artículo sobre el comporta-

miento electrónico del grafito el cual despertó un gran interés hacia el estudio del

grafeno [7]. Sin embargo, no fue hasta el año 2004 cuando Andre Geim y Konstantin

Novoselov [3], en la Universidad de Manchester, informaron sobre el desarrollo de

un método simple para obtener grafeno sobre sustratos de silicio. Esto llamó la aten-

ción de la comunidad científica y trabajos relacionados con grafeno se produjeron

numerosamente debido a las perspectivas prometedoras en la investigación básica

y aplicada. Antes de este descubrimiento, se creía que la obtención de grafeno era

imposible porque sería térmicamente inestable y muy reactivo [8]. Este material es

de mucha importancia para la tecnología futura debido a sus propiedades las cuales

están resumidas en la Tabla 1.1

Dichas propiedades hacen del grafeno un material prometedor para varias apli-

caciones en nanoelectrónica [9], almacenamiento y conversión de energía, adminis-

tración de fármacos [2], sensores de presión [10], temperatura y humedad [11], elec-

trodos transparentes [12], entre otras [2].

1.1. Propiedades Electrónicas

La red hexagonal del grafeno puede ser descrita como una red triangular de

Bravais con una base de 2 átomos (Figura 1.2(a) en la cual los átomos de carbono

están localizados en los vértices y los vectores primitivos (−→a1 , −→a2 ) están definidos de

la siguiente forma:

−→a1 = a

(√
3

2
,

1
2

)

, −→a2 = a

(√
3

2
,−1

2

)

, (Ec. 1.1)

con a =
√

3acc donde acc = 0,142 nm es la distancia carbono-carbono en el gra-
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Figura 1.2: (a) Red de Bravais del grafeno con la celda de Wiegner-Seitz y los vecto-
res primitivos. (b) Red recíproca del grafeno con la primera zona de Brillouin y los
vectores recíprocos [6].

feno [6].

Usando la condición −→ai ·
−→
bj = 2πδij, los vectores de la red recíproca

−→
b1 y

−→
b2 son:

−→
b1 = b

(

1
2

,

√
3

2

)

,
−→
b2 = b

(

1
2

,−
√

3
2

)

, (Ec. 1.2)

con b = 4π
3acc = 4π

a
√

3
[6].

La red recíproca del grafeno, sus vectores primitivos y la primera zona de Bri-

llouin con sus puntos de alta simetría Γ, K+, M y K− son mostrados en Figura 1.2(b).

Figura 1.3: (a) Estructura del grafeno (enlaces del carbono en el grafeno). (b) Diagra-
ma de la escala energética para los enlaces del carbono dentro del grafeno [6].

A partir de los orbitales atómicos del átomo de carbono (2s, 2px, 2py y 2pz, don-

de z está en la dirección perpendicular al plano), los orbitales s, px y py en el grafeno

se hibridan formando orbitales sp2 que al solaparse con los mismos orbitales de los

átomos vecinos forman orbitales enlazantes σ y antienlazantes σ∗. Como cada orbi-

tal sp2 tiene un electrón, se llena únicamente el orbital enlazante σ dando lugar a un

enlace covalente que une dos átomos de carbono, Figura 1.3(a). Este enlace determi-
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na la estabilidad energética y las propiedades mecánicas al grafeno. La interacción

del orbital pz con sus vecinos (interacción pz-pz) forma los orbitales enlazantes π y

antienlazantes π∗), Figura 1.3(b), que son los responsables de las propiedades ópti-

cas y de conducción electrica [6].

Los orbitales σ y σ∗ están muy separados en energía, alrededor de 12 eV, y por

lo tanto su contribución a las propiedades electrónicas es comúnmente desprecia-

da, Figura 1.3(b). Las propiedades electrónicas, energías de alrededor de 2 eV, se

describen completamente por los orbitales π (enlazante y antienlazante) [6].

Las funciones de onda de los átomos de carbono en el grafeno se sobreponen. Sin

embargo, debido a su simetría, el solapamiento entre los orbitales pz y s, px y py es

estrictamente cero. Por lo tanto, los electrones en los niveles pz pueden ser tratados

independientemente de los otros electrones de valencia. Dentro de esta aproxima-

ción, el átomo A (o el átomo B) está únicamente definido por un orbital en cada sitio

de átomo pz(~r −~rA) ( o pz(~r −~rB) ). Esto permite al electrón en pz formar estados

extendidos que abarcan múltiples sitios [6].

Para derivar el espectro electrónico del hamiltoniano total, la correspondien-

te ecuación de Schrödinger tiene que ser resuelta [6], para esto se usa un modelo

"Tight-Binding", con el que se obtiene funciones propias como una combinación li-

neal funciones de Bloch en cada subred debido a la base de dos átomos, de la si-

guiente forma:

Ψ(~k,~r) = cA(~k) p̃A
z (~k,~r) + cB(~k) p̃B

z (~k,~r), (Ec. 1.3)

donde

p̃A
z (~k,~r) =

1√
Ncells

∑
j

exp(i~k · ~Rj)pz(~r − ~rA − ~Rj), (Ec. 1.4)

p̃B
z (~k,~r) =

1√
Ncells

∑
j

exp(i~k · ~Rj)pz(~r − ~rB − ~Rj), (Ec. 1.5)

donde~k es el vector de onda, Ncells el número de células unitarias en la capa de gra-

feno, y ~Rj es un punto de la red de Bravais. Despreciando el solapamiento s=〈pA
z |pB

z 〉
entre los orbitales vecinos pz [6], se obtiene la ecuación para la energía de la siguiente

manera:

E±(kx, ky) = ±γ0

√

1 + 4 cos

√
3kxa

2
cos

kya

2
+ 4 cos2

kya

2
. (Ec. 1.6)

donde γ0 permanece por la integral de transferencia entre los primeros vecinos de

los orbitales π, el valor típico de γ0 es de 2.9 a 3.1 eV y los vectores de onda~k =
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Figura 1.4: Estructura de bandas del grafeno a lo largo de Γ K
′

M K Γ

(kx, ky) son escogidos dentro de la primera zona de Brillouin [6].

En la Figura 1.4, se muestra la estructura de bandas del grafeno largo de Γ K
′

M

K Γ. Estas dos bandas (banda de valencia y la banda de conducción) limitan en los

6 vértices de la primera zona de Brillouin (denominados puntos de Dirac o puntos

de neutralidad). La simetría permite que estos seis puntos se reduzcan a dos, K y K
′
,

que son independientes entre sí.

En los límites de bajas energías, relevantes en el transporte de electrones, las ban-

das tienen una relación de dispersión lineal, Figura 1.4, y se pueden aproximar como

dos conos que se encuentran en el nivel de Fermi; esto implica que los electrones en

el grafeno se comporten como partículas relativistas con masa en reposo igual a ce-

ro, fermiones de Dirac, con una velocidad de Fermi aproximadamente igual a 106

m/s. El hecho de que estas bandas se encuentren en el nivel de Fermi indica que

el grafeno tiene una separación de banda igual a cero, y por lo tanto se describe

usualmente como un semiconductor de brecha energética cero.

Otros fenómenos físicos que surgen de esta estructura peculiar de bandas del

grafeno y hacen aún más interesante su estudio son el efecto Hall cuántico a tempe-

ratura ambiente, el efecto Hall cuántico anómalo, la insensibilidad de los electrones

a los potenciales electrostáticos externos debido a la llamada paradoja Klein, es de-

cir, el hecho de que los fermiones de Dirac pueden ser transmitidos con probabilidad

1 a través de una región clásicamente prohibida.
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1.1.1. Grafeno de pocas capas

El apilamiento de grafeno da origen a un estructura conocida como grafeno de

pocas capas; estructura que podemos dividirla en: grafeno bicapa (2 capas), grafeno

tricapa (3 capas) y así sucesivamente hasta 10 capas [13].

El grafeno de pocas capas es un diseño intermedio entre el grafito (más de 10 de

capas de grafeno apiladas) y el grafeno (grafeno mococapa), por lo que su estructura

de bandas tendrá una referencia a los dos [6]. La débil interacción entre capas que

crea la dispersión de bandas fuera del plano basal en el grafito será responsable de

la mezcla de bandas (entre bandas del grafeno monocapa) que se producen en el

grafeno de pocas capas.

A diferencia de las correspondientes estructuras tridimensionales, los electrones

en el grafeno de pocas capas están confinados a lo largo de una dirección crista-

lográfica, ofreciendo un verdadero carácter 2D a su respuesta electrónica (Figura

1.5(a) [6].

Los modelos para grafeno bicapa apilado de forma AB (dos capas simples de

grafeno desplazadas una con respecto a otra de modo que los átomos B de la se-

gunda se sitúan directamente encima de los átomos A de la primera), Figura 1.5(b),

y grafeno apilado de la forma ABC (la tercera capa se sitúa sobre los espacios de

la primera que no han sido cubiertos por la segunda) y ABA (la tercera capa se

sitúa exactamente en la misma posición de la primera) sugieren que la dispersión

lineal, una característica típica del grafeno de una sola capa, se conserva en sistemas

multicapas [6] en la región de baja energía donde las propiedades electrónicas son

importantes. Incluso, se conserva en casos que las capas estén rotadas una respecto

a otra [6], Figura 1.5(c).

Sin embargo, a medida que el número de capas aumenta disminuyen tanto el

rango de linealidad como la velocidad de Fermi, así se aprecia en el grafeno de tres

(apilamiento ABC) y cuatro capas (apilamiento ABCA) donde la velocidad de Fermi

es de 1.9 a 2.6×105 y 0.5 a 1.2 ×105 ms−1, respectivamente. Por esta razón, uno de

los principales objetivos actualmente es obtener grafeno con el menor número de

capas para evitar que sus propiedades se vean afectadas en gran medida.

1.1.2. Defectos

Los defectos en el grafeno se refieren a cualquier cosa que rompa la simetría

de la red en forma de panal. De esta manera, se pueden definir diferentes tipos
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Figura 1.5: (a) Estructura de bandas para el grafeno monocapa. (b)Estructura de
bandas del grafeno bicapa (AB). (c) Estructura de bandas para el grafeno bicapa con
planos basales deslizados fuera de alineación [6].

de defectos tales como bordes, límites de grano, vacancias, átomos implantados y

defectos asociados a un cambio de hibridación de carbono, como: de sp2 a sp3 [14].

Tanto la cantidad como la naturaleza de los defectos pueden afectar fuertemen-

te las propiedades del grafeno (conductividad electrica, módulo de young,etc.). Por

ejemplo, los dispersores resonantes, defectos de tamaño atómico, introducen esta-

dos intermedios cercanos al punto de Dirac limitando la movilidad del electrón pa-

ra el grafeno depositado sobre sustratos [14]. Así, se considera que el grafeno es de

mejor calidad mientras menos defectos posea.

Los defectos pueden aparecer durante las etapas de síntesis y/o procesamiento,

esto motiva a encontrar métodos que produzcan grafeno de calidad, preferentemen-

te sencillos y de bajo costo.

A pesar de esto, algunos defectos tales como, la presencia de grupos funcionales

(defectos de estructura) se pueden usar para unir de forma covalente y no covalente

el grafeno con otras unidades funcionales, cambiando de este modo sus propiedades

físicas y químicas, lo que podría ser útil en algunas aplicaciones como la elaboración

de sensores de presión con matrices poliméricas, [10] o elaboración de sensores de

humedad [2].
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1.2. Métodos de Obtención

La obtención de grafeno de gran calidad con el menor número de capas y gran

superficie ha llegado a ser una de las tareas más importantes y desafiantes en los

últimos años. En este contexto, encontrar las técnicas adecuadas para su fabricación

han llevado al desarrollo de diversos métodos de producción que se pueden dividir

en dos grupos: a) Métodos Bottom-Up (BU) y (b) Métodos Top-Down (TD) [15], que

se detallan a continuación:

1.2.1. Métodos Bottom-Up

Los métodos BU consisten en el ensamblaje de átomos y moléculas individua-

les en nanoestructuras de mayor tamaño. En estos métodos, el grafeno se obtiene a

partir de átomos de carbono generados mediante la descomposición de precursores

moleculares u orgánicos, generalmente a temperaturas elevadas, como en la depo-

sición química en fase de vapor (CVD) o mediante la descomposición de un sólido

como es el caso del crecimiento epitaxial [16].

Deposición química en fase de vapor

En general, CVD de grafeno se lleva a cabo con un precursor (usualmente un

hidrocarburo) que reacciona con un catalizador en una nube de reacción a una tem-

peratura elevada (el rango va desde varios de cientos de grados centígrados hasta

el punto de fusión del metal catalizador). El grafeno se forma en la superficie del

catalizador [17]. Este proceso es costoso en energía y precio [9, 2].

Crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio

El crecimiento epitaxial de grafeno está basado en la sublimación del silicio a par-

tir de una superficie de carburo de silicio (SiC) monocristalino, dejando una superfi-

cie de carbono que posteriormente forma grafeno de gran tamaño, pureza elevada,

propiedades uniformes y casi libre de defectos [17].

Varios trabajos se han desarrollado en los últimos años demostrando un creci-

miento controlado de las láminas de grafeno sobre SiC usando diversos procedi-

mientos como condiciones de ultra-alto vacío y atmósferas de Ar y N2[2]. Sin embar-

go, las altas temperaturas necesarias (alrededor de 1500◦C) dificultan su producción

a gran escala [17].
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1.2.2. Métodos Top-Down.

En los métodos TD se utilizan materiales grandes para fabricar elementos con

dimensiones menores. En los materiales 2D se pueden utilizar materiales laminares

o estratificados. En estos métodos, el grafeno se forma mediante el procesamiento ya

sea mecánico, químico u otro, principalmente del grafito [16]. Entre estos tenemos

exfoliación mecánica y en la actualidad han surgido métodos alternativos que se

detallan a continuación.

Exfoliación Mecánica.

La exfoliación mecánica fue el primer método usado para la obtención de gra-

feno. Es un simple proceso de separación donde la energía mecánica es usada para

exfoliar grafito [17]. El grafeno se separa de un cristal de grafito pirolítico utilizan-

do cinta adhesiva. La calidad del grafeno preparado es muy alta, casi sin defec-

tos. Produce pequeñas muestras de láminas de grafeno distribuidas aleatoriamente.

Desafortunadamente se generan muchas láminas de diferentes espesores y su pro-

ducción no es eficiente [9]. Este esquema de fabricación sólo es útil para fines de

investigación.

Nuevos métodos de obtención

En los últimos tiempos, han surgido métodos alternativos con el objetivo de ser

extremadamente versátiles, potencialmente escalables, sencillos, de bajo costo y que

puedan ser usados en una variedad de ambientes y en diferentes sustratos que no

son disponibles usando los métodos anteriores [4]. Estos tienen como base al descu-

brimiento que los materiales laminares pueden ser exfoliados en líquidos formando

dispersiones las cuales contienen grandes cantidades de láminas con espesor nano-

métrico [18].

En el campo del grafeno los métodos que han aparecido son la reducción del

óxido de grafeno, la exfoliación líquida y la exfoliación electroquímica, los cuales

usan grafito como material de partida y tienen como producto final una dispersión

de láminas de grafeno, conocida como tinta de grafeno [4].

Reducción del Óxido de Grafeno.

El óxido de grafeno reducido (RGO) se obtiene cuando los grupos funcionales

inducidos en la etapa de fabricación del óxido de grafeno (GO) son eliminados por

10



reducción.

El GO es sintetizado por el método de Brodie, Staudenmaier, Hummers, o alguna

variación de estos métodos [19]. Los tres métodos implican la oxidación del grafito

a varios niveles (lo que genera que varios grupos funcionales se adhieran a las capas

del grafito), que posteriormente es exfoliado fácilmente por sonicación.

El proceso de reducción puede ser llevado a cabo de manera térmica o química.

La reducción térmica se produce a altas temperaturas, mientras que la reducción

química, puede ser obtenida usando agentes reductores como, la hidrazina hidrata-

da (reductor más usado para producir láminas muy delgadas) [17]. Aunque la re-

ducción elimina la mayoría de óxidos, algunos defectos estructurales pueden estar

aún presentes, haciendo que las propiedades del grafeno producido sean sustan-

cialmente diferentes del grafeno pristino [19]. Por lo tanto, es necesario producir

grafeno con menos defectos.

Exfoliación Líquida de Grafito

La exfoliación líquida de grafito es un método que minimiza los defectos de los

óxidos en el grafeno. Consiste en someter a ultrasonido o sonicación una disper-

sión de polvos de grafito en disolventes adecuados [5]. Durante la sonicación, las

ondas de ultrasonido que se propagan en el agua resultan en ciclos alternos de alta

presión (compresión) y de baja presión (rarefacción). En el ciclo de baja presión, las

ondas ultrasónicas crean pequeñas burbujas y cuando estas alcanzan un volumen

en el cual ya no pueden absorber energía, se derrumban violentamente durante un

ciclo de alta presión, liberando energía la cual actúa sobre el material volumétrico,

induciendo la exfoliación.

Las desventajas de este método son: (1) se requieren tiempos de sonicación pro-

longados (de 24 a 80 horas) para producir láminas delgadas [9]; (2) Utiliza solventes

como N-metil-2-pirrolidona (NMP) que ocasiona irritación en los ojos y puede ser

tóxico para los órganos reproductivos, y dimetilformida (DMF) que tiene efectos tó-

xicos en múltiples órganos [19]. Por estas razones, la búsqueda de otros disolventes

o técnicas alternativas es altamente recomendable.

Exfoliación Electroquímica de Grafito

La exfoliación electroquímica surge como un método capaz de obtener grafeno

mediante la intercalación de compuestos en el grafito por medio de un electrolito de

forma rápida, sencilla y eficiente. Además de poder solventar los problemas con los

métodos anteriores como son defectos, solventes tóxicos y tiempo de procesamiento.
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1.3. Aplicaciones

Las aplicaciones del grafeno incluyen sensores, dispositivos de conversión y al-

macenamiento de energía, electrodos transparentes, celdas solares, entre otros [13];

producto de sus excepcionales propiedades electrónicas, mecánicas, térmicas y/o

de transporte que dependen en gran medida de los métodos de síntesis utilizados.

En la Tabla 1.2 se resumen los principales métodos de obtención de grafeno, con sus

principales características y potenciales aplicaciones.

Método Características Aplicaciones
Exfoliación Alto costo Investigación
mecánica Alta calidad
(5 a 100 µm) Películas irregulares

Producción a baja escala
CVD Escalabilidad moderada Pantallas sensibles
(nm a pocos µm) Alto Costo Ventanas inteligentes

Alta calidad LCDs flexibles
Proceso de alta Celdas Solares
temperatura (> 10000 C)

Crecimiento Bajo rendimiento, alto costo Transistores
epitaxial Alta Calidad Circuitos
(> 50 µm) Procesos de alta Intercomunicadores

temperatura (> 15000 C) Memorias
sustratos amplios

Exfoliación Escalable Rellenos de polímeros
líquida Bajo rendimiento Electrodos transparentes
(nm a pocos µm) Calidad moderada Sensores

Bajo costo, impurezas Conversión de energía
Reducción de Escalable Tintas conductoras
óxido de grafeno Bajo costo Electrodos transparentes
(nm a pocos µm) Baja pureza Electrodos de Baterías

Alta densidad de defectos Sensores, supercondensadores

Tabla 1.2: Métodos de obtención de grafeno con sus principales características y
aplicaciones [13].

1.3.1. Tintas Conductoras

La tintas conductoras de grafeno expanden las aplicaciones de este material bi-

dimensional ya que pueden ser puestas en funcionamiento fácilmente por procesos

sencillos y de bajo costo, como drop cast, spray coating y spin coating, de produc-

ción a gran escala, por ejemplo, mediante la impresión convencional como el utiliza-

do para imprimir periódicos [20] o de impregnación; dando origen a la electrónica

12



impresa y flexible. También favorece la combinación del grafeno con otros nanoma-

teriales para formar sólidos heteroestructurados y permite la inserción del grafeno

en matrices poliméricas para fabricar sensores [21].

1.3.2. Sensores

Los sensores cada día se vuelven más indispensables en nuestras vidas por lo

que se hacen omnipresentes y de esta forma incrementan su gama de aplicaciones.

Estos pueden ser incorporados en nuestros cuerpos, automóviles, aviones, teléfonos

celulares, radios y otros ambientes [22]. Por tal motivo, la búsqueda de sensores es

de gran interés a nivel mundial.

En este sentido, el uso del grafeno en el desarrollo de sensores permitirá que

sean más sensibles, pequeños y ligeros, proporcionando varias posibilidades de di-

seño capaces de detectar cambios menores en la materia, trabajar de manera rápida

y eventualmente, incrementar su producción, esto permitirá reducir costos a dife-

rencia los sensores tradicionales. Por ejemplo, una nueva generación de sensores de

presión flexibles y altamente sensibles se pueden fabricar cuando se inserta grafeno

en compuestos poliméricos; la notable conductividad, extraordinaria flexibilidad y

el rápido tiempo de respuesta [10] que estos compuestos adquieren, les permite su-

perar algunas limitaciones existentes con sensores actuales como la baja sensibilidad

y la sensibilidad a las condiciones ambientales [23].

1.4. Objetivos

El principal objetivo de este trabajo es obtener grafeno disperso en agua (tinta de

grafeno) implementando un procedimiento fácil, sistemático y eficiente. Esta inves-

tigación utilizó la exfoliación electroquímica como método de síntesis, a partir del

cual se produce grafeno de buena calidad (bajo grado de defectos) y pocas capas.

Se elige como estabilizante agua, que permite una sencilla funcionalización de di-

versos materiales y además es muy accesible. Una forma de comprobar la calidad

del grafeno obtenido es la elaboración de un dispositivo electrónico. En el presente

caso, se elaboró un sensor de presión funcionalizando una esponja de poliuretano

con la tinta de grafeno.

A continuación, se presentan los objetivos de esta investigación.
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1.4.1. Objetivo General

Obtener tinta de grafeno mediante exfoliación electroquímica de grafito para la

fabricación de sensores de presión.

1.4.2. Objetivos Específicos

• Desarrollar un procedimiento sistemático para la obtención de tinta de gra-

feno.

• Caracterizar la estructura, tamaño y estabilidad térmica del grafeno obtenido.

• Desarrollar un procedimiento sistemático para la fabricación del sensor de pre-

sión.

• Caracterizar la estructura y propiedades eléctricas del sensor de presión.
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Capítulo 2

EXFOLIACIÓN ELECTROQUÍMICA

DE GRAFITO

2.1. Método de síntesis

Como se detalló de manera previa, la producción de grafeno está abierta a la bús-

queda de un método sencillo, eficiente y reproducible donde el producto final tenga

pocos defectos y bajo apilamiento entre capas. Además, permita la fácil utilización

de grafeno para la fabricación de nuevos materiales. El presente estudio utiliza la

exfoliación electroquímica de grafito como una propuesta que facilite la obtención

de grafeno cumpliendo los parámetros anteriores.

Este método a través de un proceso de intercalación en el grafito [24] permite la

obtención de grafeno con un mínimo grado de defectos, un bajo apilamiento entre

capas y buena conductividad eléctrica en comparación con métodos similares como

la reducción del óxido de grafeno y la exfoliación líquida [9].

La exfoliación electroquímica ofrece una serie de ventajas potenciales, incluyen-

do: (1) gran facilidad de operación (ejecutable a temperatura ambiente) y control

sobre el proceso de síntesis (la funcionalización y/o exfoliación se pueden ajustar

variando los parámetros de electrólisis); (2) tasas de síntesis relativamente rápidas y

fácilmente escalable (cantidad considerable de láminas en minutos) [25]; (3) produ-

ce una dispersión de grafeno lo que permite su funcionamiento con técnicas accesi-

bles [2] sobre diversos sustratos para la fabricación de dispositivos electrónicos; (4)

desde el punto de vista ambiental, en primera instancia no se hace uso de productos

químicos agresivos, dando lugar a una etapa de purificación sencilla. Por otra parte,

no afectan gravemente a la red del grafeno porque pueden ser removidos con facili-
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dad; (5) finalmente, este método de obtención utiliza equipos e insumos que tienen

costos accesibles, lo cual aporta al desarrollo de la investigación científica en países

como Ecuador que no cuentan con grandes presupuestos.

Los enfoques electroquímicos para la obtención del grafeno tienen su base cien-

tífica en la química de intercalación del grafito.

2.1.1. Intercalación del grafito

La intercalación del grafito consiste en insertar capas atómicas o moleculares de

una especie química diferente, denominada intercalante, entre capas del grafito [13],

que no producen mayores alteraciones, es decir, se mantiene la hibridación sp2 de

los átomos de carbono, y provoca el aumento de las distancias entre las capas [13],

como se observa en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Proceso de intercalación en el grafito [26]

En general, tanto las afinidades químicas como las limitaciones geométricas aso-

ciadas con el tamaño del intercalante y las distancias iniciales entre capas determi-

nan si una especie química intercalará o no [27]. La manera de hacerlo dependerá

de las características del proceso, por ejemplo, en la exfoliación electroquímica se

produce por atracción electrostática de los iones del electrolito [9].

2.1.2. Enlace entre capas de grafito

Las fuerzas de atracción entre capas adyacentes de grafito son relativamente dé-

biles (tipo Van der Waals) y pueden ser superadas por determinados procesos. Una

forma de hacerlo es aumentando la distancia debido a que la fuerza de Van der

Waals es aproximadamente proporcional a 1
r6 , donde r es la distancia entre las molé-

culas [13]. Los cálculos de la teoría del funcional de la densidad (DFT) predicen que

esta fuerza se aproxima a cero cuando el espacio entre capas es mayor a 0.5 nm [13].

Por lo tanto, si podemos lograr esta distancia se reducirá la fuerza de unión y se

producirá la separación entre capas en el grafito.
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En algunos casos, la intercalación es suficiente para producir la separación mien-

tras en otros tan solo lleva a un mayor distanciamiento entre capas (no lo suficiente

para vencer las fuerzas de atracción) y por lo tanto es necesario un proceso de so-

nicación mediante el cual, las ondas de ultrasonido transmiten la energía necesaria

para superar las fuerzas atractivas entre las capas, llevando a su separación median-

te cavitación.

2.1.3. Mecanismo de Exfoliación

La exfoliación electroquímica de grafito contiene los siguientes elementos: un

electrodo de trabajo de grafito, un contra-electrodo, un electrolito y una fuente de

alimentación [24].

El electrodo de trabajo (grafito) y el contra-electrodo se sumergen en un electro-

lito. Se aplica una diferencia de potencial entre ellos, lo cual produce la electrólisis.

Los mecanismos detrás de la exfoliación electroquímica dependen principalmente

del tipo de potencial aplicado sea este anódico o catódico. En nuestro caso, el poten-

cial es anódico; implica que al grafito se le imparte una carga positiva, se convierte

en el ánodo y atraerá iones negativos (aniones), mientras el contra-electrodo (cáto-

do) atraerá iones positivos (cationes). Si los aniones tienen un tamaño menor a la

distancia entre capas del grafito ingresarán entre ellas, produciendo la intercalación

y consecutivamente la separación.

2.2. Procedimiento Experimental

El procedimiento electroquímico llevado a cabo se lo puede observar en la Figu-

ra 2.2. En este caso, se usó como electrodo y contra-electrodo de trabajo láminas de

grafito con 99.8 % de pureza (marca Alfa Aesar) de 2 cm×1 cm×0.05 cm. Se mon-

tó un sistema como el de la Figura 2.3(a). Una solución de ácido sulfúrico (H2SO4)

a una concentración de 0.1 M se utilizó como electrolito. El electrodo de trabajo

y el contra-electrodo se sumergieron 1.5 cm en el electrolito con una distancia fija

de 1 cm entre ellos. Se aplicó un voltaje (Fuente de voltaje Bk Precision 1740b) de

polarización positivo al electrodo de trabajo igual a 2 V durante 10 minutos. Pos-

teriormente, se utilizó un potencial de 10 V durante 40 minutos. La Figura 2.3(b)

muestra el ánodo y cátodo después de la exfoliación. El material exfoliado se re-

cogió con un filtro poroso (tamaño de poro de 11 µm), se lavó con agua destilada
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Electrodo/Contraelectrodo
Lámina de Grafito

Electrolito
Ácido sulfúrico (H2SO4)

Láminas de tamaño
2 cm x 1 cm

Agua destilada

Concentración 0.1 molar

Colocar las láminas de
grafito en el electrolito ver-
ticalmente (separadas 1cm)

Fuente de Voltaje

Voltaje 2 V (10 min)

Voltaje 10 V (40 min)

Filtración y lavado
Con agua destilada

Dispersión
En 10 ml de agua

Sonicación
Durante 60 min

Centrifugación
Durante 30 min a 3500 rpm

Figura 2.2: Procedimiento esquemático del proceso de exfoliación

por filtración al vacío (sistema de filtración al vacío Glassco) para eliminar el áci-

do y se secó (Figura 2.3(c)). Se dispersó el material exfoliado en agua destilada (10

ml) mediante sonicación durante 5 min. A continuación, la suspensión fue colocada

en sonicación (Sonicador Fisher Scientific FS28) alrededor de 100 minutos (Figura

2.3(d)) y se centrifugó (Centrifugadora PLC SERIES) a 3500 revoluciones durante

30 minutos, Figura 2.3(e). Todos estos experimentos de exfoliación electroquímica

se llevaron a cabo a temperatura ambiente (22 ± 3oC). Al final se obtuvo la tinta de

grafeno (Figura 2.3(f)) al tomar el sobrenadante del proceso de centrifugación.
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Figura 2.3: Proceso Experimental (a) Ilustración del arreglo experimental. (b) Ánodo
y cátodo después de la exfoliación. (c) Proceso de Filtración. (d) Dispersión en agua
para el proceso de sonicación. (e) Proceso de centrifugación en el cual las láminas
más pesadas precipitan mientras las más livianas permanecen en la superficie. (f)
Tinta de Grafeno

2.2.1. Características del proceso experimental

Se utilizó como electrodo de trabajo láminas de grafito con alta pureza porque

este ofrece una estructura apropiada para que especies iónicas, atómicas y mole-

culares, se difundan entre las capas y formen compuestos de intercalación. De la

misma forma, se usó como contraelectrodo láminas de grafito ya que solamente es

necesario un material que favorezca la electrólisis y no contamine la muestra.

La separación de las capas del grafito es la principal manera de obtener láminas

de grafeno. La distancia entre capas del grafito es 0.335 nm [9]; lograr un incremento

en esta distancia conduce al proceso de exfoliación. Por tal motivo, se utilizó una

solución de ácido sulfúrico (H2SO4) porque a partir de este, se forman iones con el

tamaño necesario para producir dicha separación.

La Figura 2.4 ilustra el proceso de exfoliación. Primero, la diferencia de poten-

cial en los electrodos produce iones OH− y SO2−
4 , provenientes del agua y ácido
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Figura 2.4: Ilustración esquemática del proceso de exfoliación electroquímica

sulfúrico respectivamente, que serán atraídos por el ánodo (grafito).

Los iones (OH−) con un tamaño de 0.25 nm [28] pueden ingresar entre capas del

grafito para anclarse a los átomos de carbono en los bordes de las capas del grafito

(oxidación de borde) y/o los límites de grano con interacción electrostática [27]. De-

bido a la mayor reactividad química de estos átomos de carbono en relación con los

átomos de carbono sp2 perfectamente unidos en el plano basal [14]. Los mismos for-

man grupos OH vecinales como se observa en la ecuación Ec. 2.1, posteriormente,

los grupos OH pueden interactuar entre sí, formando anillos de epóxidos (COC) [24]

(ecuación Ec. 2.2) o alternativamente pueden disociarse para formar grupos carbo-

nilo (C=O) mediante oxidación adicional (ecuación Ec. 2.3). De esta manera se con-

duce a la despolarización y posterior aumento de distancia entre capas de grafito

en los bordes, abriendo la red para la intercalación por iones sulfato (SO2−
4 ) que tie-

ne un tamaño de aproximadamente de 0.460 nm [28] (aproximadamente 1.37 veces

mayor que la distancia entre capas del grafito) y también posiblemente moléculas

de agua. Los iones SO2−
4 empujan las capas del grafito más distanciadas, haciendo

que el espaciamiento sea mucho mayor que 0.5 nm. Esto conduce al debilitamiento

de la unión de Van der Waals que finalmente conduce a la separación.

También pueden producirse otras reacciones para formar compuestos como CO2,

O2 (a través de las ecuaciones Ec. 2.4 y Ec. 2.5) y SO2 [24, 27, 29], comprobado de-

bido al vigoroso desprendimiento de gas durante el proceso electroquímico; tales

compuestos son conocidos como especies co-intercalantes. Estas especies gaseosas

pueden ejercer grandes fuerzas sobre las capas de grafito, que son suficientes para

separar las capas ligeramente unidas entre sí.
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+ 2 H2O −−→ C

OH
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OH

+ 2 H+ + 2 e− (Ec. 2.1)

C

OH

C

OH

−−→ C

O

C + 2 H2O (Ec. 2.2)

C

OH

C

OH

−−→ C O + O C + 2 H+ + 2 e− (Ec. 2.3)

C + 2 H2O −−→ CO2 + 4 H+ + 4 e− (Ec. 2.4)

2 H2O −−→ O2 + 4 H+ + 4 e− (Ec. 2.5)

Se realiza el proceso de filtración al vacío del material exfoliado con agua para

así eliminar la mayor cantidad de iones adsorbidos y poder eliminar defectos.

Si bien en el caso ideal se producen monocapas de grafeno, en la práctica muchas

de estas láminas se desprenden del grafito en conjunto pero con distancias entre

capas mayores a las originales. Por tal motivo, luego de los procesos de intercalación

y expansión es necesario realizar un proceso de sonicación.

Después de la sonicación, se produce una dispersión que contiene láminas de di-

versos espesores que van desde grafeno de una sola capa hasta grafeno multicapa,

incluyendo grafito expandido. La centrifugación, a velocidades apropiadas, preci-

pita las láminas más pesadas y puede preservar predominantemente el grafeno de

pocas capas en la parte superior.

El efecto del solvente (H2O) en el que están dispersas las láminas exfoliadas no

fue tomado en cuenta porque la adquisición de datos se realizó de forma inmediata.

Además no se observó cambios considerables en la dispersión en un tiempo menor

a 3 días.

La concentración del material exfoliado en la dispersión se calculó al evaporar

el solvente a partir de 8 ml de la solución a 70◦C durante 5 horas y encontrar el

peso del soluto. Se encontró que la concentración varía de 1 a 1.5 mg/ml para 10

muestras.

21



Parámetros de trabajo

Con respecto a la concentración del electrolito tenemos: cuando la concentración

de H2SO4 fue menor a 0.01 M, el rendimiento del material exfoliado fue inferior al

0.1 mg/ml en peso, lo que indica una cantidad limitada de iones disponibles para

intercalación del grafito. En contraste, cuando la concentración aumentó de 0.1 a 0.2

M, se obtuvo una alta concentración (> 1 mg/ml). Sin embargo, con otro aumento

en la concentración (por ejemplo, 0.5 y 1 M) el rendimiento del grafeno disminuyó

(<0.6 mg/ml) esto indica que con una alta concentración de H2SO4, la formación

de iones OH− se reduce debido al bajo contenido de agua y por lo tanto no se pro-

duce un anclaje eficiente para aumentar la distancia entre capas, provocando que la

intercalación iónica de SO2−
4 y la expansión sean procesos relativamente lentos.

En términos del voltaje de trabajo, voltajes inferiores a 10 V originaban una exfo-

liación lenta e ineficiente, mientras que los voltajes mayores de 10 V hicieron que la

velocidad de exfoliación fuera rápida pero produjera partículas de grafito grandes

y láminas demasiado gruesas. Con un voltaje bajo, la tasa de los iones OH− que

llegan al grafito es reducida, esto favorece a que se distribuyan homogéneamente a

lo largo de todas las capas y aumenten el distanciamiento de forma igualitaria; esto

se produce porque un ion OH− que llega al grafito es repelido electrostáticamente

por otros iones que ya se encuentren ahí, y al tener el suficiente espacio buscará un

camino hacia otro átomo de carbono o capa. De la misma forma, la tasa de iones

SO2−
4 no es la necesaria para producir una separación lo suficientemente rápida de

capas por lo que solamente se logran separar una que otra con grandes intervalos

de tiempo. En cambio, cuando se utiliza una diferencia de potencial mayor a 10 vol-

tios hay gran afluencia de iones OH− en el grafito, ocasionando que un anión OH−

al intentar ingresar sea repelido electrostáticamente por aquellos ya presentes y por

los demás iones negativos que llegan, haciendo que no pueda seguir una nueva ruta

y por tanto ejercerá una fuerza sobre sus alrededores y aumente la distancia entre

capas. Por tal motivo, se deduce que tal distancia no es la misma en todo el ánodo y

más separadas son aquellas que tengan una mayor afluencia de iones; esto hace que

los aniones SO2−
4 ingresen mayoritariamente entre las capas más separadas y jun-

to con el hecho de contar también con afluencia elevada, producen una separación

rápida entre las mismas, sin dar lugar a que el resto de iones SO2−
4 intercalen las

capas menos distanciadas que se encuentran entre ellas y por lo tanto se produzcan

láminas de mayor grosor.

Para lograr que las láminas separadas tengan un grosor adecuado se decidió
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Figura 2.5: Estructura de las láminas de grafeno obtenido mediante exfoliación elec-
troquímica

colocar durante los primeros 10 minutos del proceso un voltaje de 2 V, con el objetivo

de lograr que los aniones OH− se anclen de forma igualitaria entre las capas de

grafito y generen espacios similares entre todas las capas, y después al aumentar el

voltaje a 10 V, los iones SO2−
4 separen láminas de menor grosor y de forma eficiente.

Esto lo pudimos comprobar una vez aplicado este voltaje ya que el grafito se disocia

rápidamente en trozos pequeños que se extienden en la superficie de la solución.

Respecto al tiempo de sonicación y centrifugación se tomó como referencia el

trabajo realizado por el Dr. Leonardo Basile en la Universidad de los Andes (Co-

lombia) [30].

Estructura de las láminas de grafeno exfoliadas electroquímicamente a partir de

grafito

El grafeno producido luego de la exfoliación electroquímica de grafito puede

asumirse de una forma simple como una lámina de grafeno unida al oxígeno en

forma de hidroxilo (C-OH), carboxilo (COOH), epóxido (COC) y diversos CO [31],

además de iones SO2−
4 adsorbidos en el plano [9], Figura 2.5. Todos estos grupos

funcionales presentes en el grafeno dan origen a los defectos que afectan las pro-

piedades del mismo. Por otra parte, el tamaño lateral de las láminas de grafeno

obtenidas van desde los nanómetros hasta los micrómetros [9].
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Capítulo 3

CARACTERIZACIÓN

La caracterización de grafeno tiene como objetivos: (1) determinar la calidad en

términos de defectos; y, (2) identificar el número de capas presentes. Por este motivo,

como primer paso en la caracterización se utilizó Espectroscopia Ultravioleta Visible

(UV-Vis) para conocer si el material exfoliado contenía grafeno. Una vez compro-

bada la presencia de grafeno, procedimos a realizar la caracterización estructural.

Para esto, usamos Análisis Termogravimétrico (TGA) para determinar la presencia

de defectos, a continuación, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

(FTIR) con el objeto de conocer cuáles son los defectos (grupos funcionales) adhe-

ridos. La espectroscopia Raman se usó con el fin de cuantificar estos defectos y al

igual que la Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) calcular el número de capas que

contienen las láminas exfoliadas. Finalmente, se efectuó una caracterización eléctri-

ca para determinar la resistencia por cuadrado de una película delgada de la tinta

de grafeno depositada sobre un sustrato utilizando la técnica de Van der Pauw.

A continuación, primero se describen las técnicas empleadas y como estas pue-

den ser útiles para la caracterización del grafeno, segundo, se presentan los resulta-

dos y discusiones sobre estos.

3.1. Caracterización Óptica

3.1.1. Espectroscopia Ultravioleta Visible

La Espectroscopia UV-Vis es un método analítico utilizado para medir la absor-

bancia de luz ultravioleta o visible por una muestra, ya sea a una sola longitud de

onda específica o en un determinado rango. La región UV se encuentra en el rango
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de 190 a 400 nm y la región visible entre 400 y 800 nm.

Cuando una molécula absorbe un fotón particular de luz UV-Vis se excita desde

su estado base hasta un estado electrónico, por tal motivo también se la conoce como

espectroscopia electrónica, por ejemplo, de un orbital π a un orbital π∗. Esta técnica

permite identificar los tipos de compuestos en la muestra (análisis cualitativo), la

identificación se realiza comparando el espectro de absorción con los espectros de

compuestos conocidos.

La espectroscopia UV-Vis se utiliza en la presente investigación como primer pa-

so de caracterización de las láminas exfoliadas, con el objetivo de realizar un análisis

cualitativo. Se realizaron 10 espectros que fueron registrados usando un espectróme-

tro Shimadzu, modelo UV 1601, con un rango de radiación de 200 nm a 500 nm. Para

este estudio, la dispersión fue diluida 1:10 (uno a diez).

Resultados y Discusión

El grafeno por su estructura de bandas tiene un espectro de absorción con carac-

terísticas peculiares que permiten diferenciarlo de los demás y llegar a determinar

su presencia en una muestra mediante la comparación con el espectro ya existente

en la literatura a partir de cálculos teóricos o técnicas experimentales reportados en

diversos artículos [32, 33].

En la Figura 3.1 se presenta el espectro de absorción de las láminas obtenidas por

exfoliación electroquímica de grafito, de una muestra representativa. En la misma,

se muestra el pico de absorción a 267 nm. Coincide con los valores determinados

para el grafeno [31, 32, 33] y el pico corresponde a las transiciones π → π∗ de los

enlaces aromáticos C-C. El resto de muestras analizadas presentaron similares ca-

racterísticas.

3.2. Caracterización Estructural

3.2.1. Análisis Termogravimétrico

TGA es una técnica analítica utilizada para medir cambios producidos en la ma-

sa de un material en respuesta a cambios controlados de temperatura. Los cambios

en la masa pueden ser causados por una variedad de procesos tales como: descom-

posición, degradación, sublimación, vaporización, adsorción, desorción, oxidación
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Figura 3.1: Espectro de absorción de las láminas obtenidas por exfoliación electro-
química de grafito

y reducción [34]. Los datos que se obtienen de esta técnica se representa en una

gráfica de variación de peso (en %) en función de la temperatura (◦C).

TGA es un método valioso y bastante simple para investigar la estabilidad térmi-

ca, así como para analizar la presencia de grupos funcionales en el grafeno, utilizan-

do un análisis cualitativo. La pérdida de peso a determinadas temperaturas, también

conocida como pasos de descomposición térmica, son propias de cada compuesto y

producidas debido a un proceso en particular. Esto permite determinar la presencia

de partículas ajenas a la estructura.

En este trabajo, con el objetivo de profundizar en el estudio del material obteni-

do, primero se estudió la estabilidad térmica de una muestra de grafito para deter-

minar la ausencia de grupos funcionales en el mismo y descartar defectos desde el

inicio. Como segundo paso, se analizó la estabilidad térmica de una muestra repre-

sentativa del material obtenido electroquímicamente para establecer la presencia de

defectos.

Se utilizó un equipo Shimadzu, modelo TGA-50. En ambos casos se usó una

atmósfera de nitrógeno (N2) con una velocidad de 5 ◦C/min desde 20◦C a 800 ◦C.

La muestra para el análisis se obtuvo al evaporar el agua de 2 ml de la dispersión de

láminas exfoliadas a una temperatura constante de 80 ◦C durante 2 horas.
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Figura 3.2: Curvas TGA del grafito y las láminas exfoliadas

Resultados y Discusión

La Figura 3.2 muestra las curvas de TGA de las láminas exfoliadas y del grafito.

A continuación, se indican los resultados más sobresalientes de este análisis.

• El grafito es térmicamente estable, no muestra ninguna pérdida de masa en-

tre la temperatura ambiente y 675 ◦C, a partir de dicha temperatura pierde

tan solo el 3 % de su peso hasta llegar a 800 ◦C, correspondiente con la lite-

ratura [34], denotando que el material de partida es efectivamente grafito de

buenas condiciones.

• Las láminas exfoliadas en cambio tiene una pérdida de masa del 21 % por de-

bajo de 200 ◦C, resultante de la evaporación del agua adsorbida, una rápida

pérdida de masa del 20 % de 200 a 250 ◦C asociada a la pérdida de grupos

que contienen oxígeno, y por encima de 500 ◦C pierde alrededor de otro 20 %,

debido a algunos átomos de carbono inestables que permanecen en la red y

a la pirólisis de grupos funcionales de oxígeno en la estructura principal para

producir CO y CO2. Comprobando así la presencia de defectos en las láminas.

3.2.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

FTIR es una técnica que mediante el análisis de los modos de vibración y rotación

de las moléculas permite determinar cuáles son los grupos funcionales presentes,
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la geometría molecular, las características de los enlaces químicos y determinar las

constantes de fuerza [35].

La caracterización mediante FTIR se utilizó para identificar los grupos funciona-

les presentes en las láminas exfoliadas (análisis cualitativo).

Se usó un espectrómetro PERKIN ELMER Spectrum One con un rango de 400 a

4000 cm−1, mediante transmitancia. Se fabricó una pastilla con las láminas exfolia-

das y bromuro de potasio para el análisis. Estas láminas se obtuvieron al evaporar el

agua de 2 ml de la dispersión de las láminas exfoliadas a una temperatura constante

de 80 ◦C durante 2 horas.

Resultados y Discusión

La Figura 3.3 muestra el espectro infrarrojo de una muestra de las láminas exfo-

liadas electroquímicamente a partir de grafito.

En las láminas, observamos un pico amplio e intenso a 3300-3500 cm−1 que se

asigna a la presencia de OH y algunas moléculas de agua adsorbidas. Los dos picos

localizados a 2919 cm−1 y 2855 cm−1 están relacionados a vibraciones asimétricas y

simétricas de grupos CH2, respectivamente. Según la literatura, el pico a 1634 cm−1

podría atribuirse a grupos que contienen oxígeno o H2O absorbido, o dominios gra-

fíticos no oxidados (vibraciones de estiramiento C=C) [35]. El pico de 1379 cm−1 se

genera debido a la contracción de los grupos C-OH mientras que el pico a 1222 cm−1

está relacionado a las vibraciones de estiramiento. El pico a 1058 cm−1 correspon-

de al estiramiento de C-O. Además tenemos la presencia de SO2−
4 (a 985, 995 y 1001

cm−1) libre (no enlazado) causado porque estos iones se adsorben sobre la superficie

de las láminas exfoliadas [9].

La presencia de estos grupos funcionales denota la aparición de defectos. Sin

embargo, picos de grupos funcionales de oxígeno no aparecen, como el pico a 1730

cm−1 debido al estiramiento de C=O, que junto con la baja intensidad de los otros

desde 2800 cm−1 a 800 cm−1 confirman la presencia de una baja cantidad de grupos

funcionales de oxígeno después del proceso de exfoliación.

En este método, los defectos se originan por la naturaleza de la técnica, ya que

involucra la utilización de H2SO4 y H2O que si bien ayudan al proceso de intercala-

ción, fomentan la formación de diversos grupos funcionales que pueden quedarse

adheridos a los átomos de carbono.
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Figura 3.3: Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier de las láminas
exfoliadas

3.2.3. Espectroscopia Raman

El espectro Raman del grafeno contiene bandas características que pueden usarse

para: (1) identificar si un material es efectivamente grafeno mediante la comparación

de espectros (análisis cualitativo); y (2) conseguir información sobre los defectos y

distinguir el número de capas (análisis cuantitativo).

Figura 3.4: (a) Estructura del grafeno con su celda unitaria. (b) Modos de vibración
de los átomos en la celda unitaria del grafeno.

Con el fin de comprender este espectro, es importante entender la dispersión

de los fonones en el grafeno. La celda unitaria de grafeno como se muestra en la

Figura 3.4(a) contiene dos átomos y las vibraciones de estos pueden estar en fase

(fonones acústicos) o fuera de fase (fonones ópticos), Figura 3.4(b). Para cada uno

de los fonones acústicos u ópticos, la vibración de estos dos átomos puede estar
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Figura 3.5: (a) Relación de dispersión de los fonones en el grafeno a lo largo de altos
puntos de simetría ΓM y ΓK. (b) Espectro Raman del grafeno [6]

en la dirección carbono-carbono que conduce a los fonones acústicos longitudina-

les dentro del plano (iLA) y fonones ópticos longitudinales dentro del plano (iLO).

De forma similar, las vibraciones dentro del plano perpendiculares a la dirección

carbono-carbono conducen a los fonones acústicos transversales en el plano (iTO) y

fonones ópticos transversales en plano (iTA). Las vibraciones de los átomos también

pueden ser perpendiculares al plano que contiene a los átomos de carbono, lo que

conduce a fonones ópticos longitudinales fuera del plano (oLA) y fonones ópticos

transversales fuera del plano (oTA) [36]. Hay seis dispersiones de fonón para gra-

feno como se muestra en la Figura 3.5(a). El espectro Raman de una monocapa de

grafeno derivado de estas dispersiones del fonón es mostrado en la Figura 3.5(b).

La banda G (1580 cm−1) se produce por la degeneración de los modos iTO y iLO

en la zona central (Γ) por un proceso de dispersión Raman de primer orden que

involucra solamente la absorción y emisión de un fotón como lo muestra la Figura

3.6(a). La banda D (1350 cm−1) es generada por un proceso de dispersión Raman

doblemente resonante que involucra un fonón iTO y un defecto cristalino cerca del

punto K como lo muestra la Figura 3.6(b). Para el pico D, el proceso doblemente re-

sonante inicia con un electrón alrededor del punto del valle K el cual absorbe el fotón

incidente y es dispersado elásticamente por defectos en el cristal a otro estado elec-

trónico perteneciente al círculo centrado en el punto valle K
′
. El electrón se dispersa

entonces de forma elástica al estado original mediante la interacción electrón-fonón

y finalmente libera el fotón combinándolo con un hueco. Este proceso doblemente

resonante incluye un evento de dispersión elástica causado por defecto de cristal y

un evento de dispersión inelástica inducido por la interacción electrón-fonón [36].

El proceso doblemente resonante para el pico 2D (2700 cm−1) es similar, la única

diferencia es que ambos eventos de dispersión son elásticos e inducidos por la in-

teracción del electrón con dos fonones de onda igual y opuesta como se muestra en
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Figura 3.6: (a)-(d) Procesos que dan origen a los picos del espectro Raman del gra-
feno.

la Figura 3.6(c). Es interesante notar que el nombre del pico 2D viene del hecho que

ocurre aproximadamente al doble del número de onda que del pico D, pero como

se explicó anteriormente ya que no requiere ningún defecto en el cristal para su ac-

tivación, este pico siempre está presente incluso si el pico D es insignificante. Hay

otro pico a aproximadamente 1620 cm−1 que se denomina D
′

que también surge

debido al proceso doblemente resonante. Pero en este caso el electrón es dispersado

al estado vecino en el mismo círculo alrededor del punto del valle de K o de K
′
. El

proceso doblemente resonante para D
′

requiere un defecto y un fonon iLO para su

activación como se muestra en la Figura 3.6(d).

Es decir, los picos del espectro Raman del grafeno de una capa y sin defectos

son el G y 2D correspondientes a 1580 cm−1 y 2700 cm−1 respectivamente [37]. La

presencia de picos D (1350 cm−1) y D
′

(aparece como un hombro en el lado derecho

de la banda G a 1620 cm−1) están asociados a la presencia defectos.

En este estudio, el análisis por la espectroscopia Raman se llevó a cabo sobre gra-

fito y una película formada de láminas exfoliadas. Esta película se elaboró usando

el método de "drop casting”, que consiste en depositar una gota sobre un sustrato,

y secada a condiciones ambientales durante dos días. El equipo utilizado para el
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análisis de las muestras fue un espectrómetro Raman marca Horiba, modelo Scien-

tific LabRam HR Evolution, con un láser de 532 nm, una rejilla de 1800 g/mm. Los

espectros se registraron con una lente de 100x.

Resultados y Discusión

Los espectros del grafito y de las láminas exfoliadas se muestran en la Figura

3.7(a) y 3.7(c), respectivamente. En las láminas exfoliadas observamos el pico D lo-

calizado en 1348 cm−1, el pico G en 1579 cm−1, el pico D
′

en 1612 cm−1 y el pico 2D

en 2700 cm−1 correspondiente con el espectro del grafeno. Por lo tanto, determina-

mos que las láminas exfoliadas corresponden a grafeno con presencia de defectos.

Análisis de defectos

Una forma de cuantificar los defectos es calcular la razón de la intensidad de la

banda D a la banda G
(

ID
IG

)

, puesto que la intensidad de la banda D es más grande

cuando existe una mayor presencia de defectos. En el caso de grafeno sin defectos

esta relación es igual a cero y a medida que aumente su valor los defectos se incre-

mentan [38].

En nuestro estudio se obtuvo un valor igual a 0.6. Si bien es un valor alto y no

deseable, determina que las láminas exfoliadas presentan una cantidad de defectos

menor que en el GO (> 0.8) y RGO químicamente (∼ 1.3) [10, 13]. Esto es de suma

importancia ya que el método utilizado es más sencillo y rápido que los anteriores

y con esto se comprueba que genera láminas de mejor calidad.

Para determinar el tipo de defectos introducidos por el método de exfoliación

electroquímica, se utilizó un estudio publicado recientemente por Eckmann et al

[14], el cual demuestra que la naturaleza de los defectos en el grafeno puede ser

probada por la relación de intensidades de las bandas D y D
′
(

ID
I
D
′

)

. Esta relación

depende de la naturaleza de los defectos; los defectos de borde se caracterizan por
ID
I
D
′ ∼3.5, mientras que las vacancias en el plano basal ID

I
D
′ ∼7 y defectos sp3 condu-

cen a ID
I
D
′ ∼13.

En nuestro caso, se calculó un valor igual a 1.903 (más cercano a 3.5) y dado que

este artículo no contiene un rango de error para estas relaciones, esto podría implicar

que los defectos en el grafeno son de tipo borde. Defectos que se originan durante

el primer paso del proceso electroquímico (anclaje de iones OH− en los bordes de

las capas del grafito y/o los límites de grano ). Este resultado que concuerda con los

anteriores porque demuestra presencia de iones OH− y otros grupos funcionales.
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Análisis de espesor

Figura 3.7: (a) Espectro Raman de la lámina de Grafito. (b) Pico 2D de la lámina de
Grafito. (c) Espectro Raman de las láminas exfoliadas. (d) Pico 2D de las láminas
exfoliadas.

El pico 2D permite conocer el número de capas mediante su ubicación y gro-

sor. El corrimiento hacia longitudes de onda mayores y el ensanchamiento del pico

denota aumento del número de capas.

En este análisis, encontramos que el pico 2D puede ser ajustado con 4 funciones

gaussianas, Figura 3.7(d), en contraste con el grafeno monocapa que en la literatura

se ajusta por una curva lorentziana [13], estableciendo la presencia de grafeno de

pocas capas debido al ensanchamiento del pico.

El grupo de investigación de J. Coleman [38] propuso que la forma del pico 2D

del grafeno se puede utilizar para estimar cuantitativamente el grosor de las láminas

mediante la siguiente fórmula:

NG = 100,84M+0,45M2 ± 1,5 , (Ec. 3.1)

donde NG es el número de capas y M un parámetro definido como: la relación de

la intensidad de la banda 2D, medida en el número de onda asociado con el pico de
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la banda 2D de grafito (λpG, línea roja en las Figuras 3.7(b) y 3.7(d) ), a la intensidad

en la longitud de onda asociada con el hombro de la banda 2D del grafito (λhG, línea

azul en las Figuras 3.7(b) y 3.7(d)) dividido para la misma relación en el grafito,

M =

Igrafeno(λ=λpG)

Igrafeno(λ=λhG)

Igrafito(λ=λpG)

Igrafito(λ=λpG)

. (Ec. 3.2)

En nuestro estudio, tenemos que NG =5.78 ± 1.5. Este resultado establece que las

láminas exfoliadas electroquímicamente a partir de grafito corresponden a grafeno

de pocas capas con un número de capas entre 4<NG <8.

Una posible causa de esto es: en el proceso de exfoliación, la intercalación de los

iones no se produce entre 2 capas sino que se lleva a cabo entre un conjunto de ellas.

3.2.4. Microscopía de Fuerza Atómica

La microscopía de fuerza atómica (AFM) es un método que permite obtener imá-

genes de la superficie de un material a escala nanométrica. Posibilita caracterizar la

morfología de la muestra con información cuantitativa de sus propiedades, como

la distribución de tamaños o rugosidad. El método se aplica a materiales duros y

blandos, así como a estructuras biológicas (tejidos, células, biomoléculas), indepen-

dientemente de su opacidad o conductividad. En esta microscopía una punta de

prueba sujetada a un cantilever recorre la muestra [39]. En respuesta a la fuerza en-

tre la punta y la muestra, el cantilever se flexiona y dicha flexión es digitalizada por

medio de un láser para adquirir la imagen como se muestra en la Figura 3.8.

.

Figura 3.8: Esquema ilustrativo del funcionamiento de un microscopio de fuerza
atómica [39]
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Para la caracterización mediante AFM se elaboraron muestras por "drop cast"(10

µl de la dispersión) sobre mica y se secó a temperatura ambiente durante dos día.

Se utilizó un microscopio de fuerza atómica marca Nanosurf, modelo NaioAFM, en

modo de tappping. Los tamaños de imagen para la adquisición de datos fueron de

10 µm × 10 µm.

Resultados y Discusión

La Figura 3.9(a) muestra una imagen de AFM de las láminas de grafeno. Se ad-

quirieron los datos de espesor y longitud (distancia más grande en el plano xy) de

un total de 239 láminas obteniéndose una longitud y espesor promedio de 0.35 µm

y de 3.97 nm, respectivamente. Los histogramas de tales mediciones se observan en

las Figuras 3.9(b) y 3.9(c) demostrando que la dispersión de grafeno está formada

por láminas con una distribución de tamaños.

Figura 3.9: (a) Imagen de AFM de las láminas exfoliadas en un recuadro de 10 µm
× 10 µm. (b) Histograma del espesor. (c) Histograma de longitud

Al utilizar este método de obtención de grafeno, la conversión de la altura me-
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dida por AFM en número de capas puede ser difícil porque la distancia entre capas

de grafeno en una lámina exfoliada no es la del grafito (0.335 nm), puesto que se

llevó a cabo el proceso de intercalación (la presencia de los intercalantes aumentan

la distancia entre capas).

Para resolver este inconveniente, utilizamos el hecho que las láminas exfoliadas

de forma incompleta a menudo exhiben terrazas separadas por escalones, Figura

3.10. Se analizó la altura de un gran número de escalones (60) sobre muchas láminas

revelando la altura del escalón es un múltiplo de ∼0.76 nm (Anexo 1). Con esto

determinamos que la dispersión está formada por un 6 % de grafeno de una y dos

capas, 35 % de tres, cuatro y cinco capas, 32 % de seis y siete capas y el resto mayor a

7. Este resultado demuestra que la espectroscopia Raman y AFM están en perfecto

acuerdo.

Figura 3.10: Imagen de AFM de una lámina exfoliada de forma incompleta con su
perfil de altura en el que se observa escalones.

3.3. Caracterización Eléctrica

3.3.1. Método de Van der Pauw

El método de Van der Pauw mide la resistencia eléctrica por cuadrado (Rs) de

una película delgada y de espesor uniforme. Para entender que es la resistencia por

cuadrado, partimos de la definición de resistencia eléctrica en un material tridimen-

sional:

R = ρ
L

A
= ρ

L

tw
=

ρ

t

L

w
(Ec. 3.3)
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con ρ igual a la resistividad, L la longitud, A el área transversal, t el espesor y w el

ancho como se observa en la Figura 3.11(a).

Figura 3.11: (a) Corriente circulando por un material tridimesional en el que pode-
mos distinguir su longitud (L), ancho (w), espesor (w) y área transversal (A). (b)
Corriente a través de una capa del material tridimesional [40]

Si consideramos que, el espesor del material puede ser visto como una estruc-

tura de capas, Figura 3.11(b), la resistencia por cuadrado se puede definir como la

resistividad por unidad de longitud (por capa) y está dada por:

Rs =
ρ

t
(Ec. 3.4)

Se mide en ohmios por cuadrado (Ω/�) dimensionalmente igual a un ohmio,

pero de uso exclusivo para la resistencia de una lámina. La razón del nombre ohmios

por cuadrado es por la invarianza con respecto al tamaño del cuadrado. Esto se

observa claramente al expresar Rs en función de L y w de la siguiente manera :

Rs = R
w

L
, (Ec. 3.5)

cuando se trata de un cuadrado w siempre será igual a L y por lo tanto Rs = R,

independientemente del tamaño del cuadrado y por lo tanto se puede utilizar para

comparar las propiedades eléctricas de los dispositivos que son significativamente

diferentes en tamaño.

Las mediciones de la resistencia por cuadrado usando el método de Van der

Pauw se puede llevar a cabo en diferentes tipos de geometría, por ejemplo, un cua-

drado, un círculo, una linea, etc. Para esto se deben tomar en cuenta las siguientes

condiciones [41]:

• El espesor de la muestra debe tener dimensiones menores al ancho y al largo

de la misma.

• La muestra debe ser homogénea en espesor. Esto es necesario para asegurar

que la geometría 3D puede reducirse a una geometría plana simplemente di-

vidiendo por el espesor t.
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• La muestra no tiene orificios aislados.

• Los contactos deben estar en el borde de la muestra.

• Los contactos deber ser lo suficientemente pequeños (puntuales en una mues-

tra muy delgada o tener una sección despreciable para muestras más gruesas).

Adquisición de datos

Sobre la película se colocan cuatro contactos en la periferie (1, 2, 3, 4) ubicados

de forma arbitraria, como se observa en la Figura 3.12. A continuación, se calculan

tanto las resistencias medias verticales como horizontales definidas como [42]:

Rvertical =
R1243 + R4312

2
, (Ec. 3.6)

Rhorizontal =
R1423 + R2314

2
, (Ec. 3.7)

donde Rijkl =
Vkl
Iij

para i, j, k, l ∈ {1, 2, 3, 4}, Iij es la corriente directa positiva que

ingresa por el contacto i y sale por j y Vkl es el voltaje medido entre los contactos k

y l.

Figura 3.12: Película delgada con los contactos en la periferie

Finalmente, para encontrar Rs se resuelve la siguiente ecuación [43]:

Rs =
π

2 ln 2
Rvertical + Rhorizontal

2
f

(

Rhorizontal

Rvertical

)

, (Ec. 3.8)

donde f
(

Rhorizontal
Rvertical

)

es un factor de corrección y se obtiene de la ecuación trascen-

dental [43]:

Rhorizontal − Rvertical

Rhorizontal + Rvertical
= f arc cosh

(

exp(ln 2/ f )

2

)

si Rhorizontal > Rvertical

(Ec. 3.9)

Rvertical − Rhorizontal

Rhorizontal + Rvertical
= f arc cosh

(

exp(ln 2/ f )

2

)

si Rvertical > Rhorizontal

(Ec. 3.10)
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En este trabajo, se utilizó esta técnica para determinar la resistencia por cuadrado

de una película formada por las láminas exfoliadas sobre baquelita. La película se

depositó mediante "spray coating” con un aerógrafo marca Ventus Basic 0.3 mm. Se

usó baquelita como sustrato porque presenta una capa de cobre en su superficie que

se aprovechó para realizar buenos contactos óhmicos lo más puntuales posible, que

no dañaran la película.

Esto se efectuó de acuerdo al procedimiento mostrado en la Figura 3.13. En pri-

mer lugar, se retiró el cobre de toda la superficie de la baquelita excepto en 4 lí-

neas de longitud 3 mm, tal como si iniciaran en los vértices de un cuadrado, Figu-

ra 3.13(b). A continuación, se depositó las láminas exfoliadas en un cuadrado de

1 cm × 1 cm permitiendo que la película se encuentre en tan solo un punto con las

líneas de cobre, Figura 3.13(c). El objetivo de este paso es garantizar que el área sea

mayor al espesor y los contactos parezcan puntuales respecto a tales dimensiones.

La cantidad de grafeno depositado, se estimó tomando la diferencia de peso en la

baquelita de antes y después de la deposición, obteniéndose aproximadamente

4 mg. Por último, la medición se realizó utilizando una fuente Keithley 2400 como

fuente de corriente y un multímetro digital para medir el voltaje, ambos conecta-

dos a los contactos de cobre con cables lo más semejantes posibles para minimizar

errores, Figura 3.13(d).

Se realizaron dos procedimientos debido a que en inicio las películas deposita-

das mostraban una alta resistencia por cuadrado. En el primero la película se man-

tuvo a temperatura ambiente y en el segundo se sometió un tratamiento térmico a

240◦C durante 30 minutos, para luego adquirir las medidas a temperatura ambiente

(Anexo II). En total se analizaron 4 muestras.

Resultados y Discusión

A temperatura ambiente la resistencia por cuadrado promedio es igual a 10337.95

Ω/�, que se debe a la presencia de defectos, mientras que un cambio significativo

se observa (cerca de dos órdenes de magnitud) al realizarse el tratamiento térmico,

encontrándose que el valor promedio se reduce a 515.38 Ω/� producido principal-

mente por dos causas: (1) A temperatura de 240 ◦C los defectos causados por los

grupos funcionales son menores porque estos se desprenden de la red del grafeno,

como lo muestra el análisis termogravimétrico (Figura 3.2); y (2) la temperatura ayu-

da al reacomode de las láminas permitiendo que se distribuyan homogéneamente

sobre el sustrado.
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Figura 3.13: a)-d) Procedimiento para la fabricación de una película depositada so-
bre baquelita para la medición de la resistencia por cuadrado de la misma

A pesar que las medidas se encuentran dispersas como se observa en el Anexo

II, por lo menos se observa que la resistencia por cuadrado tiene el mismo orden de

magnitud en todas las muestras. La variación de las medidas puede darse debido a

que la técnica utilizada para la deposición de una película no es la más adecuada, ya

que no se garantiza que la película tenga espesor uniforme y que no posea orificios,

consideraciones de suma importancia en la técnica.
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Capítulo 4

SENSOR DE PRESIÓN

4.1. Introducción

Después de haber exfoliado electroquímicamente grafito y comprobado que las

láminas producidas en su gran mayoría corresponden a grafeno de pocas capas que

a pesar de los defectos tienen buena conductividad, se buscó una aplicación de las

mismas a través de la funcionalización de un material con el fin de elaborar un

sensor.

Las propiedades del grafeno hacen de este un material interesante que puede

mezclarse adecuadamente con otros, por ejemplo, recientemente, el interés del gra-

feno ha crecido en el campo de los polímeros debido a su capacidad de formar com-

puestos conductores con excelentes propiedades estructurales [21].

Se puede obtener un compuesto polimérico conductor cuando se insertan alea-

toriamente partículas de buenos conductores (carbón negro, partículas de metálicas,

etc.) en una matriz polimérica aislante [21]. A partir de esto, colocar grafeno en un

polímero es un aspecto interesante porque mejora dramáticamente las propiedades

de los compuestos poliméricos con una cantidad muy baja. Los compuestos resul-

tantes pueden ser utilizados en diversas aplicaciones como dispositivos nanoelec-

trónicos, celdas de combustible, sensores químicos y biológicos, almacenamiento de

energía, placas bipolares para pilas de combustible, etc. [21].

Actualmente, todos los compuestos poliméricos conductores son relativamen-

te incompresibles y su conductividad sólo se ajusta por composición (cantidad de

partículas conductoras) [21]. Por tal motivo, una idea atractiva es producirlos como

materiales altamente compresibles de modo que su conductividad pueda ajustarse

también con la presión aplicada.

41



En este trabajo, las láminas de grafeno fueron impregnadas en esponjas de po-

liuretano (PU) para la fabricación de esponjas conductoras de poliuretano-grafeno

(PU-G) con una concentración fija, cambiando su conductividad al presionarlas y

así utilizarlas como sensores de presión electromecánicos.

4.2. Procedimiento Experimental

4.2.1. Método de Fabricación de Esponjas Conductoras

La fabricación de esponjas conductoras de PU-G se llevó a cabo mediante un

método sencillo y eficiente de inmersión controlada de la esponja de PU en tinta

de grafeno. La razón principal que justifica su utilización es contar con láminas de

grafeno dispersas en agua. Este hecho es de gran ventaja porque la esponja absorbe

fácilmente la tinta y el solvente es relativamente fácil de remover a través de un

proceso térmico que no causa mayores alteraciones a la estructura de la esponja.

4.2.2. Procesamiento

Primero, se sumergió la esponja de poliuretano de dimensiones 32 mm × 15 mm

× 13 mm en 8 ml tinta de grafeno durante 1 minuto y se la comprime. A continua-

ción, se retira de la solución y se la vuelve comprimir sobre el mismo recipiente. Se

repitió el mismo proceso 8 veces con intervalos de 5 minutos. Después, la espon-

ja con grafeno se secó a 120 ◦C durante 3 horas en el horno (Horno Thermolyne

Furnace 1300).

Análisis y discusión

En primer lugar, se eligieron esponjas de PU porque: (1) son materiales no con-

ductores y moldeables, que pueden ser comprimidos reversiblemente bajo una pre-

sión pequeña sin la pérdida de su compresibilidad original (Figura 4.1(a)); (2) po-

seen una gran porosidad; y (3) las láminas de grafeno obtenidas por exfoliación

electroquímica tienen grupos funcionales remanentes que pueden interactuar con

grupos uretano, carboxilo e isocianato de cadenas poliuretano para formar fuerte

adhesión [44].
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Figura 4.1: (a) Proceso de compresión y relajación de la esponja PU-G, mostrando
excelente compresibilidad. (b) Esquema ilustrativo del proceso de inmersión.

Se estimó la porosidad de esponjas de PU usando la ecuación [10]:

P = 1 − ρapp

ρsolid
, (Ec. 4.1)

en donde P es porosidad, ρapp es la densidad aparente determinada a partir de la

masa medida y el volumen de esponja de PU con tamaño conocido, ρsolid es la den-

sidad de esponja de PU sólida que es igual a 1.2 g/cm3 [10]. Para estimar el valor

adecuado de la porosidad promedio, la densidad aparente de muchas esponjas (más

de 15) de tamaño típico 32x15x13 mm3 fueron medidas y finalmente la porosidad

media estimada de nuestras esponjas se encontró igual a 97.5 %. Nótese que es un

valor bastante alto. Esto les permite absorber agua en más de 30 veces su propio

peso [10] y poseer gran área superficial interna y buena compresibilidad. Estos fac-

tores son importantes para que gran cantidad de láminas se adhieran al esqueleto

de la esponja.

Al sumergir la esponja de PU en tinta de grafeno y comprimirla su color cam-

bió de blanco a negro (Figura 4.1(b)) en tan solo unos instantes. A continuación, se

retiró de la tinta y se comprimió sobre el mismo recipiente para expulsar el agua y

lograr que tan solo las láminas permanezcan en la esponja. Posteriormente, se secó

momentáneamente a temperatura ambiente por 5 minutos y se volvió a sumergir y

comprimir para lograr que más láminas ingresen en la estructura. Se repitió varias

veces (ocho) este procedimiento para obtener una mayor cantidad de láminas en la

esponja.

El proceso de secado a 120 ◦C conduce a la evaporación del agua tanto de la
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esponja como de las láminas y al autoensamblaje del grafeno sobre la superficie de

los esqueletos de la esponja, dando lugar a la formación de una capa delgada de

grafeno distribuida por toda la esponja.

Con el fin de comprobar que las láminas de grafeno se distribuyeron por la es-

ponja se realizaron diferentes cortes a lo largo de la misma, Figura 4.2, observando

características iguales en toda su estructura.

Figura 4.2: Fragmentos de la esponja de PU-G, demostrando que por cualquier sec-
ción se tiene una distribución igual de láminas de grafeno

La cantidad de grafeno cargada en las esponjas se estimó tomando la diferencia

de peso entre la esponja inicial y la esponja de PU-G y es cercana al 7 % en peso.

Se investigó el efecto del porcentaje en peso del grafeno en la esponja. Cuando

el porcentaje en peso fue menor al 7 %, el rendimiento la esponja no fue el espera-

do, en la caracterización eléctrica tan solo se pudo detectar ruido. Esto se debe a

que la cantidad de grafeno no es la suficiente para producir un camino por donde

puedan circular los electrones [21], indicando que una cantidad mínima de grafeno

debe estar presente en la esponja para que se convierta en una esponja conductora.

Al colocar un mayor volumen de la tinta de grafeno y realizando el mismo procedi-

miento, su porcentaje en peso no presentó ninguna variación. Razón por la cual, se

decidió fijar el porcentaje de peso en 7 % para todo el estudio.

Para comprobar que la tinta de grafeno es responsable de las propiedades de

conducción a la esponja de PU, elaboramos una esponja con grafito en polvo (Sigma-

Aldrich). El grafito en polvo fue colocado en agua para obtener una concentración

similar a la de nuestra tinta de grafeno. A continuación, se colocó a la mezcla en

sonicación durante 2 horas con el fin de lograr una distribución uniforme. Poste-

riormente se realizó el mismo procedimiento con la tinta de grafeno. Esta esponja

de poliuretano-grafito adquirió un color café además la adherencia del grafito no era

la adecuada debido que al comprimirla el polvo de grafito se desprendía fácilmente

y al realizar las medidas de conductividad se logró medir solamente ruido. Esto se

explica porque el grafito es relativamente inerte [45] mientras que de acuerdo a la

caracterización realizada sobre las láminas de grafeno, estas contienen grupos fun-

44



cionales a través de su superficie que pueden formar enlaces hidrógeno con grupos

de la esponja de PU [45] permitiendo que se adhieran y por lo tanto adquieran una

influencia sustancialmente mayor sobre las propiedades de la esponja [44].

4.3. Caracterización

4.3.1. Caracterización Estructural

Una vez realizado el proceso de fabricación de esponjas de PU-G por el método

de inmersión, es primordial caracterizar su estructura interna. Esto nos permite de-

terminar si el grafeno se adhiere a su esqueleto y le otorga propiedades de conduc-

ción eléctrica. En este trabajo, se utilizó Microscopía Electrónica de Barrido (SEM),

FTIR y TGA.

Microscopía Electrónica de Barrido

SEM utiliza un haz enfocado de electrones de alta energía para generar una va-

riedad de señales en la superficie de la muestra que se desea analizar. Las señales

que se derivan de las interacciones electrón-muestra revelan información sobre la

muestra incluyendo: morfología externa (textura), composición química y estructu-

ra cristalina así como la orientación de los materiales que la componen.

Se utilizó SEM para la caracterización de una esponja representativa de PU y

PU-G. Las imágenes fueron adquiridas con un microscopio marca Tescan, modelo

MIRA3 con un voltaje de 5.0 kV [46].

Resultados y discusión

Las Figuras 4.3(a) y 4.3(b) muestran imágenes de la esponja de PU sin grafeno.

Se observa una estructura porosa 3D-jerárquica y una superficie muy lisa con algu-

nas franjas en su esqueleto.

Al incorporar grafeno se obtiene como resultado la formación de muchas protu-

berancias irregulares distribuidas por toda la superficie del esqueleto, Figura 4.3(c).

Esto comprueba lo establecido previamente al realizar los cortes en las esponjas,

Figura 4.2, es decir, existe una distribución de las láminas por toda la esponja.

En sitios donde las láminas se adhieren a la esponja se observa que se recubren

densamente, Figura 4.3(d), indicando fuertes interacciones entre la esponja y el gra-

feno sin necesidad de complicados procesos de funcionalización del grafeno que
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Figura 4.3: (a) y (b) Imagen en microscopía electrónica de barrido de esponja de PU
(c) y (d) Imagen en microscopía electrónica de barrido de esponja de PU-G.

a menudo tienen que realizarse [47, 48]. Además, el tamaño medio de poro en las

esponjas de PU-G se redujo en un 7 % respecto a la esponja de PU [46].

Las láminas de grafeno se adhieren a la esponja por la rugosidad a nanoescala

de su superficie, Figura 4.3(d). La rugosidad hace que se establezca un mejor anclaje

mecánico con cadenas de polímero y, en consecuencia, una mejor adherencia. Tal

efecto ha sido sugerido por estudios recientes de dinámica molecular que muestran

una alteración de movilidad del polímero debido a restricciones geométricas en las

superficies de nanopartículas [45, 49].

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Se utilizó un espectrómetro PERKIN ELMER Spectrum One para realizar el aná-

lisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. La adquisición de

datos se realizó mediante reflectancia total atenuada horizontal (HATR). Se analizó

una esponja de PU y una de PU-G.
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Resultados y Discusión

Se espera una fuerte interacción entre poliuretano y láminas de grafeno debido

a la presencia de grupos polares, tales como uretano y carboxilo en el esqueleto de

las esponjas de PU, así como grupos oxigenados remanentes en las láminas exfolia-

das electroquímicamente. Las presencia de tales interacciones se confirman con la

espectroscopia FTIR, Figura 4.4.

Figura 4.4: Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier de la esponja de
PU y PU-G

El espectro de FTIR de la esponja PU, muestra las bandas características de este

tipo de esponjas reportadas en la literatura [50]: grupos uretano con pico de vibra-

ción de estiramiento N-H a 3286 cm−1 con un hombro a 3420 cm−1, el cual es muy

sensible al enlace hidrógeno. Se observa la vibración de estiramiento no simétrica

y simétrica de CH2 a 2970 cm−1 y 2866 cm−1 respectivamente. Los picos a 1723 y

1638, 1223 y 1079 cm−1 se deben a la vibración de estiramiento de C=O (banda de

amida I) del poliuretano, la vibración de estiramiento de C-O aromático y la vibra-

ción de estiramiento no simétrica de C-O-C, respectivamente. La combinación de las

deformaciones de N-H (banda de amida II) se producen a 1533 cm−1. Estos picos se

observan claramente en espectros FTIR de la esponja PU así como en la esponja de

PUG.

En contraste, cuando se añadió grafeno al polímero el hombro del pico a 3420
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cm−1 y la banda en 1597 cm−1 (modo aromático de N-H) se desvanecen por com-

pleto (líneas de color verde de la Figura 4.4 ). Estos resultados indican que tanto los

grupos libres N-H como los grupos C=O del PU se involucran en enlaces hidrógeno

con los grupos oxígeno restantes de láminas de grafeno electroquímico. Esto quiere

decir que existe una buena interacción química entre la superficie de la esponja de

PU y el grafeno que le permite permanecer adherido a la esponja.

Las estructuras químicas de la esponja de PU y el grafeno electroquímico, así

como el posible mecanismo de enlace hidrógeno entre sus grupos funcionales se

ilustran en la Figura 4.5.

Figura 4.5: La estructura química de PU y el grafeno, así como el posible mecanismo
de enlace de hidrógeno entre sus grupos funcionales [50]

Análisis Termogravimétrico

En este estudio, las curvas TGA se registran para una velocidad de calentamiento

de 10 ◦C/min entre 20 ◦C y 500 ◦C, bajo atmósfera de nitrógeno. Se utilizó un equipo

Shimadzu TGA-50.

Resultados y Discusión

La Figura 4.6 muestra las curvas de TGA para la esponja de PU y esponja de PU-

G. La esponja de PU es estable hasta 225◦C y presenta dos transiciones distintas, una

a 250 ◦C y otra a 350 ◦C. Pierde alrededor del 30 % de su peso en el primer caso y del

69 % de su peso en el segundo caso y finalmente el 1 % del peso permanece como

una constante por encima de 400 ◦C. Esto corresponde con la literatura existente

sobre tales mediciones [51].

La curva TGA de esponja PU-G es bastante similar y cercana a la curva de es-

ponja de PU. Se observa una leve mejora en los pasos de descomposición (reduc-

ción del % de pérdida de peso durante todo el proceso). El porcentaje de pérdida de
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Figura 4.6: Curvas de TGA para la esponja de PU y esponja de PUG

peso en la esponja de PU y esponja de PU-G con respecto a su peso original es de

99 % y 95 %, respectivamente. Reducción que se atribuye a la adhesión interfacial

entre el PU y grafeno debido a la interacción de los grupos funcionales oxigenados

remanentes de exfoliación electroquímica con grupos uretano del PU, mencionados

en la sección FTIR. La presencia de grafeno en la matriz polimérica funciona como

un recubrimiento aumentando su estabilidad térmica.

4.3.2. Caracterización Eléctrica

Una vez determinada la adherencia de láminas a la esponja, se realizaron las

medidas del transporte de carga dependientes de la presión usando un arreglo ex-

perimental, construido para este propósito, mostrado en la Figura 4.7(a).

El sistema se realizó para medir directamente la compresión precisa de la espon-

ja. Brevemente la configuración consiste en un soporte metálico equipado con dos

placas horizontales, un tornillo de precisión de buena calidad ajusta la placa hori-

zontal superior de tal manera que al girar su cabeza graduada, el eje puede ser mo-

vido hacia arriba o hacia abajo y así alcanzar diversos niveles de compresibilidad.

Además, el tornillo de precisión consta de dos fases, con la una se obtiene precisión

pero se pierde velocidad y con la otra fase se obtiene lo contrario. La esponja de

PU-G, aproximadamente 32x15x13 mm3, se encuentra entre las dos placas de cobre

limpiadas previamente que tienen dimensiones exactamente igual al tamaño de la
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Figura 4.7: (a) Arreglo experimental para la caracterización eléctrica. (b) Representa-
ción esquemática del arreglo experimental para llevar a cabo medidas de corriente-
voltaje dependientes de la presión.

superficie de la esponja y están soldadas con cables de cobre que se extienden a una

fuente Keithley 2400, utilizada para medir curvas de corriente-voltaje para diferen-

tes valores de presión, Figura 4.7(b).

Figura 4.8: Curva de Presión-Tensión para la esponja de PU.

Antes de adquirir las curvas de corriente-voltaje, se genera una curva de calibra-

ción para determinar la tensión de la esponja como una función de presión aplicada,

Figura 4.8. Aquí la tensión y presión cero significan que no hay variación en el es-

pesor de la esponja, es decir 13 mm (espesor inicial) a 0 Pa y esta se comprime hasta

1 mm (espesor final) con una presión aplicada de 7.8 kPa. Estos datos se adquirie-
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ron con el arreglo de la Figura 4.9, con 3 esponjas de PU con resultados similares y

corresponde a los datos reportados en la literatura para este tipo de esponjas [10].

En esta configuración, se registra la fuerza aplicada sobre la esponja para cada com-

presión. Se midió la fuerza con un Newtometro digital. Se usó el programa CASSY

Lab 2 para la adquisición de datos. Posteriormente, la fuerza se convirtió en presión

real.

Figura 4.9: Montaje experimental para la adquisión de datos para la curva de cali-
bración.

Resultados y Discusión

Se realizaron curvas corriente-voltaje (I-V) para cada valor de presión según la

curva de calibración (Figura 4.9 en más de 15 esponjas. En la Figura 4.10 se muestran

curvas para valores de presión de 0, 1.1, 1.45, 2.5 y 7.8 [kPa] para una esponja de PU-

G representativa ya que el resto de esponjas mostraron características idénticas.

La pendiente de curvas I-V ( 1
R ) aumenta con la presión aplicada debido a la co-

rrespondiente disminución de resistencia. El cambio de resistencia en función de la

presión puede explicarse por un fenómeno que ocurre dentro de la estructura in-

terna de la esponja de PU-G: las láminas separadas a una distancia de 1 a 10 nm

producirán una corriente por efecto túnel y cuanto menor sea la separación mayor

corriente circulará [21].

Las curvas I-V para diferentes presiones demuestran características lineales. Es-

tos resultados denotan un comportamiento puramente óhmico. La conducción óh-

mica supone que las vías conductoras activas dentro de la esponja PU-G están he-

chas de láminas de grafeno en contacto [52]. También observamos la corriente a un

voltaje fijo (2V) cambia cerca de un orden de magnitud para un cambio de presión
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Figura 4.10: Curvas corriente-voltaje para diferentes valores de presión aplicados

de sólo 0 a 7.8 kPa, Figura 4.10.

El comportamiento anterior de la esponja de PU-G sugiere que se pueda usar

como sensor de presión. Para esto, la relación de variación de resistencia dada por:

∆R
R0

=
R0 − Rp

R0
, (Ec. 4.2)

donde R0 y RP denotan la resistencia sin y con presión aplicada respectivamente, se

representó como una función de la presión aplicada como se muestra en la Figura

4.11.

En un sensor de presión, la sensibilidad se define como la relación entre el cambio

cuantitativo de señales de salida y el cambio de presión aplicada. La sensibilidad a

la presión (S) puede definirse como la pendiente de curva de la Figura 4.11,

S =
∆R
R0

∆P
, (Ec. 4.3)

donde P indica la presión aplicada.

En la Figura 4.11, se puede observar que el sensor de presión tiene dos intervalos

lineales: el primero de 0 a 1.46 kPa, donde por las limitaciones del equipo tan solo se

pudo obtener dos datos. A pesar de esto, el comportamiento corresponde al repor-

tado en otros trabajos [10, 23]. En este intervalo se tiene que la variación porcentual

de resistencia aumenta un 89 %; y en el segundo, de 1.46 a 7.8 kPa, tan solo aumenta

52



un 1 %.

Con estos datos se puede concluir que el sensor de presión tiene una sensibilidad

de 0.67 kPa−1 en el primer intervalo; es una sensibilidad que supera el valor de 0.26

kPa−1 obtenido con una esponja de PU y RGO mediante un diseño complejo en la

estructura de la esponja [23], aproximadamente en el mismo intervalo de presión,

demostrando que la tinta de grafeno obtenida por medios electroquímicos es de

buena calidad.

Las mediciones se realizaron en más de 15 esponjas. En la Figura 4.11 se mues-

tran las barras de error. En esta gráfica se observa claramente que la sensibilidad a

la presión de estas esponjas es bastante reproducible.

Figura 4.11: Curvas de presión-respuesta para esponjas de PU-G

Para ir más allá en la comprensión del origen del comportamiento electromecáni-

co representado en la Figura 4.11, es necesario distinguir tres intervalos de deforma-

ción en la esponja. En el primer intervalo, de 0 a 1.46 kPa, ∆R
R0

aumenta linealmente

con la presión aplicada debido a los efectos combinados de disminución de espacia-

miento entre el grafeno, y formación de nuevas conexiones. En el segundo intervalo

de deformación, de 1.46 a 3 kPa, se observa una aumento no lineal de ∆R
R0

. En este

estado, la tasa de creación de nuevas conexiones está disminuyendo a medida que

la distancia promedio entre el grafeno y volúmenes comprimibles libres son cada

vez más pequeños. En el tercer intervalo de deformación, de 3 a 7.8 kPa, cualquier

aumento adicional de presión resultará en casi ninguna reducción de resistencia, y

por consiguiente, en una respuesta débil que tiende a una meseta. El sistema ha al-

53



canzado su límite de compresibilidad; ningún cambio estructural puede resultar en

alguna modificación de la circulación de los electrones. Además, se observa que el

comportamiento de la variación porcentual de la resistencia en todo el intervalo de

presión puede ser exponencial.

4.4. Modelo Teórico

Con el fin de poder explicar las propiedades eléctricas observadas en el sensor de

presión, a continuación se describe un modelo basado en el cambio de la distancia

de las partículas conductoras (grafeno) dentro de la matriz polimérica (esponja de

PU) cuando se ejerce presión [53].

La conducción eléctrica se asocia a un proceso de efecto túnel de los electrones

al saltar de una lámina de grafeno a otra a través del poliuretano, Figura 4.12. Para

el desarrollo del modelo se tomaron en cuenta las siguientes suposiciones:

• La resistencia de la esponja de PU es la misma en todos lados. Entonces, se

puede despreciar la resistencia de los caminos perpendiculares a la dirección

de circulación de la corriente y por lo tanto, solo los caminos que conecten los

electrodos serán de importancia.

• Se asume que la distribución de las láminas de grafeno es homogénea en toda

la esponja y así todos los caminos para la circulación de la corriente tienen las

mismas propiedades. Sobre cada camino existe un determinado número de

láminas de grafeno (NL).

Figura 4.12: Esquema del proceso de conducción eléctrica en la esponja de PU-G

A partir de estas suposiciones la resistencia de un camino (Rc) depende tanto de las

láminas de grafeno como de la matriz aislante. Esta resistencia se puede expresar

como un conjunto de resistencias en serie, una resistencia de una lámina de grafeno
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Figura 4.13: Láminas de grafeno distribuidas en el esqueleto de la esponja. Las dis-
tancias entre las más cercanas representan la distancia efectiva para que se lleve a
cabo el efecto túnel. En las láminas de grafeno que se produce el efecto túnel se
representa una línea negra continua.

(Rg) seguida por una resistencia de la esponja de PU (RPu) correspondiente a la parte

que separa a dos láminas y así sucesivamente hasta completar el camino conductor,

Figura 4.12 ,por tal motivo, está dada por:

Rc = NLRg + (NL − 1)RPU. (Ec. 4.4)

En la estructura de la esponja existen M caminos que se encuentran conectados

en paralelo, por lo que la resistencia total de la esponja conductora (R) es:

R =
Rc

M
. (Ec. 4.5)

Reemplazando Ec. 4.4 en Ec. 4.5 se tiene:

R =
NLRg + (NL − 1)RPU

M
≈ NLRg + NLRPU

M
. (Ec. 4.6)

Cuando la separación entre láminas es muy grande, no circula corriente a través

del esqueleto de la esponja correspondiente a la parte que separa las láminas. Pero

si la separación es bastante pequeña, una corriente de túnel puede fluir a través de

la separación, Figura 4.13. De acuerdo con los análisis de Simmons [54], la corriente

de túnel (J) que circula por una película aislante delgada bajo un voltaje aplicado

está dada por:
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J =
3
√

2mφ

2s

( e

h

)2
V exp

(

−4π

h

√

2mφ

)

, (Ec. 4.7)

donde m y e son la masa y carga del electrón respectivamente, h la constante de

Planck, V el voltaje aplicado, s el espesor de la película aislante, y φ la altura de

la barrera potencial entre las partículas adyacentes que puede obtenerse mediante

la sustracción de la función de trabajo de la partícula conductora de la función de

trabajo del polímero. En este caso, el espesor de la película aislante delgada es igual

a la separación entre dos láminas de grafeno adyacentes, que es la menor distancia

entre las mismas, Figura 4.14(a).

Suponiendo que a2 es el área efectiva de la sección transversal, donde se produce

el efecto túnel, entonces la resistencia RPU se da de la siguiente manera:

RPU =
V

a2J
=

8πhs
3a2γe2 exp (γs) , (Ec. 4.8)

donde:

γ =
4π

h

√

2mφ. (Ec. 4.9)

La resistencia de las láminas de grafeno es muy pequeña comparada con la del

PU, por tal razón se la puede despreciar (Rg ∼ 0). Entonces reemplazando la ecua-

ción Ec. 4.8 en Ec. 4.6, se obtiene:

R =
NL

M

(

8πhs
3a2γe2 exp (γs)

)

(Ec. 4.10)

Si se aplica presión en la esponja, la resistencia se verá alterada debido al cambio

de separación entre partículas, que es causado por la diferencia de compresibilidad

entre la partícula de relleno (grafeno) y la matriz (PU). Suponiendo que la separación

entre partículas cambia de s0 a s por debajo del esfuerzo aplicado, Figura 4.14, la

resistencia relativa (R/R0) puede calcularse mediante:

R
R0

=
s
s0

exp (−γ(s0 − s)) , (Ec. 4.11)

donde R0 y s0 son la resistencia y separación entre partículas cuando la esponja está

en su estado original.

Como el módulo de Young del grafeno es muy grande comparado con la esponja

de PU, la deformación de las láminas de grafeno puede ser despreciada. Por lo tan-

to, el cambio en la distancia entre las láminas de grafeno es solamente debido a la

deformación de la esponja. La distancia de separación (s), Figura 4.14(b), entonces
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Figura 4.14: (a) Estructura de la esponja de PU-G al inicio. (b) Estructura de la es-
ponja PU-G cuando se ha ejercido presión

puede ser calculada a partir de:

s = s0(1 − ǫ), (Ec. 4.12)

donde ǫ es la tensión ejercida sobre la esponja. Utilizando esta última ecuación en

Ec. 4.11:
R
R0

= (1 − ǫ) exp (−γs0ǫ) , (Ec. 4.13)

a partir de esta ecuación puede predecirse la resistencia relativa, en función de la

tensión (ǫ), la distancia original de las láminas de grafeno (s0) y del alto de la barrera

de potencial (γ).

Desafortunadamente, no se conoce la distancia entre las láminas de grafeno en

un inicio, ni las funciones de trabajo tanto del PU como del grafeno. Por lo tanto, los

datos experimentales se ajustaron a través de la ecuación Ec. 4.13 mediante mínimos

cuadrados como lo muestra la Figura 4.15.

Se encontró que γs0 es igual a 16.32, con este valor y mediante futuros estudios

en el cambio de resistencia de la esponja conductora en función de la concentración

de grafeno se podría calcular la distancia inicial entre láminas de grafeno así como

la función de trabajo del PU.

En la región de tensión de 0.27 a 0.9 ( %) se observa que el ajuste excede a los

datos experimentales. Esto se puede producir debido a que en esta región el tamaño

de los poros en la esponja se reducen lo suficiente para provocar que las láminas de

grafeno en las paredes de los mismos se lleguen a tocar y a medida que aumente la
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Figura 4.15: Curva de respuesta-tensión. La línea continua es el resultado del mode-
lo teórico.

presión ya no se produzcan mayores cambios como lo muestra la Figura 4.16(a). En

cambio, en el modelo no se toma en cuenta este proceso y por lo tanto, se considera

que estos rangos siempre habrá una capa de PU entre las láminas de grafeno que

disminuya su espesor y por lo tanto al ejercer cada vez más presión producirá un

mayor cambio en la resistencia, este proceso se observa en la Figura 4.16(b).

Figura 4.16: Posible causa de la diferencia entre datos teóricos y experimentales.
(a) Láminas de grafeno separadas por aire que se encuentra dentro del poro. (b)
Láminas de grafeno separadas por PU.
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Capítulo 5

Conclusiones y Recomendaciones

5.1. Conclusiones

1. La exfoliación electroquímica de grafito es un método efectivo para la obten-

ción de grafeno en solución mediante el control de parámetros como el voltaje

y concentración del electrolito.

2. Con las condiciones establecidas, la dispersión contiene láminas de grafeno

con diversos número de capas, en su mayoría corresponde a grafeno de pocas

capas.

3. Las láminas de grafeno obtenidas contienen defectos, grupos funcionales en

los bordes (defectos de borde). Si bien en el caso ideal se desea que no existan

defectos, el valor obtenido determina que las láminas presentan una cantidad

de defectos menor que la del óxido de grafeno y óxido de grafeno reducido

químicamente, lo cual es de suma importancia debido a que el método utiliza-

do es más sencillo y rápido que los anteriores.

4. Las láminas de grafeno mejoran su conductividad al realizarse a un tratamien-

to térmico por encima de los 200 ◦C, ya que varios grupos funcionales se des-

prenden.

5. El grafeno en solución permite la fabricación de esponjas conductoras median-

te un método sencillo de inmersión para elaboración del sensor de presión.

6. Las láminas exfoliadas se adhieren a la esponja de poliuretano por medio de

sus grupos funcionales y rugosidad.
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7. La presencia de grafeno en la esponja de poliuretano funciona como un recu-

brimiento induciendo propiedades de conducción y aumentando la estabili-

dad térmica.

8. De acuerdo al modelo teórico, el transporte de carga eléctrica en las esponjas

conductoras puede efectuarse por efecto túnel cuando la distancia entre las

láminas de grafeno se reduce a medida que la presión aumenta.

5.2. Recomendaciones

1. Se recomienda para futuras investigaciones, en el proceso electroquímico au-

mentar el tiempo de aplicación del voltaje de 2V para facilitar la intercalación

de iones OH− entre capas. Debido a que si aumentamos dicho tiempo una ma-

yor cantidad de iones OH− ingresarán entre las capas de grafeno y si el espacio

entre 2 capas está completamente lleno los iones comenzarán a ingresar entre

el resto y así la separación se llevará a cabo con un menor número de capas.

2. Se recomienda aplicar una exfoliación anódica y catódica a en intervalos muy

cortos de tiempo.

3. Se propone realizar un estudio detallado del efecto de la temperatura en la

conductividad de la tinta obtenida así como cambiar el método de deposición

y el sustrato.

4. Al elaborar la esponjas conductoras, se sugiere variar su resistencia en función

de la concentración de grafeno ya que en este trabajo se mantuvo tan solo

a una concentración. A partir de este estudio se puede calcular la distancia

inicial entre las láminas de grafeno y con el modelo planteado encontrar la

función de trabajo del poliuretano.

5. Se recomienda realizar un estudio de la variación de la resistencia en la esponja

de PU-G en con esponjas con diferente tamaño de poro.
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Anexos

Anexo I. Determinación de la distancia de separación en-

tre capas en el grafeno exfoliado electroquímicamente.

Para encontrar el valor de separación entre capas, se analizaron 60 escalones a

través del siguiente proceso: primero, se determinó la distancia entre cada escalón,

como se puede observar en la Tabla A.1 . Segundo, como existen datos muy cerca-

nos entre sí que podrían corresponder al mismo alto de escalón se agrupo los datos

considerando que si la distancia desde un valor referencial supera los 0.335 nm ya

corresponde a otro escalón (el valor referencial se lo elige arbitrariamente del con-

junto de valores). En cada grupo de datos se realizó el promedio y por último se

restó el valor menor del valor inmediato superior dando como resultado que entre

cada valor existe una diferencia de ∼0.76 nm. Este valor corresponde a la distancia

de separación entre capas.
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Tabla A.1 : Imágenes de AFM de las láminas de grafeno analizadas (aquellas que
tienen una línea verde) con su correspondiente perfil de altura donde se observa la
presencia de escalones.
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Anexo II. Curvas de Voltaje-Corriente para el cálculo de

la resistencia por cuadrado

La Tabla A.2 muestra las curvas de Voltaje-Corriente para una película de gra-

feno (muestra 1) antes y después del tratamiento térmico en cada una de las confi-

guraciones necesarias para el cálculo de la resistencia superficial por el método de

Van der Pauw (Cijkl corresponde a la configuración para medir Rijkl).

Tabla A.2 : Curvas Voltaje-Corriente de una película de grafeno para cada configu-
ración.
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A continuación, en la tabla A.3 se presentan los datos obtenidos para las 4 mues-

tras sin tratamiento térmico.

R1234 R4312 R1423 R2314 Rvertical Rhorizontal Rs

Muestra 1 1345.49 3371.29 2291.59 2373.05 2358.39 2332.32 10629.92
Muestra 2 2569.74 2688.52 1978.89 1834.39 2629.13 1906.640 10088.02
Muestra 3 2013.64 2182.49 2804.24 2584.43 2098.065 2694.335 10738.11
Muestra 4 2089.66 1982.43 2568.49 2124.67 2036.045 2346.580 9895.75

Tabla A.3 : Datos obtenidos para el cálculo de la resistencia por cuadrado las mues-
tras sin tratamiento térmico

En la tabla A.4 se presentan los datos obtenidos para las 4 muestras con trata-

miento térmico.

R1234 R4312 R1423 R2314 Rvertical Rhorizontal Rs

Muestra 1 127.57 129.60 88.45 88.56 128.589 88.51 486.18
Muestra 2 101.25 101.57 150.87 152.56 101.41 151.72 556.91
Muestra 3 117.35 115.32 137.78 142.74 116.33 140.26 577.78
Muestra 4 89.73 77.67 111.44 116.89 83.70 114.17 440.63

Tabla A.4 : Datos obtenidos para el cálculo de la resistencia por cuadrado las mues-
tras con tratamiento térmico
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