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Resumen

La presente investigacion tiene por objetivo implementar un método de obten-
cion de grafeno disperso en agua mediante la exfoliacién electroquimica de grafito,
logrando asi una alternativa para su produccién de forma sencilla, rdpida y eficiente.
Se encontraron condiciones experimentales que favorecen la exfoliacion de grafito,
entre estas, se utiliz6 como dnodo y catodo grafito, como electrolito una solucién
de 4cido sulftirico y se cambi6 el voltaje en dos intervalos. Mediante técnicas como:
espectroscopia UV-Vis, TGA, FTIR, Raman y AFM se encontré 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 comprobé que una pelicula
formada por grafeno electroquimico puede disminuir su resistencia mediante tra-
tamiento térmico. Como una aplicacion, se impregné una esponja de poliuretano
con grafeno para fabricar esponjas conductoras cuya resistencia varia con la presién
ejercida y asi utilizarla como un sensor de presion. Se caracterizo la estructura y pro-
piedades eléctricas de las esponjas de poliuretano-grafeno y se explica un posible
mecanismo de la conduccién eléctrica y como esta cambia con la presion aplicada a

través de un modelo teérico.

Palabras Clave: Exfoliacién Electroquimica, Grafeno, Esponjas de Poliuretano, Sen-

sor de Presién.
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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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Presentacion

El presente proyecto de investigacion “OBTENCION DE GRAFENO MEDIAN-
TE EXFOLIACION ELECTROQUIMICA DE GRAFITO PARA FABRICAR SENSO-
RES DE PRESION USANDO ESPONJAS DE POLIURETANO” se llevé a cabo en
el Laboratorio de Materia Condensada del Departamento de Fisica de la Escuela
Politécnica Nacional. Este trabajo escrito consta de 5 capitulos que se describen a

continuacion:

En el capitulo 1 se presenta una breve introduccién a las propiedades electrénicas
mads relevantes del grafeno, sus métodos de obtencién y algunas de sus aplicaciones.

Ademas, se exponen los objetivos de la investigacion.

En el capitulo 2 se trata el tema central del proyecto: la obtencién de tintas de
grafeno de pocas capas mediante exfoliacion electroquimica. Primero, se describen
las ventajas del método asi como su base cientifica; y segundo, se muestra en detalle
el procedimiento experimental y los pardmetros 6ptimos de obtencién de las tintas

de grafeno.

En el capitulo 3 se explica brevemente el fundamento de las técnicas utilizadas
para la caracterizacién de las tintas de grafeno; y a continuacion, se exponen los re-
sultados y su discusion. Se inicia con la caracterizacion 6ptica mediante espectrosco-
pia UV-Vis; después, la caracterizacion estructural por medio de: Anélisis Termogra-
vimétrico, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y Espectroscopia
Raman, y Microscopia de Fuerza Atémica; y finalmente, se presenta la caracteriza-
cion eléctrica de las tintas de grafeno, depositadas como una pelicula, mediante el

método de Van der Pauw.

En el capitulo 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 caracterizacién estructural en las esponjas conductoras. Las

técnicas utilizadas son Microscopia Electrénica de Barrido, Espectroscopia Infrarro-

XIV



ja con Transformada de Fourier y Andlisis Termogravimétrico. También se presenta
la caracterizacion eléctrica v su uso como sensor de presion. Este capitulo se com-
y
plementa con un modelo tedrico basado en el efecto ttinel de los electrones al saltar
de una lamina de grafeno a otra a través del poliuretano, con el fin de explicar las
P

propiedades de conduccion eléctrica de la esponja funcionalizada.

Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones y recomendaciones del
proyecto.
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za Atémica).
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CVD. Acrénimo del inglés “Chemical Vapor Deposition” (Deposicion quimica

en fase de vapor).

FTIR. Acrénimo del inglés “Fourier Transform Infrared Spectroscopy” (Espec-
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Capitulo 1

INTRODUCCION

A lo largo de la historia, la bisqueda de nuevos y diversos materiales que satis-
fagan las necesidades de las personas, faciliten su vida o simplemente por el interés
cientifico 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 polimeros y nanomateriales.

En este sentido, en el mundo actual los nanomateriales, materiales con al menos
una dimensién en escala nanométrica, juegan un papel importante para un desarro-
llo sostenido de la ciencia y tecnologia. Su descubrimiento ha permitido obtener una
comprensién mds detallada de las consecuencias del confinamiento de las particu-
las o cuasi-particulas; y como las propiedades fisicas y quimicas de los materiales
se ven afectadas. El confinamiento modifica fuertemente la estructura de bandas
de los materiales, afectando fuertemente los fendmenos de transporte de carga en
general [1]. Haciendo por ejemplo, materiales semiconductores a partir de sustan-
cias que de otro modo habrian sido conductoras o aislantes. Al hablar del aspecto
tecnolégico, se podran desarrollar dispositivos electrénicos de menor tamafio, con
frecuencias de operacién més rapidas y con menores perdidas de energia que los
actuales entre estos tenemos: transistores de efecto de campo y piezoeléctricos bidi-

mensionales [2].

Si tan solo una dimensién es de escala nanométrica se tienen materiales bidi-
mensionales o materiales 2D, que pueden ser vistos como una ldmina de espesor
nanométrico. El grafeno es el material bidimensional méas 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 (MoS,), telururo de bismuto



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 direccién dada). (d) Fullerenos (gra-
feno envuelto).

(BipTes), entre otros [4].

Varios métodos para la obtencién de estos materiales se han desarrollado, como
son la deposicién quimica en fase de vapor, crecimiento epitaxial, ensamblaje mo-
lecular [2]. Una fuente diversa y atractiva para la obtencién de materiales 2D es a
partir de materiales laminares o estratificados [5], ya que al estar formados por el
apilamiento de ldminas 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 atdmico a través de un proceso conocido como exfolia-
cion.

Como proceso, la exfoliacién de materiales laminares ha tenido un efecto trans-
formador en la ciencia y tecnologia de materiales al abrir las propiedades encon-
tradas en las formas bidimensionales exfoliadas, no necesariamente vistas en sus
contrapartes volumétricas, asi por ejemplo el grafito puede ser transformado en gra-
feno después de la exfoliacién, con propiedades electrénicas que difieren mucho de

cualquier otro material.

El grafeno es un material bidimensional de d&tomos de carbono que estan dis-
puestos periddicamente en una red infinita en forma hexagonal (panal de abejas)
como se observa en la Figura 1.1a con una distancia interatomica de 0.142 nm; se
considera la base de otras estructuras que tienen al carbono como tinico componen-

te, por ejemplo, grafito, nanotubos de carbono y fullerenos, Figura 1.1.



Propiedad Detalle
Transparencia Optica 97.7 %
Movilidad electrénica | 200 000 cm?V~1s~!

Conductividad Térmica | 5000 Wm'K~!

Superficie especifica 2630 m2g~!
Moédulo eléstico 0.25 TPa
Breaking Strength 42 Nm~!

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 public6 un articulo sobre el comporta-
miento electrénico del grafito el cual desperté un gran interés hacia el estudio del
grafeno [7]. Sin embargo, no fue hasta el afio 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 llam¢ la aten-
cién de la comunidad cientifica y trabajos relacionados con grafeno se produjeron
numerosamente debido a las perspectivas prometedoras en la investigacion bésica
y aplicada. Antes de este descubrimiento, se crefa que la obtencién de grafeno era
imposible porque seria térmicamente inestable y muy reactivo [8]. Este material es
de mucha importancia para la tecnologia futura debido a sus propiedades las cuales

estdn resumidas en la Tabla 1.1

Dichas propiedades hacen del grafeno un material prometedor para varias apli-
caciones en nanoelectrénica [9], almacenamiento y conversion de energia, adminis-
tracion de fadrmacos [2], sensores de presion [10], temperatura y humedad [11], elec-

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

1.1. Propiedades Electrénicas

La red hexagonal del grafeno puede ser descrita como una red triangular de
Bravais con una base de 2 dtomos (Figura 1.2(a) en la cual los d&tomos de carbono
estan localizados en los vértices y los vectores primitivos (a_f, a_2>) estdn definidos de

la siguiente forma:

272 27 2

_f:a(\/g 1>, —2>:a(£ —1), (Ec. 1.1)

con a = v/3a.. donde a.. = 0,142 nm es la distancia carbono-carbono en el gra-



Figura 1.2: (a) Red de Bravais del grafeno con la celda de Wiegner-Seitz y los vecto-
res primitivos. (b) Red reciproca del grafeno con la primera zona de Brillouin y los
vectores reciprocos [6].

feno [6].

. — , —
Usando la condicion 7; - bj = 276, los vectores de la red reciproca by y by son:

ijr
— 1 — 1
wop(LY3) oL V3 (Ec. 1.2)
2" 2
conb = 3‘;—7:6 = (1477% [6].
La red reciproca del grafeno, sus vectores primitivos y la primera zona de Bri-

llouin con sus puntos de alta simetria I', K., M y K_ son mostrados en Figura 1.2(b).
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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 atémicos del 4tomo de carbono (2s, 2py, 2py y 2p, don-
de z estd en la direccion perpendicular al plano), los orbitales s, py y py en el grafeno
se hibridan formando orbitales sp? que al solaparse con los mismos orbitales de los
atomos vecinos forman orbitales enlazantes ¢ y antienlazantes ¢*. Como cada orbi-
tal sp? tiene un electrén, se llena tinicamente el orbital enlazante o dando lugar a un

enlace covalente que une dos 4tomos de carbono, Figura 1.3(a). Este enlace determi-



na la estabilidad energética y las propiedades mecénicas al grafeno. La interaccién
del orbital p, con sus vecinos (interaccién p,-p,) forma los orbitales enlazantes 77 y
antienlazantes 77*), Figura 1.3(b), que son los responsables de las propiedades 6pti-

cas y de conduccion electrica [6].

Los orbitales o y ¢* estdin muy separados en energia, alrededor de 12 eV, y por
lo tanto su contribucién a las propiedades electrénicas es cominmente desprecia-
da, Figura 1.3(b). Las propiedades electrénicas, energias de alrededor de 2 eV, se

describen completamente por los orbitales 7t (enlazante y antienlazante) [6].

Las funciones de onda de los 4&tomos de carbono en el grafeno se sobreponen. Sin
embargo, debido a su simetria, el solapamiento entre los orbitales p, y s, px y py es
estrictamente cero. Por lo tanto, los electrones en los niveles p, pueden ser tratados
independientemente de los otros electrones de valencia. Dentro de esta aproxima-
cioén, el 4tomo A (o el 4&tomo B) estd tinicamente definido por un orbital en cada sitio
de dtomo p,(F — 74) (0 pz(F — 7p) ). Esto permite al electrén en p, formar estados

extendidos que abarcan multiples sitios [6].

Para derivar el espectro electrénico del hamiltoniano total, la correspondien-
te ecuacién de Schrodinger tiene que ser resuelta [6], para esto se usa un modelo
"Tight-Binding", con el que se obtiene funciones propias como una combinacién li-
neal funciones de Bloch en cada subred debido a la base de dos atomos, de la si-

guiente forma:

¥ (k,7) = ca(k)pA K, 7) + cp(K) pE (K, 7), (Ec. 1.3)

donde .
A (K 7) = —— k-R)p,(F— 7y — R, Ec. 1.4
pz( 1’) \/m;exp(l ])Pz(r ra ])r ( C )

— 1 — - -
~B — . — —
ps(k,7) = ——) exp(ik-R;)p.(7— 73 — R;), (Ec. 1.5)
v M e ,
donde k es el vector de onda, Neei1s el nimero de células unitarias en la capa de gra-
feno,y ﬁj es un punto de la red de Bravais. Despreciando el solapamiento s=(p2 |p5)
entre los orbitales vecinos p; [6], se obtiene la ecuacién para la energia de la siguiente

manera:

V/3kya kya
co

kya
+ 4 cos? —Z-. (Ec. 1.6)

Ex (kv ky) = i'yo\/l +4cos 8- >

donde 7 permanece por la integral de transferencia entre los primeros vecinos de

los orbitales 7, el valor tipico de g 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 T K' MK T

(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 ' K' M
K T. Estas dos bandas (banda de valencia y la banda de conduccién) limitan en los
6 vértices de la primera zona de Brillouin (denominados puntos de Dirac o puntos
de neutralidad). La simetria permite que estos seis puntos se reduzcan a dos, K'y K,

que son independientes entre si.

En los limites de bajas energias, relevantes en el transporte de electrones, las ban-
das tienen una relacion de dispersion 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 particulas relativistas con masa en reposo igual a ce-
ro, fermiones de Dirac, con una velocidad de Fermi aproximadamente igual a 100
m/s. El hecho de que estas bandas se encuentren en el nivel de Fermi indica que
el grafeno tiene una separaciéon de banda igual a cero, y por lo tanto se describe

usualmente como un semiconductor de brecha energética cero.

Otros fenémenos fisicos que surgen de esta estructura peculiar de bandas del
grafeno y hacen atin mas interesante su estudio son el efecto Hall cuéntico a tempe-
ratura ambiente, el efecto Hall cuantico anémalo, la insensibilidad de los electrones
a los potenciales electrostaticos 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 regién cldsicamente prohibida.



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 asi sucesivamente hasta 10 capas [13].

El grafeno de pocas capas es un disefio intermedio entre el grafito (mds de 10 de
capas de grafeno apiladas) y el grafeno (grafeno mococapa), por lo que su estructura
de bandas tendra una referencia a los dos [6]. La débil interaccién entre capas que
crea la dispersion de bandas fuera del plano basal en el grafito sera 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 estdn confinados a lo largo de una direccion crista-
logréfica, ofreciendo un verdadero cardcter 2D a su respuesta electrénica (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 4tomos B de la se-
gunda se sittan directamente encima de los 4tomos A de la primera), Figura 1.5(b),
y grafeno apilado de la forma ABC (la tercera capa se sittia sobre los espacios de
la primera que no han sido cubiertos por la segunda) y ABA (la tercera capa se
sittia exactamente en la misma posicién de la primera) sugieren que la dispersion
lineal, una caracteristica tipica del grafeno de una sola capa, se conserva en sistemas
multicapas [6] en la regién de baja energia donde las propiedades electrénicas 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 ndmero de capas aumenta disminuyen tanto el
rango de linealidad como la velocidad de Fermi, asi se aprecia en el grafeno de tres
(apilamiento ABC) y cuatro capas (apilamiento ABCA) donde la velocidad de Fermi
esde 1.9 a2.6x10° y 0.5a 1.2 x10° ms~!, respectivamente. Por esta razén, uno de
los principales objetivos actualmente es obtener grafeno con el menor ntiimero 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 simetria

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 alineacién [6].

de defectos tales como bordes, limites de grano, vacancias, &tomos implantados y

defectos asociados a un cambio de hibridacién de carbono, como: de sp? a sp® [14].

Tanto la cantidad como la naturaleza de los defectos pueden afectar fuertemen-
te las propiedades del grafeno (conductividad electrica, médulo de young,etc.). Por
ejemplo, los dispersores resonantes, defectos de tamafio atémico, introducen esta-
dos intermedios cercanos al punto de Dirac limitando la movilidad del electrén pa-
ra el grafeno depositado sobre sustratos [14]. Asi, se considera que el grafeno es de

mejor calidad mientras menos defectos posea.

Los defectos pueden aparecer durante las etapas de sintesis 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
fisicas y quimicas, lo que podria ser ttil en algunas aplicaciones como la elaboracién
de sensores de presién con matrices poliméricas, [10] o elaboracién de sensores de
humedad [2].



1.2. Meétodos de Obtencion

La obtencién de grafeno de gran calidad con el menor nliimero de capas y gran
superficie ha llegado a ser una de las tareas mas importantes y desafiantes en los
ultimos afios. En este contexto, encontrar las técnicas adecuadas para su fabricacién
han llevado al desarrollo de diversos métodos de produccioén que se pueden dividir
en dos grupos: a) Métodos Bottom-Up (BU) y (b) Métodos Top-Down (TD) [15], que

se detallan a continuacién:

1.2.1. Métodos Bottom-Up

Los métodos BU consisten en el ensamblaje de 4tomos y moléculas individua-
les en nanoestructuras de mayor tamarfio. En estos métodos, el grafeno se obtiene a
partir de &tomos de carbono generados mediante la descomposicién de precursores
moleculares u orgdnicos, generalmente a temperaturas elevadas, como en la depo-
sicién quimica en fase de vapor (CVD) o mediante la descomposicién de un sélido

como es el caso del crecimiento epitaxial [16].

Deposicion quimica 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 reaccién a una tem-
peratura elevada (el rango va desde varios de cientos de grados centigrados hasta
el punto de fusién del metal catalizador). El grafeno se forma en la superficie del

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

Crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio

El crecimiento epitaxial de grafeno estd basado en la sublimacién 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 tamafio, pureza elevada,

propiedades uniformes y casi libre de defectos [17].

Varios trabajos se han desarrollado en los dltimos afios demostrando un creci-
miento controlado de las ldminas de grafeno sobre SiC usando diversos procedi-
mientos como condiciones de ultra-alto vacio y atmosferas de Ar y Nj[2]. Sin embar-
go, las altas temperaturas necesarias (alrededor de 1500°C) dificultan su produccién

a gran escala [17].



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 mecdnico, quimico u otro, principalmente del grafito [16]. Entre estos tenemos
exfoliaciéon mecanica y en la actualidad han surgido métodos alternativos que se

detallan a continuacién.

Exfoliacién Mecanica.

La exfoliacién mecénica fue el primer método usado para la obtencién de gra-
feno. Es un simple proceso de separaciéon donde la energia mecanica es usada para
exfoliar grafito [17]. El grafeno se separa de un cristal de grafito pirolitico utilizan-
do cinta adhesiva. La calidad del grafeno preparado es muy alta, casi sin defec-
tos. Produce pequefias muestras de laminas de grafeno distribuidas aleatoriamente.
Desafortunadamente se generan muchas ldminas de diferentes espesores y su pro-
duccién no es eficiente [9]. Este esquema de fabricacién sélo es ttil para fines de

investigacion.

Nuevos métodos de obtencion

En los dltimos tiempos, han surgido métodos alternativos con el objetivo de ser
extremadamente versdtiles, 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 liquidos formando
dispersiones las cuales contienen grandes cantidades de ldminas con espesor nano-

métrico [18].

En el campo del grafeno los métodos que han aparecido son la reduccién del
6xido de grafeno, la exfoliacion liquida y la exfoliacién electroquimica, los cuales
usan grafito como material de partida y tienen como producto final una dispersiéon

de laminas de grafeno, conocida como tinta de grafeno [4].
Reducciéon del Oxido de Grafeno.

El 6xido de grafeno reducido (RGO) se obtiene cuando los grupos funcionales

inducidos en la etapa de fabricaciéon del 6xido de grafeno (GO) son eliminados por
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reduccién.

El GO es sintetizado por el método de Brodie, Staudenmaier, Hummers, o alguna
variacion de estos métodos [19]. Los tres métodos implican la oxidacién del grafito
a varios niveles (lo que genera que varios grupos funcionales se adhieran a las capas

del grafito), que posteriormente es exfoliado facilmente por sonicacién.

El proceso de reduccién puede ser llevado a cabo de manera térmica o quimica.
La reduccién térmica se produce a altas temperaturas, mientras que la reduccién
quimica, puede ser obtenida usando agentes reductores como, la hidrazina hidrata-
da (reductor mds usado para producir ldminas muy delgadas) [17]. Aunque la re-
duccién elimina la mayoria de 6xidos, algunos defectos estructurales pueden estar
aun 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.
Exfoliacién Liquida de Grafito

La exfoliacion liquida de grafito es un método que minimiza los defectos de los
6xidos en el grafeno. Consiste en someter a ultrasonido o sonicacién una disper-
sion de polvos de grafito en disolventes adecuados [5]. Durante la sonicacion, las
ondas de ultrasonido que se propagan en el agua resultan en ciclos alternos de alta
presién (compresion) y de baja presion (rarefacciéon). En el ciclo de baja presion, las
ondas ultrasénicas crean pequefias burbujas y cuando estas alcanzan un volumen
en el cual ya no pueden absorber energia, se derrumban violentamente durante un
ciclo de alta presion, liberando energia la cual acttia sobre el material volumétrico,

induciendo la exfoliacién.

Las desventajas de este método son: (1) se requieren tiempos de sonicacién pro-
longados (de 24 a 80 horas) para producir laminas delgadas [9]; (2) Utiliza solventes
como N-metil-2-pirrolidona (NMP) que ocasiona irritaciéon en los ojos y puede ser
toxico para los 6rganos reproductivos, y dimetilformida (DMF) que tiene efectos t6-
xicos en multiples 6rganos [19]. Por estas razones, la bliisqueda de otros disolventes

o técnicas alternativas es altamente recomendable.
Exfoliacién Electroquimica de Grafito

La exfoliacion electroquimica surge como un método capaz de obtener grafeno
mediante la intercalacion de compuestos en el grafito por medio de un electrolito de
forma rapida, sencilla y eficiente. Ademas de poder solventar los problemas con los

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

Las aplicaciones del grafeno incluyen sensores, dispositivos de conversion y al-
macenamiento de energia, electrodos transparentes, celdas solares, entre otros [13];
producto de sus excepcionales propiedades electrénicas, mecéanicas, térmicas y/o
de transporte que dependen en gran medida de los métodos de sintesis utilizados.
En la Tabla 1.2 se resumen los principales métodos de obtencién de grafeno, con sus

principales caracteristicas y potenciales aplicaciones.

Método Caracteristicas Aplicaciones
Exfoliacién Alto costo Investigacion
mecanica Alta calidad
(5a 100 ym) Peliculas irregulares
Produccién a baja escala
CVD Escalabilidad moderada Pantallas sensibles
(nm a pocos ym) | Alto Costo Ventanas inteligentes
Alta calidad LCDs flexibles
Proceso de alta Celdas Solares
temperatura (> 1000° C)
Crecimiento Bajo rendimiento, alto costo | Transistores
epitaxial Alta Calidad Circuitos
(> 50 ym) Procesos de alta Intercomunicadores

temperatura (> 1500° C) Memorias
sustratos amplios

Exfoliacién Escalable Rellenos de polimeros
liquida Bajo rendimiento Electrodos transparentes
(nm a pocos um) | Calidad moderada Sensores

Bajo costo, impurezas Conversién de energia
Reduccién de Escalable Tintas conductoras
6xido de grafeno | Bajo costo Electrodos transparentes
(nm a pocos ym) | Baja pureza Electrodos de Baterias

Alta densidad de defectos | Sensores, supercondensadores

Tabla 1.2: Métodos de obtenciéon de grafeno con sus principales caracteristicas 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 facilmente por procesos
sencillos y de bajo costo, como drop cast, spray coating y spin coating, de produc-
cién a gran escala, por ejemplo, mediante la impresién convencional como el utiliza-

do para imprimir periédicos [20] o de impregnacién; dando origen a la electrénica
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impresa y flexible. También favorece la combinacién del grafeno con otros nanoma-
teriales para formar sélidos heteroestructurados y permite la insercion del grafeno

en matrices poliméricas para fabricar sensores [21].

1.3.2. Sensores

Los sensores cada dia se vuelven més 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, automéviles, aviones, teléfonos
celulares, radios y otros ambientes [22]. Por tal motivo, la busqueda de sensores es

de gran interés a nivel mundial.

En este sentido, el uso del grafeno en el desarrollo de sensores permitird que
sean mas sensibles, pequefios y ligeros, proporcionando varias posibilidades de di-
sefio capaces de detectar cambios menores en la materia, trabajar de manera rapida
y eventualmente, incrementar su produccion, esto permitird reducir costos a dife-
rencia los sensores tradicionales. Por ejemplo, una nueva generacién de sensores de
presion flexibles y altamente sensibles se pueden fabricar cuando se inserta grafeno
en compuestos poliméricos; la notable conductividad, extraordinaria flexibilidad y
el rdpido 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 facil, sistematico y eficiente. Esta inves-
tigacion utiliz6 la exfoliacion electroquimica como método de sintesis, 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 funcionalizacién de di-
versos materiales y ademds es muy accesible. Una forma de comprobar la calidad
del grafeno obtenido es la elaboracién de un dispositivo electrénico. En el presente
caso, se elabor6é un sensor de presion funcionalizando una esponja de poliuretano

con la tinta de grafeno.

A continuacién, se presentan los objetivos de esta investigacion.
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1.4.1. Objetivo General

Obtener tinta de grafeno mediante exfoliacién electroquimica de grafito para la

tabricacién de sensores de presion.

1.4.2. Objetivos Especificos

e Desarrollar un procedimiento sistemdtico para la obtencién de tinta de gra-

feno.
e Caracterizar la estructura, tamafio y estabilidad térmica del grafeno obtenido.

e Desarrollar un procedimiento sistemdtico para la fabricacién del sensor de pre-

sion.

e Caracterizar la estructura y propiedades eléctricas del sensor de presion.
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Capitulo 2

EXFOLIACION ELECTROQUIMICA
DE GRAFITO

2.1. Meétodo de sintesis

Como se detall6 de manera previa, la produccién de grafeno esta abierta a la bus-
queda de un método sencillo, eficiente y reproducible donde el producto final tenga
pocos defectos y bajo apilamiento entre capas. Ademds, permita la facil utilizaciéon
de grafeno para la fabricaciéon de nuevos materiales. El presente estudio utiliza la
exfoliacién electroquimica de grafito como una propuesta que facilite la obtencién

de grafeno cumpliendo los parametros anteriores.

Este método a través de un proceso de intercalacion en el grafito [24] permite la
obtencion de grafeno con un minimo grado de defectos, un bajo apilamiento entre
capas y buena conductividad eléctrica en comparaciéon con métodos similares como

la reduccion del 6xido de grafeno y la exfoliacién liquida [9].

La exfoliacién electroquimica ofrece una serie de ventajas potenciales, incluyen-
do: (1) gran facilidad de operacién (ejecutable a temperatura ambiente) y control
sobre el proceso de sintesis (la funcionalizacién y/o exfoliacion se pueden ajustar
variando los pardmetros de electrodlisis); (2) tasas de sintesis relativamente rapidas y
tacilmente escalable (cantidad considerable de ldminas en minutos) [25]; (3) produ-
ce una dispersion de grafeno lo que permite su funcionamiento con técnicas accesi-
bles [2] sobre diversos sustratos para la fabricacion de dispositivos electrénicos; (4)
desde el punto de vista ambiental, en primera instancia no se hace uso de productos
quimicos agresivos, dando lugar a una etapa de purificacién 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 obtencién utiliza equipos e insumos que tienen
costos accesibles, lo cual aporta al desarrollo de la investigacion cientifica en paises

como Ecuador que no cuentan con grandes presupuestos.

Los enfoques electroquimicos para la obtencién del grafeno tienen su base cien-

tifica en la quimica de intercalacion del grafito.

2.1.1. Intercalacién del grafito

La intercalacion del grafito consiste en insertar capas atémicas o moleculares de
una especie quimica diferente, denominada intercalante, entre capas del grafito [13],
que no producen mayores alteraciones, es decir, se mantiene la hibridacién sp? de
los 4tomos de carbono, y provoca el aumento de las distancias entre las capas [13],

como se observa en la Figura 2.1.

Intercalacion

N —

Grafito

@ intercalante

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

En general, tanto las afinidades quimicas como las limitaciones geométricas aso-
ciadas con el tamafio del intercalante y las distancias iniciales entre capas determi-
nan si una especie quimica intercalard o no [27]. La manera de hacerlo dependera
de las caracteristicas del proceso, por ejemplo, en la exfoliacién electroquimica se

produce por atraccion electrostatica de los iones del electrolito [9].

2.1.2. Enlace entre capas de grafito

Las fuerzas de atraccién 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 %6, donde r es la distancia entre las molé-
culas [13]. Los cédlculos de la teoria 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 reducird la fuerza de unién y se

produciré la separacién entre capas en el grafito.
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En algunos casos, la intercalacion es suficiente para producir la separaciéon mien-
tras en otros tan solo lleva a un mayor distanciamiento entre capas (no lo suficiente
para vencer las fuerzas de atraccién) y por lo tanto es necesario un proceso de so-
nicacién mediante el cual, las ondas de ultrasonido transmiten la energia necesaria
para superar las fuerzas atractivas entre las capas, llevando a su separacién median-

te cavitacion.

2.1.3. Mecanismo de Exfoliacion

La exfoliaciéon electroquimica de grafito contiene los siguientes elementos: un
electrodo de trabajo de grafito, un contra-electrodo, un electrolito y una fuente de

alimentacién [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 electrélisis.
Los mecanismos detrds de la exfoliacién electroquimica dependen principalmente
del tipo de potencial aplicado sea este anédico o catédico. En nuestro caso, el poten-
cial es anddico; implica que al grafito se le imparte una carga positiva, se convierte
en el &nodo y atraerd iones negativos (aniones), mientras el contra-electrodo (cédto-
do) atraerd iones positivos (cationes). Si los aniones tienen un tamafio menor a la
distancia entre capas del grafito ingresardn entre ellas, produciendo la intercalacién

y consecutivamente la separacion.

2.2. Procedimiento Experimental

El procedimiento electroquimico llevado a cabo se lo puede observar en la Figu-
ra 2.2. En este caso, se us6 como electrodo y contra-electrodo de trabajo laminas de
grafito con 99.8 % de pureza (marca Alfa Aesar) de 2 cmx1 cmx0.05 cm. Se mon-
t6 un sistema como el de la Figura 2.3(a). Una solucién de dcido sulftrico (H,SO;)
a una concentracién de 0.1 M se utilizé 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 aplicé un voltaje (Fuente de voltaje Bk Precision 1740b) de
polarizacién positivo al electrodo de trabajo igual a 2 V durante 10 minutos. Pos-
teriormente, se utilizé un potencial de 10 V durante 40 minutos. La Figura 2.3(b)
muestra el anodo y catodo después de la exfoliacién. El material exfoliado se re-

cogi6 con un filtro poroso (tamafio de poro de 11 pm), se lavé con agua destilada
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Electrodo/Contraelectrodo
Lamina de Grafito

Electrolito
Acido sulfurico (H,SO,)

[Agua destilada}

[ Laminas de tamafio }

2cm x 1 cem [ Concentracién 0.1 molar }

Colocar las ldminas de
grafito en el electrolito ver-
ticalmente (separadas lcm)

4>[Fuente de Voltaj e]

Voltaje 2 V (10 min)

}

Voltaje 10 V (40 min)

|

Filtracién y lavado
Con agua destilada

|
Dispersién
En 10 ml de agua

|

Sonicacién
Durante 60 min
Centrifugacién

Durante 30 min a 3500 rpm

Figura 2.2: Procedimiento esquemadtico del proceso de exfoliacién

por filtracién al vacio (sistema de filtracion al vacio Glassco) para eliminar el 4ci-
do y se sec6 (Figura 2.3(c)). Se dispersé el material exfoliado en agua destilada (10
ml) mediante sonicacién durante 5 min. A continuacién, la suspension fue colocada
en sonicacién (Sonicador Fisher Scientific FS28) alrededor de 100 minutos (Figura
2.3(d)) y se centrifugé (Centrifugadora PLC SERIES) a 3500 revoluciones durante
30 minutos, Figura 2.3(e). Todos estos experimentos de exfoliacién electroquimica
se llevaron a cabo a temperatura ambiente (22 + 3°C). Al final se obtuvo la tinta de

grafeno (Figura 2.3(f)) al tomar el sobrenadante del proceso de centrifugacion.
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Figura 2.3: Proceso Experimental (a) Ilustracién del arreglo experimental. (b) Anodo
y catodo después de la exfoliacion. (c) Proceso de Filtracién. (d) Dispersién en agua
para el proceso de sonicacién. (e) Proceso de centrifugacion en el cual las ldminas
mas pesadas precipitan mientras las mds livianas permanecen en la superficie. (f)
Tinta de Grafeno

2.2.1. Caracteristicas del proceso experimental

Se utilizé como electrodo de trabajo ldminas de grafito con alta pureza porque
este ofrece una estructura apropiada para que especies idnicas, atémicas y mole-
culares, se difundan entre las capas y formen compuestos de intercalacién. De la
misma forma, se usé como contraelectrodo ldminas de grafito ya que solamente es

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

La separacion de las capas del grafito es la principal manera de obtener laminas
de grafeno. La distancia entre capas del grafito es 0.335 nm [9]; lograr un incremento
en esta distancia conduce al proceso de exfoliacién. Por tal motivo, se utilizé una
solucién de 4cido sulftarico (HoSO4) porque a partir de este, se forman iones con el

tamafio necesario para producir dicha separacion.

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

cial en los electrodos produce iones OH~ y SO3~, provenientes del agua y écido
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Figura 2.4: [lustracion esquematica del proceso de exfoliacién electroquimica

sulftrico respectivamente, que seran atraidos por el anodo (grafito).

Los iones (OH™) con un tamafio de 0.25 nm [28] pueden ingresar entre capas del
grafito para anclarse a los 4tomos de carbono en los bordes de las capas del grafito
(oxidacién de borde) y/o los limites de grano con interaccién electrostética [27]. De-
bido a la mayor reactividad quimica de estos 4tomos de carbono en relacién con los
4tomos de carbono sp? perfectamente unidos en el plano basal [14]. Los mismos for-
man grupos OH vecinales como se observa en la ecuacioén Ec. 2.1, posteriormente,
los grupos OH pueden interactuar entre si, formando anillos de ep6xidos (COC) [24]
(ecuacion Ec. 2.2) o alternativamente pueden disociarse para formar grupos carbo-
nilo (C=0) mediante oxidacién adicional (ecuacién Ec. 2.3). De esta manera se con-
duce a la despolarizacion y posterior aumento de distancia entre capas de grafito
en los bordes, abriendo la red para la intercalacién por iones sulfato (SOi_) que tie-
ne un tamafo 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 SO?[ empujan las capas del grafito mds distanciadas, haciendo
que el espaciamiento sea mucho mayor que 0.5 nm. Esto conduce al debilitamiento

de la unién de Van der Waals que finalmente conduce a la separacion.

También pueden producirse otras reacciones para formar compuestos como CO,,
Oy (a través de las ecuaciones Ec. 2.4 y Ec. 2.5) y SO, [24, 27, 29], comprobado de-
bido al vigoroso desprendimiento de gas durante el proceso electroquimico; 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 si.

20



> +2H20—>\cc/+2H++2e (Ec. 2.1)

¢ +2H,0 (Ec. 2.2)

cC—C —» C=0+4+0=C +2H"+2e¢  (Ec.23)

C+2HyO — CO, +4H" +4e” (Ec. 2.4)
2H,O — Oy +4H" +4e” (Ec. 2.5)

Se realiza el proceso de filtracién al vacio del material exfoliado con agua para

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

Sibien en el caso ideal se producen monocapas de grafeno, en la practica muchas
de estas laminas se desprenden del grafito en conjunto pero con distancias entre
capas mayores a las originales. Por tal motivo, luego de los procesos de intercalaciéon

y expansion es necesario realizar un proceso de sonicacion.

Después de la sonicacion, se produce una dispersién que contiene ldminas de di-
versos espesores que van desde grafeno de una sola capa hasta grafeno multicapa,
incluyendo grafito expandido. La centrifugacion, a velocidades apropiadas, preci-
pita las laminas méas pesadas y puede preservar predominantemente el grafeno de

pocas capas en la parte superior.

El efecto del solvente (H,O) en el que estan dispersas las laminas exfoliadas no
fue tomado en cuenta porque la adquisiciéon de datos se realiz6 de forma inmediata.
Ademas no se observé cambios considerables en la dispersion en un tiempo menor

a 3 dias.

La concentracién del material exfoliado en la dispersion se calculé al evaporar
el solvente a partir de 8 ml de la solucién a 70°C durante 5 horas y encontrar el
peso del soluto. Se encontré que la concentracién varia de 1 a 1.5 mg/ml para 10

muestras.
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Parametros de trabajo

Con respecto a la concentracién del electrolito tenemos: cuando la concentracién
de H,SO4 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
intercalacion del grafito. En contraste, cuando la concentraciéon aumenté de 0.1 a 0.2
M, se obtuvo una alta concentracioén (> 1 mg/ml). Sin embargo, con otro aumento
en la concentracion (por ejemplo, 0.5 y 1 M) el rendimiento del grafeno disminuy6
(<0.6 mg/ml) esto indica que con una alta concentracién de H,SOy, la formacion
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

intercalacion i6nica de SOi_ y la expansién sean procesos relativamente lentos.

En términos del voltaje de trabajo, voltajes inferiores a 10 V originaban una exfo-
liacién lenta e ineficiente, mientras que los voltajes mayores de 10 V hicieron que la
velocidad de exfoliacién fuera rdpida pero produjera particulas de grafito grandes
y ldminas 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 electrostdticamente
por otros iones que ya se encuentren ahi, y al tener el suficiente espacio buscara un
camino hacia otro 4tomo de carbono o capa. De la misma forma, la tasa de iones
SOﬁ_ no es la necesaria para producir una separacion lo suficientemente rapida 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 anién OH™
al intentar ingresar sea repelido electrostdticamente por aquellos ya presentes y por
los demas iones negativos que llegan, haciendo que no pueda seguir una nueva ruta
y por tanto ejercera 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 &nodo y
mads separadas son aquellas que tengan una mayor afluencia de iones; esto hace que
los aniones SOi* ingresen mayoritariamente entre las capas mas separadas y jun-
to con el hecho de contar también con afluencia elevada, producen una separacién
rdpida entre las mismas, sin dar lugar a que el resto de iones SOi_ intercalen las
capas menos distanciadas que se encuentran entre ellas y por lo tanto se produzcan

laminas de mayor grosor.

Para lograr que las ldminas separadas tengan un grosor adecuado se decidi6
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Figura 2.5: Estructura de las laminas de grafeno obtenido mediante exfoliacién elec-
troquimica

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 SOﬁ_ separen laminas de menor grosor y de forma eficiente.
Esto lo pudimos comprobar una vez aplicado este voltaje ya que el grafito se disocia

rdpidamente en trozos pequeiios que se extienden en la superficie de la solucién.

Respecto al tiempo de sonicacién y centrifugacién se toméd como referencia el
trabajo realizado por el Dr. Leonardo Basile en la Universidad de los Andes (Co-
lombia) [30].

Estructura de las laminas de grafeno exfoliadas electroquimicamente a partir de

grafito

El grafeno producido luego de la exfoliacion electroquimica de grafito puede
asumirse de una forma simple como una ldmina de grafeno unida al oxigeno en
forma de hidroxilo (C-OH), carboxilo (COOH), epéxido (COC) y diversos CO [31],
ademads de iones SOi* 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 tamafio lateral de las laminas de grafeno

obtenidas van desde los nandémetros hasta los micrémetros [9].
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Capitulo 3

CARACTERIZACION

La caracterizacion de grafeno tiene como objetivos: (1) determinar la calidad en
términos de defectos; y, (2) identificar el nimero de capas presentes. Por este motivo,
como primer paso en la caracterizacion se utilizé Espectroscopia Ultravioleta Visible
(UV-Vis) para conocer si el material exfoliado contenia grafeno. Una vez compro-
bada la presencia de grafeno, procedimos a realizar la caracterizaciéon estructural.
Para esto, usamos Andlisis Termogravimétrico (TGA) para determinar la presencia
de defectos, a continuacién, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR) con el objeto de conocer cudles son los defectos (grupos funcionales) adhe-
ridos. La espectroscopia Raman se us6 con el fin de cuantificar estos defectos y al
igual que la Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) calcular el nimero de capas que
contienen las laminas exfoliadas. Finalmente, se efectu6 una caracterizacion eléctri-
ca para determinar la resistencia por cuadrado de una pelicula delgada de la tinta

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

A continuacién, primero se describen las técnicas empleadas y como estas pue-
den ser ttiles para la caracterizacion del grafeno, segundo, se presentan los resulta-

dos y discusiones sobre estos.

3.1. Caracterizacién Optica

3.1.1. Espectroscopia Ultravioleta Visible

La Espectroscopia UV-Vis es un método analitico utilizado para medir la absor-
bancia de luz ultravioleta o visible por una muestra, ya sea a una sola longitud de

onda especifica 0 en un determinado rango. La regién UV se encuentra en el rango
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de 190 a 400 nm y la regién visible entre 400 y 800 nm.

Cuando una molécula absorbe un fotén particular de luz UV-Vis se excita desde
su estado base hasta un estado electrénico, por tal motivo también se la conoce como
espectroscopia electrénica, por ejemplo, de un orbital 7t a un orbital 77*. Esta técnica
permite identificar los tipos de compuestos en la muestra (andlisis cualitativo), la
identificacion se realiza comparando el espectro de absorciéon con los espectros de

compuestos conocidos.

La espectroscopia UV-Vis se utiliza en la presente investigacion como primer pa-
so de caracterizacion de las ldminas exfoliadas, con el objetivo de realizar un andlisis
cualitativo. Se realizaron 10 espectros que fueron registrados usando un espectréme-
tro Shimadzu, modelo UV 1601, con un rango de radiacién de 200 nm a 500 nm. Para

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

Resultados y Discusién

El grafeno por su estructura de bandas tiene un espectro de absorcién con carac-
teristicas peculiares que permiten diferenciarlo de los demads y llegar a determinar
su presencia en una muestra mediante la comparacion con el espectro ya existente
en la literatura a partir de célculos teéricos o técnicas experimentales reportados en

diversos articulos [32, 33].

En la Figura 3.1 se presenta el espectro de absorcién de las ldminas obtenidas por
exfoliacién electroquimica de grafito, de una muestra representativa. En la misma,
se muestra el pico de absorcién a 267 nm. Coincide con los valores determinados
para el grafeno [31, 32, 33] y el pico corresponde a las transiciones 7 — 77* de los
enlaces arométicos C-C. El resto de muestras analizadas presentaron similares ca-

racteristicas.

3.2. Caracterizacion Estructural

3.2.1. Anadlisis Termogravimétrico

TGA es una técnica analitica 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-

posicion, degradacién, sublimacién, vaporizacién, adsorcién, desorcion, oxidaciéon
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Figura 3.1: Espectro de absorciéon de las ldminas obtenidas por exfoliacién electro-
quimica de grafito

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

gréfica de variacion de peso (en %) en funcién de la temperatura (°C).

TGA es un método valioso y bastante simple para investigar la estabilidad térmi-
ca, asi como para analizar la presencia de grupos funcionales en el grafeno, utilizan-
do un analisis cualitativo. La pérdida de peso a determinadas temperaturas, también
conocida como pasos de descomposicion térmica, son propias de cada compuesto y
producidas debido a un proceso en particular. Esto permite determinar la presencia

de particulas ajenas a la estructura.

En este trabajo, con el objetivo de profundizar en el estudio del material obteni-
do, primero se estudi6 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 analiz6 la estabilidad térmica de una muestra repre-
sentativa del material obtenido electroquimicamente para establecer la presencia de

defectos.

Se utilizé un equipo Shimadzu, modelo TGA-50. En ambos casos se usé una
atmosfera de nitrégeno (N3) con una velocidad de 5 °C/min desde 20°C a 800 °C.
La muestra para el andlisis se obtuvo al evaporar el agua de 2 ml de la dispersién de

laminas exfoliadas a una temperatura constante de 80 °C durante 2 horas.
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Figura 3.2: Curvas TGA del grafito y las ldminas exfoliadas
Resultados y Discusién

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

A continuacion, se indican los resultados maés sobresalientes de este andlisis.

e 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.

e Las laminas exfoliadas en cambio tiene una pérdida de masa del 21 % por de-
bajo de 200 °C, resultante de la evaporacién del agua adsorbida, una rdpida
pérdida de masa del 20 % de 200 a 250 °C asociada a la pérdida de grupos
que contienen oxigeno, y por encima de 500 °C pierde alrededor de otro 20 %,
debido a algunos d4tomos de carbono inestables que permanecen en la red y
a la pir6lisis de grupos funcionales de oxigeno en la estructura principal para

producir CO y CO,. Comprobando asi la presencia de defectos en las ldminas.

3.2.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

FTIR es una técnica que mediante el analisis de los modos de vibracién y rotacién

de las moléculas permite determinar cudles son los grupos funcionales presentes,
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la geometria molecular, las caracteristicas de los enlaces quimicos y determinar las

constantes de fuerza [35].

La caracterizaciéon mediante FTIR se utiliz6 para identificar los grupos funciona-

les presentes en las ldminas exfoliadas (analisis cualitativo).

Se us6 un espectrémetro PERKIN ELMER Spectrum One con un rango de 400 a
4000 cm !, mediante transmitancia. Se fabric6 una pastilla con las ldaminas exfolia-
das y bromuro de potasio para el andlisis. Estas laminas se obtuvieron al evaporar el
agua de 2 ml de la dispersion de las ldminas exfoliadas a una temperatura constante
de 80 °C durante 2 horas.

Resultados y Discusién

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

liadas electroquimicamente a partir de grafito.

En las ldminas, observamos un pico amplio e intenso a 3300-3500 cm ™! que se
asigna a la presencia de OH y algunas moléculas de agua adsorbidas. Los dos picos
localizados a 2919 cm ™! y 2855 cm ™! estdn relacionados a vibraciones asimétricas y
simétricas de grupos CH,, respectivamente. Segtn la literatura, el pico a 1634 cm ™!
podria atribuirse a grupos que contienen oxigeno o H,O absorbido, o dominios gra-
titicos no oxidados (vibraciones de estiramiento C=C) [35]. El pico de 1379 cm ! se

genera debido a la contraccién de los grupos C-OH mientras que el pico a 1222 cm ™!

estd relacionado a las vibraciones de estiramiento. El pico a 1058 cm~! correspon-
de al estiramiento de C-O. Ademads tenemos la presencia de SO~ (a 985, 995 y 1001
cm 1) libre (no enlazado) causado porque estos iones se adsorben sobre la superficie

de las laminas exfoliadas [9].

La presencia de estos grupos funcionales denota la apariciéon de defectos. Sin
embargo, picos de grupos funcionales de oxigeno no aparecen, como el pico a 1730
cm ™! debido al estiramiento de C=0O, que junto con la baja intensidad de los otros
desde 2800 cm ! a 800 cm ! confirman la presencia de una baja cantidad de grupos

funcionales de oxigeno después del proceso de exfoliacion.

En este método, los defectos se originan por la naturaleza de la técnica, ya que
involucra la utilizacién de HSO4 y HO que si bien ayudan al proceso de intercala-
cién, fomentan la formacién de diversos grupos funcionales que pueden quedarse

adheridos a los 4tomos de carbono.
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Figura 3.3: Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier de las ldminas

exfoliadas

3.2.3. Espectroscopia Raman

El espectro Raman del grafeno contiene bandas caracteristicas que pueden usarse
para: (1) identificar si un material es efectivamente grafeno mediante la comparacién
de espectros (andlisis cualitativo); y (2) conseguir informacién sobre los defectos y

distinguir el nimero de capas (anélisis cuantitativo).

(‘b) Fonones Aciisticos

iLA iTA oTA
Fonones f)pticus

£ o5 i

iLO iTO aTO

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

Con el fin de comprender este espectro, es importante entender la dispersién
de los fonones en el grafeno. La celda unitaria de grafeno como se muestra en la
Figura 3.4(a) contiene dos atomos y las vibraciones de estos pueden estar en fase
(fonones actsticos) o fuera de fase (fonones 6pticos), Figura 3.4(b). Para cada uno

de los fonones actsticos u 6pticos, la vibracién de estos dos dtomos puede estar
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Figura 3.5: (a) Relacion de dispersion de los fonones en el grafeno a lo largo de altos
puntos de simetria 'M y I'K. (b) Espectro Raman del grafeno [6]

en la direccién carbono-carbono que conduce a los fonones actsticos longitudina-
les dentro del plano (iLA) y fonones 6pticos longitudinales dentro del plano (iLO).
De forma similar, las vibraciones dentro del plano perpendiculares a la direccién
carbono-carbono conducen a los fonones actsticos transversales en el plano (iTO) y
fonones 6pticos transversales en plano (iTA). Las vibraciones de los d&tomos también
pueden ser perpendiculares al plano que contiene a los 4tomos de carbono, lo que
conduce a fonones 6pticos longitudinales fuera del plano (0LA) y fonones 6pticos
transversales fuera del plano (0TA) [36]. Hay seis dispersiones de fonén 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 fonén es mostrado en la Figura 3.5(b).

La banda G (1580 cm 1) se produce por la degeneracién de los modos iTO y iLO
en la zona central (I') por un proceso de dispersién Raman de primer orden que
involucra solamente la absorcion y emisién de un fotén como lo muestra la Figura
3.6(a). La banda D (1350 cm ™) es generada por un proceso de dispersion Raman
doblemente resonante que involucra un fonén 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 electrén alrededor del punto del valle K el cual absorbe el fotén
incidente y es dispersado eldsticamente por defectos en el cristal a otro estado elec-
trénico perteneciente al circulo centrado en el punto valle K . El electrén se dispersa
entonces de forma elastica al estado original mediante la interaccién electrén-fonén
y finalmente libera el fotén combindndolo con un hueco. Este proceso doblemente
resonante incluye un evento de dispersién eldstica causado por defecto de cristal y

un evento de dispersion ineldstica inducido por la interaccién electron-fonén [36].

El proceso doblemente resonante para el pico 2D (2700 cm™!) es similar, la tinica
diferencia es que ambos eventos de dispersion son eldsticos e inducidos por la in-

teraccion del electrén 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 nimero de onda que del pico D, pero como
se explic6 anteriormente ya que no requiere ningtin defecto en el cristal para su ac-
tivacion, este pico siempre esta presente incluso si el pico D es insignificante. Hay
otro pico a aproximadamente 1620 cm~! que se denomina D' que también surge
debido al proceso doblemente resonante. Pero en este caso el electrén es dispersado
al estado vecino en el mismo circulo 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

activacién 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 ™! y 2700 cm ™! respectivamente [37]. La
presencia de picos D (1350 cm~!) y D' (aparece como un hombro en el lado derecho

de la banda G a 1620 cm!) estén asociados a la presencia defectos.

En este estudio, el andlisis por la espectroscopia Raman se llevé a cabo sobre gra-
fito y una pelicula formada de laminas exfoliadas. Esta pelicula se elaboré usando
el método de "drop casting”, que consiste en depositar una gota sobre un sustrato,

y secada a condiciones ambientales durante dos dias. El equipo utilizado para el
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andlisis de las muestras fue un espectrémetro Raman marca Horiba, modelo Scien-
tific LabRam HR Evolution, con un laser de 532 nm, una rejilla de 1800 g/mm. Los

espectros se registraron con una lente de 100x.

Resultados y Discusién

Los espectros del grafito y de las ldminas exfoliadas se muestran en la Figura
3.7(a) y 3.7(c), respectivamente. En las ldminas exfoliadas observamos el pico D lo-
calizado en 1348 cm ™}, el pico G en 1579 cm 1, el pico D en 1612 cm ™! y el pico 2D
en 2700 cm~! correspondiente con el espectro del grafeno. Por lo tanto, determina-

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

Una forma de cuantificar los defectos es calcular la razén de la intensidad de la
banda D a la banda G (%) , puesto que la intensidad de la banda D es mds grande
cuando existe una mayor presencia de defectos. En el caso de grafeno sin defectos
esta relacion 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 ldminas exfoliadas presentan una cantidad de defectos
menor que en el GO (> 0.8) y RGO quimicamente (~ 1.3) [10, 13]. Esto es de suma
importancia ya que el método utilizado es més sencillo y rapido que los anteriores

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

Para determinar el tipo de defectos introducidos por el método de exfoliacién
electroquimica, se utilizé 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 relacién de intensidades de las bandas D y D II—D, . Esta relacion
D

depende de la naturaleza de los defectos; los defectos de borde se caracterizan por

II—D/ ~3.5, mientras que las vacancias en el plano basal II—D/ ~7 y defectos sp® condu-
D D

cen a II—D/ ~13.
D
En nuestro caso, se calcul6é un valor igual a 1.903 (més cercano a 3.5) y dado que
este articulo no contiene un rango de error para estas relaciones, esto podria implicar
que los defectos en el grafeno son de tipo borde. Defectos que se originan durante
el primer paso del proceso electroquimico (anclaje de iones OH™ en los bordes de
las capas del grafito y/o los limites de grano ). Este resultado que concuerda con los

anteriores porque demuestra presencia de iones OH™ y otros grupos funcionales.

32



Analisis de espesor

(

B
e

T T T ¥ T {tl *
10 a -

- -
= -

Intenskdad narmakzada [u.a)

Infensidad narmaksads [ua]
=
-

C

130 1580 L] HE iy T b5 1] LT ﬂi“l ?Em 151" ﬁ'Dl'l I‘T" i"l':"E amp
Mimsare de onda [cm’'] Miimero e cnda [cm"]
‘:{!:I T T T T T T {'d} T T
Ly G 5
LR N5 -

7 I
=
2 =

a
] o 5
i 3 M
: :
E 8E |- .
E o 1]

= e |
‘w &
£ z
E =

M 4 LR =
1286 (L] 1880 - 2108 1] 27 L1014 L] IIDI' HI’H itlll 2'I1'I I'I'Iﬁ !?‘2!- EE‘M l.'f?ﬂ Fi o]
Maimero de onda [em ] Humers de onda [cm’ ]

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

El pico 2D permite conocer el nimero de capas mediante su ubicaciéon y gro-
sor. El corrimiento hacia longitudes de onda mayores y el ensanchamiento del pico

denota aumento del nimero de capas.

En este andlisis, 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 investigacion de J. Coleman [38] propuso que la forma del pico 2D
del grafeno se puede utilizar para estimar cuantitativamente el grosor de las laminas

mediante la siguiente férmula:

Ng = 10084M+045M? | ¢ 5 (Ec. 3.1)

donde Ng es el nimero de capas y M un pardmetro definido como: la relacion de

la intensidad de la banda 2D, medida en el nimero de onda asociado con el pico de
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la banda 2D de grafito (A, linea 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 (A, linea

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

Igrafeno()\:/\pc)

M = Igrafeno(A:/\hG)
o Igraﬁto(/\:)\pG) '
Igrafito(/\:ApG)

(Ec. 3.2)

En nuestro estudio, tenemos que N¢ =5.78 &= 1.5. Este resultado establece que las
laminas exfoliadas electroquimicamente a partir de grafito corresponden a grafeno

de pocas capas con un niimero de capas entre 4<Ng; <8.

Una posible causa de esto es: en el proceso de exfoliacién, la intercalacién de los

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

3.2.4. Microscopia de Fuerza Atémica

La microscopia de fuerza atémica (AFM) es un método que permite obtener imé-
genes de la superficie de un material a escala nanométrica. Posibilita caracterizar la
morfologia de la muestra con informacién cuantitativa de sus propiedades, como
la distribucién de tamafios o rugosidad. El método se aplica a materiales duros y
blandos, asi como a estructuras bioldgicas (tejidos, células, biomoléculas), indepen-
dientemente de su opacidad o conductividad. En esta microscopia 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 flexién es digitalizada por

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

Figura 3.8: Esquema ilustrativo del funcionamiento de un microscopio de fuerza
atémica [39]
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Para la caracterizacién mediante AFM se elaboraron muestras por "drop cast"(10
pl de la dispersién) sobre mica y se sec6 a temperatura ambiente durante dos dia.
Se utiliz6 un microscopio de fuerza atémica marca Nanosurf, modelo NaioAFM, en
modo de tappping. Los tamafios de imagen para la adquisicién de datos fueron de

10 pm x 10 pm.

Resultados y Discusién

La Figura 3.9(a) muestra una imagen de AFM de las laminas de grafeno. Se ad-
quirieron los datos de espesor y longitud (distancia més grande en el plano xy) de
un total de 239 laminas obteniéndose una longitud y espesor promedio de 0.35 pm
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 dispersion de grafeno estd formada

por laminas con una distribucién de tamafios.
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Figura 3.9: (a) Imagen de AFM de las laminas exfoliadas en un recuadro de 10 pm
x 10 pm. (b) Histograma del espesor. (c) Histograma de longitud

Al utilizar este método de obtencién de grafeno, la conversion de la altura me-
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dida por AFM en ntimero de capas puede ser dificil porque la distancia entre capas
de grafeno en una ldmina exfoliada no es la del grafito (0.335 nm), puesto que se
llevé a cabo el proceso de intercalacién (la presencia de los intercalantes aumentan

la distancia entre capas).

Para resolver este inconveniente, utilizamos el hecho que las laminas exfoliadas
de forma incompleta a menudo exhiben terrazas separadas por escalones, Figura
3.10. Se analiz6 la altura de un gran nimero de escalones (60) sobre muchas ldminas
revelando la altura del escalén es un multiplo de ~0.76 nm (Anexo 1). Con esto
determinamos que la dispersion estd 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 estdn en perfecto

acuerdo.

0pm 1 2

Longitud [nm]

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

3.3. Caracterizacion Eléctrica

3.3.1. Método de Van der Pauw

El método de Van der Pauw mide la resistencia eléctrica por cuadrado (R;) de
una pelicula delgada y de espesor uniforme. Para entender que es la resistencia por
cuadrado, partimos de la definicién de resistencia eléctrica en un material tridimen-
sional:

R=p—=p— ="~ (Ec. 3.3)
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con p igual a la resistividad, L la longitud, A el 4rea transversal, t el espesor y w el

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

(a) (b)

¢| WA V
I/T/T- LA

Figura 3.11: (a) Corriente circulando por un material tridimesional en el que pode-
mos distinguir su longitud (L), ancho (w), espesor (w) y drea 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 esta dada por:

Ry = § (Ec. 3.4)

Se mide en ohmios por cuadrado ((2/0[J) dimensionalmente igual a un ohmio,
pero de uso exclusivo para la resistencia de una ldmina. La razén del nombre ohmios
por cuadrado es por la invarianza con respecto al tamarfio del cuadrado. Esto se

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

w
I’

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

R, =R (Ec. 3.5)

independientemente del tamafio del cuadrado y por lo tanto se puede utilizar para
comparar las propiedades eléctricas de los dispositivos que son significativamente

diferentes en tamano.

Las mediciones de la resistencia por cuadrado usando el método de Van der
Pauw se puede llevar a cabo en diferentes tipos de geometria, por ejemplo, un cua-
drado, un circulo, una linea, etc. Para esto se deben tomar en cuenta las siguientes

condiciones [41]:

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

de la misma.

e La muestra debe ser homogénea en espesor. Esto es necesario para asegurar
que la geometria 3D puede reducirse a una geometria plana simplemente di-

vidiendo por el espesor t.
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e [a muestra no tiene orificios aislados.
e [.os contactos deben estar en el borde de la muestra.

e Los contactos deber ser lo suficientemente pequefios (puntuales en una mues-

tra muy delgada o tener una seccién despreciable para muestras mas gruesas).

Adquisicién de datos

Sobre la pelicula se colocan cuatro contactos en la periferie (1, 2, 3, 4) ubicados
de forma arbitraria, como se observa en la Figura 3.12. A continuacién, se calculan

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

Ri243 + Ryz12

Ryertical = > — (Ec. 3.6)
Ri423 + Ro314

Rhorizontal = > — (Ec. 3.7)

donde Rij = \%‘1 parai,j k1€ 11,2, 3,4}, I es la corriente directa positiva que
ingresa por el contacto i y sale por j y Vi es el voltaje medido entre los contactos k

y L

2 3

Figura 3.12: Pelicula delgada con los contactos en la periferie

Finalmente, para encontrar R; se resuelve la siguiente ecuacién [43]:

7T Ryertical T Rhorizontal  { Rhorizontal
R. = vertical orizonta orizonta Ec. 3.
* T 2In2 2 f ’ (Ec. 3.8)

Rvertical

donde f <M> es un factor de correccién y se obtiene de la ecuacién trascen-

Rvertical

dental [43]:

Rhorizontal - Rvertical _ f arc cosh (exp(an/ f )
Rhorizontal + Rvertical 2

) si Rhorizontal > Rvertical

(Ec. 3.9)

Rvertical - Rhorizontal _ f arc cosh (exp(an/ f )

si Rvertical > Rhorizontal
Rhorizontal + Rvertical 2 )

(Ec. 3.10)
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En este trabajo, se utiliz6 esta técnica para determinar la resistencia por cuadrado
de una pelicula formada por las ldminas exfoliadas sobre baquelita. La pelicula se
deposité mediante "spray coating” con un aerégrafo marca Ventus Basic 0.3 mm. Se
us6 baquelita como sustrato porque presenta una capa de cobre en su superficie que
se aprovecho para realizar buenos contactos 6hmicos lo mds puntuales posible, que

no dafiaran la pelicula.

Esto se efectu6 de acuerdo al procedimiento mostrado en la Figura 3.13. En pri-
mer lugar, se retir6 el cobre de toda la superficie de la baquelita excepto en 4 li-
neas de longitud 3 mm, tal como si iniciaran en los vértices de un cuadrado, Figu-
ra 3.13(b). A continuacién, se deposit6 las ldminas exfoliadas en un cuadrado de
1 cm x 1 cm permitiendo que la pelicula se encuentre en tan solo un punto con las
lineas de cobre, Figura 3.13(c). El objetivo de este paso es garantizar que el drea sea
mayor al espesor y los contactos parezcan puntuales respecto a tales dimensiones.
La cantidad de grafeno depositado, se estimé tomando la diferencia de peso en la
baquelita de antes y después de la deposicion, obteniéndose aproximadamente
4 mg. Por ultimo, la medicién se realizé utilizando una fuente Keithley 2400 como
fuente de corriente y un multimetro digital para medir el voltaje, ambos conecta-
dos a los contactos de cobre con cables lo més semejantes posibles para minimizar

errores, Figura 3.13(d).

Se realizaron dos procedimientos debido a que en inicio las peliculas deposita-
das mostraban una alta resistencia por cuadrado. En el primero la pelicula se man-
tuvo a temperatura ambiente y en el segundo se sometié 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 Discusién

A temperatura ambiente la resistencia por cuadrado promedio es igual a 10337.95
()/0, que se debe a la presencia de defectos, mientras que un cambio significativo
se observa (cerca de dos 6rdenes de magnitud) al realizarse el tratamiento térmico,
encontrandose que el valor promedio se reduce a 515.38 (3/0J 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 andlisis termogravimétrico (Figura 3.2); y (2) la temperatura ayu-
da al reacomode de las laminas permitiendo que se distribuyan homogéneamente

sobre el sustrado.
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Figura 3.13: a)-d) Procedimiento para la fabricacion de una pelicula depositada so-
bre baquelita para la medicién 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 variacién de las medidas puede darse debido a
que la técnica utilizada para la deposicién de una pelicula no es la mas adecuada, ya
que no se garantiza que la pelicula tenga espesor uniforme y que no posea orificios,

consideraciones de suma importancia en la técnica.
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Capitulo 4

SENSOR DE PRESION

4,1. Introduccion

Después de haber exfoliado electroquimicamente grafito y comprobado que las
ldminas producidas en su gran mayoria corresponden a grafeno de pocas capas que
a pesar de los defectos tienen buena conductividad, se buscé una aplicacion de las
mismas a través de la funcionalizaciéon 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 polimeros 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 particulas de buenos conductores (carbén negro, particulas de metilicas,
etc.) en una matriz polimérica aislante [21]. A partir de esto, colocar grafeno en un
polimero es un aspecto interesante porque mejora dramaticamente las propiedades
de los compuestos poliméricos con una cantidad muy baja. Los compuestos resul-
tantes pueden ser utilizados en diversas aplicaciones como dispositivos nanoelec-
trénicos, celdas de combustible, sensores quimicos y biol6gicos, almacenamiento de

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

Actualmente, todos los compuestos poliméricos conductores son relativamen-
te incompresibles y su conductividad sélo se ajusta por composiciéon (cantidad de
particulas conductoras) [21]. Por tal motivo, una idea atractiva es producirlos como
materiales altamente compresibles de modo que su conductividad pueda ajustarse

también con la presién aplicada.
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En este trabajo, las ldminas de grafeno fueron impregnadas en esponjas de po-
liuretano (PU) para la fabricacién de esponjas conductoras de poliuretano-grafeno
(PU-G) con una concentracién fija, cambiando su conductividad al presionarlas y

asi utilizarlas como sensores de presion electromecanicos.

4.2. Procedimiento Experimental

4.2.1. Método de Fabricacién de Esponjas Conductoras

La fabricaciéon de esponjas conductoras de PU-G se llevé a cabo mediante un
método sencillo y eficiente de inmersién controlada de la esponja de PU en tinta
de grafeno. La razén principal que justifica su utilizacién es contar con ldaminas de
grafeno dispersas en agua. Este hecho es de gran ventaja porque la esponja absorbe
facilmente la tinta y el solvente es relativamente facil 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 sumergio6 la esponja de poliuretano de dimensiones 32 mm x 15 mm
x 13 mm en 8 ml tinta de grafeno durante 1 minuto y se la comprime. A continua-
cion, se retira de la solucién y se la vuelve comprimir sobre el mismo recipiente. Se
repitié el mismo proceso 8 veces con intervalos de 5 minutos. Después, la espon-
ja con grafeno se sec6 a 120 °C durante 3 horas en el horno (Horno Thermolyne
Furnace 1300).

Anidlisis y discusién

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-
sién pequena sin la pérdida de su compresibilidad original (Figura 4.1(a)); (2) po-
seen una gran porosidad; y (3) las ldminas de grafeno obtenidas por exfoliaciéon
electroquimica tienen grupos funcionales remanentes que pueden interactuar con
grupos uretano, carboxilo e isocianato de cadenas poliuretano para formar fuerte
adhesion [44].
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(a)

(b)

Figura 4.1: (a) Proceso de compresién y relajaciéon de la esponja PU-G, mostrando
excelente compresibilidad. (b) Esquema ilustrativo del proceso de inmersion.

Se estim6 la porosidad de esponjas de PU usando la ecuacion [10]:

o (Ec. 4.1)
Psolid

en donde P es porosidad, Papp €S la densidad aparente determinada a partir de la
masa medida y el volumen de esponja de PU con tamarfio conocido, pso1iq €s la den-
sidad de esponja de PU sélida que es igual a 1.2 g/cm3 [10]. Para estimar el valor
adecuado de la porosidad promedio, la densidad aparente de muchas esponjas (mas
de 15) de tamafio tipico 32x15x13 mm? fueron medidas y finalmente la porosidad
media estimada de nuestras esponjas se encontré igual a 97.5 %. Notese que es un
valor bastante alto. Esto les permite absorber agua en mds de 30 veces su propio
peso [10] y poseer gran drea superficial interna y buena compresibilidad. Estos fac-
tores son importantes para que gran cantidad de laminas se adhieran al esqueleto

de la esponja.

Al sumergir la esponja de PU en tinta de grafeno y comprimirla su color cam-
bi6 de blanco a negro (Figura 4.1(b)) en tan solo unos instantes. A continuacién, se
retir6 de la tinta y se comprimi6 sobre el mismo recipiente para expulsar el agua y
lograr que tan solo las ldminas permanezcan en la esponja. Posteriormente, se sec6
momentdneamente a temperatura ambiente por 5 minutos y se volvi6 a sumergir y
comprimir para lograr que mds laminas ingresen en la estructura. Se repiti6 varias
veces (ocho) este procedimiento para obtener una mayor cantidad de ldminas en la
esponja.

El proceso de secado a 120 °C conduce a la evaporaciéon del agua tanto de la
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esponja como de las laminas y al autoensamblaje del grafeno sobre la superficie de
los esqueletos de la esponja, dando lugar a la formacién de una capa delgada de

grafeno distribuida por toda la esponja.

Con el fin de comprobar que las laminas de grafeno se distribuyeron por la es-
ponja se realizaron diferentes cortes a lo largo de la misma, Figura 4.2, observando

caracteristicas iguales en toda su estructura.

Figura 4.2: Fragmentos de la esponja de PU-G, demostrando que por cualquier sec-
cién se tiene una distribucién igual de laminas de grafeno

La cantidad de grafeno cargada en las esponjas se estim6 tomando la diferencia

de peso entre la esponja inicial y la esponja de PU-G y es cercana al 7 % en peso.

Se investig6 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 caracterizacién 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 minima 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 presentd ninguna variacién. Razén por la cual, se

decidi6 fijar el porcentaje de peso en 7 % para todo el estudio.

Para comprobar que la tinta de grafeno es responsable de las propiedades de
conduccién 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 concentracién
similar a la de nuestra tinta de grafeno. A continuacién, se coloc6 a la mezcla en
sonicaciéon durante 2 horas con el fin de lograr una distribucién uniforme. Poste-
riormente se realizé el mismo procedimiento con la tinta de grafeno. Esta esponja
de poliuretano-grafito adquirié un color café ademads la adherencia del grafito no era
la adecuada debido que al comprimirla el polvo de grafito se desprendia facilmente
y al realizar las medidas de conductividad se logré medir solamente ruido. Esto se
explica porque el grafito es relativamente inerte [45] mientras que de acuerdo a la

caracterizacion realizada sobre las ldminas de grafeno, estas contienen grupos fun-
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cionales a través de su superficie que pueden formar enlaces hidrégeno 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. Caracterizacion

4.3.1. Caracterizacion Estructural

Una vez realizado el proceso de fabricacién de esponjas de PU-G por el método
de inmersién, 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-
cion eléctrica. En este trabajo, se utiliz6 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
FTIR y TGA.

Microscopia Electrénica de Barrido

SEM utiliza un haz enfocado de electrones de alta energia para generar una va-
riedad de sefiales en la superficie de la muestra que se desea analizar. Las sefiales
que se derivan de las interacciones electron-muestra revelan informacién sobre la
muestra incluyendo: morfologia externa (textura), composiciéon quimica y estructu-

ra cristalina asi como la orientacion de los materiales que la componen.

Se utiliz6 SEM para la caracterizaciéon de una esponja representativa de PU y
PU-G. Las iméagenes fueron adquiridas con un microscopio marca Tescan, modelo
MIRAS3 con un voltaje de 5.0 kV [46].

Resultados y discusion

Las Figuras 4.3(a) y 4.3(b) muestran imagenes de la esponja de PU sin grafeno.
Se observa una estructura porosa 3D-jerdrquica y una superficie muy lisa con algu-

nas franjas en su esqueleto.

Al incorporar grafeno se obtiene como resultado la formacién 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 distribucién de las laminas por toda la esponja.

En sitios donde las laminas 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 funcionalizacién del grafeno que
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Figura 4.3: (a) y (b) Imagen en microscopia electrénica de barrido de esponja de PU
(c) y (d) Imagen en microscopia electrénica de barrido de esponja de PU-G.

a menudo tienen que realizarse [47, 48]. Ademads, el tamafio medio de poro en las

esponjas de PU-G se redujo en un 7 % respecto a la esponja de PU [46].

Las ldminas 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
mecanico con cadenas de polimero y, en consecuencia, una mejor adherencia. Tal
efecto ha sido sugerido por estudios recientes de dindmica molecular que muestran
una alteracion de movilidad del polimero debido a restricciones geométricas en las

superficies de nanoparticulas [45, 49].

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Se utilizé un espectrémetro PERKIN ELMER Spectrum One para realizar el ana-
lisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. La adquisicién de
datos se realizé mediante reflectancia total atenuada horizontal (HATR). Se analiz6

una esponja de PU y una de PU-G.
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Resultados y Discusién

Se espera una fuerte interaccion entre poliuretano y laminas de grafeno debido
a la presencia de grupos polares, tales como uretano y carboxilo en el esqueleto de
las esponjas de PU, asi como grupos oxigenados remanentes en las ldminas exfolia-
das electroquimicamente. Las presencia de tales interacciones se confirman con la

espectroscopia FTIR, Figura 4.4.
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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 caracteristicas de este
tipo de esponjas reportadas en la literatura [50]: grupos uretano con pico de vibra-

cién de estiramiento N-H a 3286 cm !

con un hombro a 3420 cm !, el cual es muy
sensible al enlace hidrégeno. Se observa la vibracién de estiramiento no simétrica
y simétrica de CH, a 2970 cm ™! y 2866 cm ™! respectivamente. Los picos a 1723 y
1638, 1223 y 1079 cm ! se deben a la vibracién de estiramiento de C=O (banda de
amida I) del poliuretano, la vibracién de estiramiento de C-O aromatico y la vibra-
cién de estiramiento no simétrica de C-O-C, respectivamente. La combinacién de las
deformaciones de N-H (banda de amida II) se producen a 1533 cm~!. Estos picos se

observan claramente en espectros FTIR de la esponja PU asi como en la esponja de
PUG.

En contraste, cuando se afiadié grafeno al polimero el hombro del pico a 3420
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cm~! y la banda en 1597 cm~! (modo aromético de N-H) se desvanecen por com-
pleto (lineas de color verde de la Figura 4.4 ). Estos resultados indican que tanto los
grupos libres N-H como los grupos C=0 del PU se involucran en enlaces hidrégeno
con los grupos oxigeno restantes de ldminas de grafeno electroquimico. Esto quiere
decir que existe una buena interaccién quimica entre la superficie de la esponja de

PU y el grafeno que le permite permanecer adherido a la esponja.

Las estructuras quimicas de la esponja de PU y el grafeno electroquimico, asi
como el posible mecanismo de enlace hidrégeno entre sus grupos funcionales se

ilustran en la Figura 4.5.

{u i o B SRE S

—

Figura 4.5: La estructura quimica de PU y el grafeno, asi como el posible mecanismo
de enlace de hidrégeno entre sus grupos funcionales [50]

Anadlisis 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 atmdsfera de nitrégeno. Se utilizé un equipo
Shimadzu TGA-50.

Resultados y Discusién

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 °Cy 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 descomposicién (reduc-

cion 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. Reduccién que se atribuye a la adhesion interfacial
entre el PU y grafeno debido a la interaccién de los grupos funcionales oxigenados
remanentes de exfoliacion electroquimica con grupos uretano del PU, mencionados
en la seccion FTIR. La presencia de grafeno en la matriz polimérica funciona como

un recubrimiento aumentando su estabilidad térmica.

4.3.2. Caracterizacion Eléctrica

Una vez determinada la adherencia de ldminas a la esponja, se realizaron las
medidas del transporte de carga dependientes de la presiéon usando un arreglo ex-

perimental, construido para este propésito, mostrado en la Figura 4.7(a).

El sistema se realiz6 para medir directamente la compresién precisa de la espon-
ja. Brevemente la configuracion consiste en un soporte metélico equipado con dos
placas horizontales, un tornillo de precisién 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 asi alcanzar diversos niveles de compresibilidad.
Ademas, el tornillo de precisiéon consta de dos fases, con la una se obtiene precisién
pero se pierde velocidad y con la otra fase se obtiene lo contrario. La esponja de

3

PU-G, aproximadamente 32x15x13 mm?, se encuentra entre las dos placas de cobre

limpiadas previamente que tienen dimensiones exactamente igual al tamafio de la
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Figura 4.7: (a) Arreglo experimental para la caracterizacion eléctrica. (b) Representa-
cioén esquemdtica del arreglo experimental para llevar a cabo medidas de corriente-

voltaje dependientes de la presion.

superficie de la esponja y estdn 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 presion, Figura 4.7(b).
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Y
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Figura 4.8: Curva de Presion-Tension para la esponja de PU.

Antes de adquirir las curvas de corriente-voltaje, se genera una curva de calibra-
cion para determinar la tension de la esponja como una funcién de presién aplicada,
Figura 4.8. Aqui la tension y presion cero significan que no hay variacion 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 presién 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 configuracion, se registra la fuerza aplicada sobre la esponja para cada com-
presion. Se midi6 la fuerza con un Newtometro digital. Se us6 el programa CASSY
Lab 2 para la adquisicién de datos. Posteriormente, la fuerza se convirtié en presion

real.

Figura 4.9: Montaje experimental para la adquisiéon de datos para la curva de cali-
bracién.

Resultados y Discusién

Se realizaron curvas corriente-voltaje (I-V) para cada valor de presion segun la
curva de calibracién (Figura 4.9 en més de 15 esponjas. En la Figura 4.10 se muestran
curvas para valores de presion de 0, 1.1, 1.45, 2.5y 7.8 [kPa] para una esponja de PU-

G representativa ya que el resto de esponjas mostraron caracteristicas idénticas.

La pendiente de curvas I-V (%) aumenta con la presién aplicada debido a la co-
rrespondiente disminucién de resistencia. El cambio de resistencia en funcién de la
presion puede explicarse por un fendmeno que ocurre dentro de la estructura in-
terna de la esponja de PU-G: las laminas separadas a una distancia de 1 a 10 nm
producirdn una corriente por efecto tiinel y cuanto menor sea la separacién mayor

corriente circulara [21].

Las curvas I-V para diferentes presiones demuestran caracteristicas lineales. Es-
tos resultados denotan un comportamiento puramente 6hmico. La conduccién 6h-
mica supone que las vias conductoras activas dentro de la esponja PU-G estdn he-
chas de laminas 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 presién
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Figura 4.10: Curvas corriente-voltaje para diferentes valores de presién aplicados

de s6lo 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 presion. Para esto, la relacién de variacién de resistencia dada por:
—=— Ec. 4.2
Ry Ry ( )
donde Ry y Rp denotan la resistencia sin y con presion aplicada respectivamente, se
represent6 como una funcién de la presién aplicada como se muestra en la Figura
4.11.

En un sensor de presidn, la sensibilidad se define como la relacién entre el cambio
cuantitativo de sefiales de salida y el cambio de presion aplicada. La sensibilidad a
la presion (S) puede definirse como la pendiente de curva de la Figura 4.11,

AR

S — %, (Bc. 4.3)

donde P indica la presién aplicada.

En la Figura 4.11, se puede observar que el sensor de presion 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 variacién porcentual

de resistencia aumenta un 89 %; y en el segundo, de 1.46 a 7.8 kPa, tan solo aumenta
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un 1 %.

Con estos datos se puede concluir que el sensor de presion tiene una sensibilidad
de 0.67 kPa~! en el primer intervalo; es una sensibilidad que supera el valor de 0.26
kPa~! obtenido con una esponja de PU y RGO mediante un disefio complejo en la
estructura de la esponja [23], aproximadamente en el mismo intervalo de presién,
demostrando que la tinta de grafeno obtenida por medios electroquimicos es de

buena calidad.

Las mediciones se realizaron en mas de 15 esponjas. En la Figura 4.11 se mues-
tran las barras de error. En esta gréfica se observa claramente que la sensibilidad a

la presién de estas esponjas es bastante reproducible.
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Figura 4.11: Curvas de presién-respuesta para esponjas de PU-G

Para ir més alld en la comprension del origen del comportamiento electromecéni-
co representado en la Figura 4.11, es necesario distinguir tres intervalos de deforma-
cion en la esponja. En el primer intervalo, de 0 a 1.46 kPa, % aumenta linealmente
con la presion aplicada debido a los efectos combinados de disminucién de espacia-
miento entre el grafeno, y formacién de nuevas conexiones. En el segundo intervalo
de deformacién, de 1.46 a 3 kPa, se observa una aumento no lineal de %—?. En este
estado, la tasa de creacién de nuevas conexiones estd disminuyendo a medida que
la distancia promedio entre el grafeno y voliimenes comprimibles libres son cada
vez més pequefios. En el tercer intervalo de deformacioén, de 3 a 7.8 kPa, cualquier
aumento adicional de presién resultard en casi ninguna reduccién de resistencia, y

por consiguiente, en una respuesta débil que tiende a una meseta. El sistema ha al-
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canzado su limite de compresibilidad; ningtin cambio estructural puede resultar en
alguna modificacién de la circulacién de los electrones. Ademads, se observa que el
comportamiento de la variacién porcentual de la resistencia en todo el intervalo de

presiéon puede ser exponencial.

4.4. Modelo Teorico

Con el fin de poder explicar las propiedades eléctricas observadas en el sensor de
presioén, a continuacién se describe un modelo basado en el cambio de la distancia
de las particulas conductoras (grafeno) dentro de la matriz polimérica (esponja de

PU) cuando se ejerce presion [53].

La conduccion eléctrica se asocia a un proceso de efecto ttinel de los electrones
al saltar de una lamina de grafeno a otra a través del poliuretano, Figura 4.12. Para

el desarrollo del modelo se tomaron en cuenta las siguientes suposiciones:

e 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 direccién
de circulacién de la corriente y por lo tanto, solo los caminos que conecten los

electrodos serdn de importancia.

e Se asume que la distribucién de las ldminas de grafeno es homogénea en toda
la esponja y asi todos los caminos para la circulacién de la corriente tienen las
mismas propiedades. Sobre cada camino existe un determinado ntimero de

laminas de grafeno (N).

Camino
conductor X
[
=] |
2
Limi g Ra
mminas
de grafenn \-i
Carrienta

Figura 4.12: Esquema del proceso de conduccién eléctrica en la esponja de PU-G

A partir de estas suposiciones la resistencia de un camino (R.) depende tanto de las
laminas de grafeno como de la matriz aislante. Esta resistencia se puede expresar

como un conjunto de resistencias en serie, una resistencia de una lamina de grafeno
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Figura 4.13: Laminas de grafeno distribuidas en el esqueleto de la esponja. Las dis-
tancias entre las mds cercanas representan la distancia efectiva para que se lleve a
cabo el efecto tinel. En las ldminas de grafeno que se produce el efecto ttnel se
representa una linea negra continua.

(Rg) seguida por una resistencia de la esponja de PU (Rp,,) correspondiente a la parte
que separa a dos ldminas y asi sucesivamente hasta completar el camino conductor,

Figura 4.12 ,por tal motivo, estd dada por:

R. = 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= 1 (Ec. 4.5)

Reemplazando Ec. 4.4 en Ec. 4.5 se tiene:

. NLRg + (NL — 1)Rpy _ NpRg + NLRpy
- M - M '

(Ec. 4.6)

Cuando la separacion entre laminas es muy grande, no circula corriente a través
del esqueleto de la esponja correspondiente a la parte que separa las ldminas. Pero
si la separacion es bastante pequefia, una corriente de ttinel puede fluir a través de
la separacion, Figura 4.13. De acuerdo con los andlisis de Simmons [54], la corriente
de tanel (J) que circula por una pelicula aislante delgada bajo un voltaje aplicado

esta dada por:
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3,/2m¢

= (%)2 Vexp (—‘2—”\/2;714;) , (Ec. 4.7)

donde m y e son la masa y carga del electrén respectivamente, h la constante de

] =

Planck, V el voltaje aplicado, s el espesor de la pelicula aislante, y ¢ la altura de
la barrera potencial entre las particulas adyacentes que puede obtenerse mediante
la sustracciéon de la funcién de trabajo de la particula conductora de la funcién de
trabajo del polimero. En este caso, el espesor de la pelicula aislante delgada es igual
a la separacién entre dos laminas de grafeno adyacentes, que es la menor distancia

entre las mismas, Figura 4.14(a).

Suponiendo que a2 es el area efectiva de la seccion transversal, donde se produce

el efecto tinel, entonces la resistencia Rpy se da de la siguiente manera:

\Y 87ths
RPU = a—2] = 3a2—,)/ez exp (’)’S) , (EC 48)
donde:
47T

La resistencia de las ldminas de grafeno es muy pequefia comparada con la del
PU, por tal razén se la puede despreciar (Rg ~ 0). Entonces reemplazando la ecua-
cién Ec. 4.8 en Ec. 4.6, se obtiene:

R:ﬁ< 8rhs

M \3aZye? exp (’75)) (Ec. 4.10)

Si se aplica presion en la esponja, la resistencia se verd alterada debido al cambio
de separacion entre particulas, que es causado por la diferencia de compresibilidad
entre la particula de relleno (grafeno) y la matriz (PU). Suponiendo que la separaciéon
entre particulas cambia de sp a s por debajo del esfuerzo aplicado, Figura 4.14, la

resistencia relativa (R/Rp) puede calcularse mediante:

R S

R, 5 P (T7(s0—9)), (Ec. 4.11)

donde Ry y sp son la resistencia y separacién entre particulas cuando la esponja esté

en su estado original.

Como el médulo de Young del grafeno es muy grande comparado con la esponja
de PU, la deformacién de las ldminas de grafeno puede ser despreciada. Por lo tan-
to, el cambio en la distancia entre las laminas de grafeno es solamente debido a la

deformacién de la esponja. La distancia de separacion (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 presion

puede ser calculada a partir de:

s=so(1—¢), (Ec. 4.12)

donde € es la tension ejercida sobre la esponja. Utilizando esta tltima ecuacion en

Ec. 4.11:
R

= (1 —€)exp (—so€), (Ec. 4.13)
0

a partir de esta ecuaciéon puede predecirse la resistencia relativa, en funcién de la
tension (€), la distancia original de las laminas de grafeno (sp) y del alto de la barrera

de potencial (7).

Desafortunadamente, no se conoce la distancia entre las ldminas 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 ecuacion Ec. 4.13 mediante minimos

cuadrados como lo muestra la Figura 4.15.

Se encontré que sy es igual a 16.32, con este valor y mediante futuros estudios
en el cambio de resistencia de la esponja conductora en funcién de la concentraciéon
de grafeno se podria calcular la distancia inicial entre ldminas de grafeno asi como

la funcién de trabajo del PU.

En la region de tension 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 region el tamafio
de los poros en la esponja se reducen lo suficiente para provocar que las laminas 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-tension. La linea continua es el resultado del mode-
lo teérico.

presién 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 habra una capa de PU entre las ldminas de grafeno que
disminuya su espesor y por lo tanto al ejercer cada vez més presiéon producird un

mayor cambio en la resistencia, este proceso se observa en la Figura 4.16(b).

(a) @P{E’EIDH @frgm
¢ An )
 — e V@FHW
P | . ——
| I —

Figura 4.16: Posible causa de la diferencia entre datos tedricos y experimentales.
(a) Laminas de grafeno separadas por aire que se encuentra dentro del poro. (b)
Laminas de grafeno separadas por PU.
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Capitulo 5

Conclusiones y Recomendaciones

5.1.

1.

Conclusiones

La exfoliacion electroquimica de grafito es un método efectivo para la obten-
cion de grafeno en solucién mediante el control de pardmetros como el voltaje

y concentracion del electrolito.

. Con las condiciones establecidas, la dispersién contiene ldminas de grafeno

con diversos niimero de capas, en su mayoria corresponde a grafeno de pocas

capas.

. Las ldminas 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 ldminas presentan una cantidad
de defectos menor que la del 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido
quimicamente, lo cual es de suma importancia debido a que el método utiliza-

do es més sencillo y rapido que los anteriores.

. Las laminas 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.

. El grafeno en solucién permite la fabricacion de esponjas conductoras median-

te un método sencillo de inmersién para elaboracion del sensor de presion.

. Las laminas exfoliadas se adhieren a la esponja de poliuretano por medio de

sus grupos funcionales y rugosidad.
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5.2.

La presencia de grafeno en la esponja de poliuretano funciona como un recu-
brimiento induciendo propiedades de conduccién y aumentando la estabili-

dad térmica.

. De acuerdo al modelo tedrico, el transporte de carga eléctrica en las esponjas

conductoras puede efectuarse por efecto tiinel cuando la distancia entre las

laminas de grafeno se reduce a medida que la presién aumenta.

Recomendaciones

. Se recomienda para futuras investigaciones, en el proceso electroquimico au-

mentar el tiempo de aplicaciéon del voltaje de 2V para facilitar la intercalacion
de iones OH™ entre capas. Debido a que si aumentamos dicho tiempo una ma-
yor cantidad de iones OH ™ ingresaran entre las capas de grafeno y si el espacio
entre 2 capas estd completamente lleno los iones comenzaran a ingresar entre

el resto y asf la separacion se llevara a cabo con un menor ntiimero de capas.

. Se recomienda aplicar una exfoliacién anédica y catédica a en intervalos muy

cortos de tiempo.

. Se propone realizar un estudio detallado del efecto de la temperatura en la

conductividad de la tinta obtenida asi como cambiar el método de deposicién

y el sustrato.

. Al elaborar la esponjas conductoras, se sugiere variar su resistencia en funcién

de la concentraciéon de grafeno ya que en este trabajo se mantuvo tan solo
a una concentraciéon. A partir de este estudio se puede calcular la distancia
inicial entre las ldminas de grafeno y con el modelo planteado encontrar la

funcién de trabajo del poliuretano.

Se recomienda realizar un estudio de la variacién de la resistencia en la esponja

de PU-G en con esponjas con diferente tamafio de poro.
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Anexos

Anexo I. Determinacion de la distancia de separacion en-

tre capas en el grafeno exfoliado electroquimicamente.

Para encontrar el valor de separaciéon entre capas, se analizaron 60 escalones a
través del siguiente proceso: primero, se determiné la distancia entre cada escalén,
como se puede observar en la Tabla A.1 . Segundo, como existen datos muy cerca-
nos entre si que podrian corresponder al mismo alto de escalén se agrupo los datos
considerando que si la distancia desde un valor referencial supera los 0.335 nm ya
corresponde a otro escalén (el valor referencial se lo elige arbitrariamente del con-
junto de valores). En cada grupo de datos se realiz6 el promedio y por dltimo se
rest6 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 separacion entre capas.
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Tabla A.1: Imadgenes de AFM de las laminas de grafeno analizadas (aquellas que
tienen una linea 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 calculo de

la resistencia por cuadrado

La Tabla A.2 muestra las curvas de Voltaje-Corriente para una pelicula de gra-
feno (muestra 1) antes y después del tratamiento térmico en cada una de las confi-
guraciones necesarias para el calculo de la resistencia superficial por el método de

Van der Pauw (Cjy corresponde a la configuracion para medir Rjj).
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Tabla A.2 : Curvas Voltaje-Corriente de una pelicula de grafeno para cada configu-
racion.
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A continuacioén, en la tabla A.3 se presentan los datos obtenidos para las 4 mues-

tras sin tratamiento térmico.

R1234

Ry312

Ri423

Ro314

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 cdlculo 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.

Rizza | Raziz | Riugas | Rozia | Ryertical | 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
Muestra4 | 89.73 | 77.67 | 111.44 | 116.89 | 83.70 114.17 | 440.63

Tabla A.4 : Datos obtenidos para el calculo de la resistencia por cuadrado las mues-
tras con tratamiento térmico
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