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Resumen

Actualmente, el grafeno es un material importante debido a sus propiedades me-
cénicas, eléctricas y Opticas tinicas. Sin embargo, estudios teéricos han demostrado
que la conductividad eléctrica en el grafeno tiene una fuerte dependencia del espe-
sor de las nanohojas. En este contexto, es importante desarrollar algunas estrategias
tanto para confirmar los resultados tedricos, asi como para obtener nanohojas de
grafeno de igual espesor para futuras aplicaciones electrénicas. En este estudio, se
obtuvieron nanohojas de grafeno dispersas en etanol (material polidisperso) a partir
de una exfoliacion electroquimica de grafito. Ademas, se us6 la técnica de centrifu-
gacion en cascada en fase liquida (LCC) para lograr una dispersién de nanohojas
de tamafios seleccionados (material monodisperso). Ambos materiales se estudia-
ron utilizando diferentes técnicas microscopicas y espectroscépicas. La microscopia
de fuerza atémica junto con las espectroscopias UV-Vis, FTIR y RAMAN confirma-
ron que la exfoliacién electroquimica produce nanohojas de grafeno de diferentes
tamafios con algunos defectos. Es importante destacar que la microscopia de fuerza
atomica confirmo la seleccion en espesores utilizando la técnica LCC. Finalmente,
se elaboraron peliculas de grafeno a través de los métodos “drop-casting” y “spray-
coating”. Las caracterizaciones electroquimica y eléctrica de las peliculas revelaron
que el transporte de carga aumenta cuando se usa material monodisperso, confir-
mando que la conductividad eléctrica en el grafeno depende del espesor de las na-

nohojas.

Palabras Clave: Nanohojas de grafeno, exfoliacion electroquimica, centrifugacion

en cascada en fase liquida, voltametria ciclica, técnica Van der Pauw.
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Abstract

Nowadays, graphene is an important material because of its unique mechani-
cal, electrical and optical properties. However, theoretical studies have shown that
electrical conductivity have strong dependence on the thickness of graphene nanos-
heets. In this context, it is important to develop some strategies in order to confirm
the theoretical results, as well as obtaining graphene nanosheets of equal thickness
for future electronical aplications. In this study, nanosheets of graphene dispersed
in ethanol (polydisperse material) was obteined from electrochemical exfoliation
of bulk graphite. In addition, liquid phase cascade centrifugation (LCC) technique
was used to achieve a nanosheet size-selection obtaining thickness-selected nanos-
heets (monodisperse material). Both materials were studied using diferent micros-
copic and spectroscopy techniques. Atomic force microscopy together with UV-Vis,
FTIR and RAMAN spectroscopies confirmed that electrochemical exfoliation pro-
duce graphene nanosheets of diferent sizes with some defects. Importantly, atomic
force microscopy confirmed the thickness-selection using the LCC technique. Fi-
nally, graphene films were obtained through drop-casting and spray-coating met-
hods. Electrochemical and electrical characterizations of films revealed that charge
transport increase when monodisperse material is used, confirming that electrical

conductivity in graphene depends on the thickness of the nanosheets.

Keywords: Graphene nanosheets, electrochemical exfoliation, Liquid phase cas-

cade centrifugation, cyclic voltammetry, Van der Pauw technique.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

En la actualidad, los nanomateriales, estructuras con al menos una dimensién
entre 1 y 100 nm, han recibido bastante interés debido al avance tecnolégico en
numerosas aplicaciones.[1] Por ejemplo, para la elaboraciéon de dispositivos elec-
trénicos de menor tamafo, lo que minimiza el costo de fabricacién y la energia
requerida para su funcionamiento,[2] para la deteccién de genes relacionados con
enfermedades,[3] etc. Por lo tanto, el desarrollo de nanomateriales con novedosas
propiedades es de relevancia actual. Asi, uno de los nanomateriales que ha tomado
importancia en los tltimos afios es el grafeno debido a que posee excelentes propie-

dades Opticas, eléctricas y mecanicas.[4]

1.1. Grafeno

El carbono es un elemento muy peculiar, ya que puede formar compuestos con
diferentes tipos de enlaces: simple, doble y triple. Cuando el carbono se encuentra
en su estado fundamental su configuracién electrénica es la siguiente: 1s22s22p? (fi-
gura 1.1 (a)). Sin embargo, el carbono puede formar distintas estructuras mediante
hibridacion de orbitales.[5]

El grafeno es una monocapa de 4tomos de carbono con hibridacién sp? (figu-
ra 1.1 (b)) que estan dispuestos en una estructura hexagonal formando enlaces o
en el plano y un gran orbital 7t sobre el plano (figura 1.2 (a)).[4, 5] Debido a es-
ta estructura, el grafeno posee excelentes propiedades como por ejemplo: dureza
mecénica (aproximadamente 100 veces mas fuerte que el acero),[5] alta conductivi-
dad térmica (aproximadamente de 5000 W - m~! . K~1), alta conductividad electr6-

nica (con una movilidad electrénica de aproximadamente de 200000 cm? - V=1 - s71)



'y [ [
152 282 2p2
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152 tres orbitales 2p

hibridos sp?

Figura 1.1: Configuracion electrénica del carbono: (a) en el estado fundamental, (b)
con hibridacién sp?

y la capacidad de absorber tinicamente un 2,3 % de la luz blanca (précticamente
transparente).[4, 6, 7] Estas propiedades convierten al grafeno en un potencial can-

didato para usarse en distintas aplicaciones.[4]

1.1.1. Propiedades electrénicas

El grafeno (una red hexagonal) puede ser representado por una red de Bravais
triangular, con una base de dos dtomos A y B (figura 1.2 (b)); en la cual los d&tomos
de carbono se encuentran en los vértices de los hexdgonos de la red y los vectores

rimitivos a7 a_2> estan definidos de la siguiente manera:
p 1y

a—f:%(?,,\@), a_fz%(:a,—\@), (Ec. 1.1)

donde a.. = 1,42 A es la distancia entre carbono-carbono en el grafeno.[5, 8] Para
encontrar los vectores primitivos de la red reciproca b_1> y b_z> se puede usar la condi-
cion E-) . F; = 27;j, donde 6;; = 1sii = jy d;j = 0sii # j. Por lo tanto, los vectores
b_f y b_2> son:

P (1.v3), b = 2° (1.-v3). (Ec. 1.2)

3acc 31’1CC

Debido a los enlaces o entre los 4&tomos de carbono se llega a formar la banda o,
que es la responsable de la rigidez de la red, pero no contribuye a la conductividad
eléctrica. Por otro lado, el orbital p, forma la banda 7r. Como cada orbital p, tiene

un electron extra, la banda 7t estd medio llena.[8]

En la red reciproca del grafeno (figura 1.2 (c)) existen dos puntos importantes

para la fisica, K y K_, llamados puntos de Dirac. Las posiciones en el espacio reci-



Figura 1.2: (a) Enlace covalente tipo ¢ y formacién del orbital 7. (b) Red de Bravais
del grafeno con los vectores primitivos a y 3. (c) Red reciproca con sus vectores

%
primitivos by y by, ademas se ilustran puntos de alta simetria K_, K;, My I (el
centro de la zona). Adaptado de las referencias.[5, 9]

proco estdn definidos de la siguiente manera:[5]

— 27 1 — 27T 1
K_ = l,—), Ki=—1[1—]. Ec. 1.3
Bacc ( \/5) o 3aCC ( \/5) ( )

Al grafeno se lo considera un semiconductor de gap electrénico cero, ya que,

las bandas de valencia y de conduccién convergen en los puntos de Dirac, ver figu-
ra 1.3. Usando el modelo “Tight-Binding”, el cual considera solo la interaccion de los

electrones mas cercanos, la relacién de dispersion es la siguiente:[6]

3kxac cos \/gkyacc
2 2

— 3kya
Ei(k)=:|:t\/1+4COS COSZ%,

+4 (Ec. 1.4)
donde t es aproximadamente de 2,8 V. El signo menos aplica a la banda de valencia
(7r), completamente ocupada y el signo mds corresponde a la banda de conduccién,
vacia (7). Al expandir la Ec. 1.4 cerca de los puntos de Dirac la dispersién puede

ser obtenida como:[6]

E+(q) ~ +hop| 7| (Ec. 1.5)



banda *

electrén

banda

Figura 1.3: Bandas electrénicas de grafeno 7 y 7t*. Y la relacién dispersion lineal
cerca en los puntos K_ y K en la zona de Brillouin da lugar a los “conos de Dirac”.
Adaptado de la referencia.[5]

donde 7 es el momento relativo medido, 7 la constante de Planck normalizada y
vr la velocidad de Fermi dada por vp = 3ta../2#, con un valor aproximado 1 x 10°
m - s~ L[5, 6] Estas caracteristicas con llevan a que el grafeno tenga una movilidad

electronica de aproximadamente 200000 cm? - V=1 .71,

1.1.2. Propiedades electrénicas del grafeno de pocas capas

Se conoce como grafeno de pocas capas al material apilado de capas de grafeno
entre 2 a 10 capas. Si se excede de las 10 capas se lo conoce como grafito. La interac-
cién entre capas es débil, tipo de Van der Waals.[10] Existen dos posibles apilamien-
tos: modelo Bernal (apilamiento ABA) (tigura 1.4 (b)) y el romboédrico (apilamiento
ABC) (figura 1.4 (c)). En ambos casos la forma de la superficie de Fermi y por en-
de el movimiento de los portadores de carga son fuertemente dependientes de la

geometria.[5, 11]

En el grafeno bicapa (apilamiento AB) (figura 1.4 (a)) la relacién de dispersion
pierde su forma lineal. De hecho, la estructura de bandas presenta una forma pa-
rabolica (E o« k?). La brecha de energfa (Egqp) entre las bandas es de aproximada-
mente de 3 meV, lo cual es dificil ver experimentalmente. Sin embargo, estudios
recientes muestran que el grafeno bicapa exhibe un espacio de banda sintoniza-
ble eléctricamente.[5, 8] Por su parte, el grafeno tricapa es construido ya sea por
el apilamiento Bernal o por el apilamiento romboédrico. Al afiadir esta tercera capa,
las propiedades electrénicas cambian. La estructura de bandas de la tricapa ABA
estd caracterizada por el cruce de bandas en la vecindad del nivel de Fermi (figu-

ra 1.4 (b)).[5] Las dos bandas simétricas exhiben una dispersion cuasilineal (fermio-
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Figura 1.4: Propiedades electrénicas del grafeno de pocas capas: estructura de ban-
das en la vecindad de K y cerca el nivel de Fermi, para: (a) grafeno bicapa apila-
miento AB, (b) grafeno tricapa apilamiento ABA y (c) grafeno tricapa apilamiento
ABC. Adaptado de la referencia.[5]

nes sin masa); sin embargo, a diferencia del grafeno monocapa, la brecha de energia
es aproximadamente 12 meV. En el segundo caso, apilamiento romboédrico, al des-
plazar la capa superior con respecto a la segunda capa se tiene una dispersion ctibica
(E « Kk3).[5, 11] La estructura de bandas de la tricapa ABC exhibe un tinico punto
de cruce entre las bandas de valencia y conduccién, ubicadas a lo largo del eje K-M
(figura 1.4 (c)). Sin embargo, una dispersién de grafeno casi sin masa se conserva y
limita con un pseudogap de aproximadamente 18 meV. La velocidad de grupo varia
de 1,9 x 10° a 2,6 x 10° m - s~1.[5, 11] Para N capas de grafeno se tiene aproxima-
damente 2(N~2) posibles arreglos. Se predice que la dispersion de tales multicapas
tendrd una energia cinética atin menor (E kN, por lo cual, el comportamiento al-

tamente conductor del material se pierde a medida que aumenta el nimero de capas
(grafito).[5, 12]

1.2. Métodos de obtencion de grafeno

En general existen dos estrategias para obtener grafeno: Los métodos De abajo
hacia arriba (BU, de las siglas en ingles “Bottom-Up”) y De arriba hacia abajo (ITD,

de las siglas en ingles “Top-Down”) (ver figura 1.5).[7] Los métodos BU consisten en
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Figura 1.5: Esquema de los métodos “Bottom-Up” y “Top-Down” en la sintesis de
grafeno. Adaptado de la referencia.[7]

el ensamblaje del grafeno a partir de 4&tomos de carbono generados por la descom-
posicién de precursores moleculares u orgdnicos. Un ejemplo de esta estrategia es
la deposiciéon quimica en fase de vapor (CVD).[7] Mediante esta técnica se obtiene
grafeno de buena calidad, depositado sobre un sustrato sélido; pero este proceso
es costoso en energia y precio.[13] Por su parte, en los métodos TD el grafeno es
obtenido a partir de la separacién de capas en el grafito, método llamado exfolia-
cién. Las técnicas mas desarrolladas de exfoliacion de grafeno son: exfoliacion liqui-
da y exfoliacién electroquimica.[7, 14] Estas dos tltimas técnicas permiten obtener
nanohojas de grafeno de distintos tamafios y espesores, dispersas en distintos di-
solventes, llamado material polidisperso. Este nanomaterial polidisperso ha demos-
trado ser de mucha utilidad en distintas aplicaciones como por ejemplo sensores
de presion,[15] tintas conductoras,[16] dispositivos de desalinizaciéon de agua,[17]
dispositivos optoelectrénicos,[18] entre otros. Sin embargo, estudios recientes han
mostrado que el tamafio de las nanohojas afecta fuertemente las propiedades ta-
les como: la afinidad con el agua,[19] la transmitancia 6ptica y la conductividad
eléctrica;[20, 21] propiedades que se deben tomar en cuenta en las aplicaciones an-

tes mencionadas.

1.2.1. Exfoliacién electroquimica de grafito

El método de exfoliacién electroquimica de grafito es uno de los mas empleados
en la produccién de grafeno. Este método utiliza la intercalacién de iones entre las
capas de grafeno.[22] La intercalacion en el grafito consiste en la inserciéon de io-
nes, &tomos o moléculas (intercalante) entre las capas de grafeno. Esta intercalaciéon
provoca la expansion del grafito (separacion entre capas), dando como resultado la
exfoliacién del material (figura 1.6).[23] En general, tanto las afinidades quimicas
como las restricciones geométricas asociadas con el tamafio del intercalante y las

distancias de unién entre las capas determinan si una especie quimica intercalard o



no. Es importante comprender como acttian estos factores para favorecer el proceso

de exfoliacion.[23]

En el grafito las capas de grafeno se encuentran unidas por interacciones tipo Van
der Waals y estas fuerzas pueden ser superadas por fuerzas externas. Las fuerzas
pueden debilitarse aumentando la distancia entre capas de grafito ya que la fuerza
de Van der Waals es aproximadamente proporcional a —~%, donde r es la distancia
entre moléculas.[23] Los cédlculos tedricos de la densidad funcional de la densidad
local aproximada (DFI-LDA) predicen que la fuerza de van der Waals del grafito
del apilamiento AB se aproxima a cero para un espacio entre capas mayor a 5 A.
Sin embargo, si la intercalacion no es suficiente para separar las capas, entonces es
necesario una sonicacién suave para completar el proceso de exfoliacion.[23] Como
la exfoliacién no es ideal (monocapas de grafeno) el material que se obtiene son
nanohojas de grafeno de distintos espesores (distinto nimero de capas) y longitudes

llamado material polidisperso.

intercalacion de iones
en el grafito

grafito

Figura 1.6: Proceso de intercalacién en el grafito. Adaptado de la referencia.[23]

Para la exfoliacion electroquimica se necesita un electrodo de trabajo (grafito) y
un contraelectrodo (cdtodo) sumergidos en una solucién electrolitica. Se aplica una
diferencia de potencial entre el &nodo y catodo. Como se requiere que el grafito sea
exfoliado, el potencial que se aplica es anddico. Esto implica que el &nodo (grafito)
se le imparte una carga positiva y atrae iones negativos (aniones), mientras que el
catodo atraera iones positivos (cationes). Por lo tanto, si los aniones tienen tamafios
menores a la distancia entre capas en el grafito, estos ingresaran dentro de ellas;

produciendo la intercalacion y la separaciéon del material (figura 1.6).[22]

La exfoliacion electroquimica tiene varias ventajas; entre las cuales tenemos: (i)
facilidad de operacién y control sobre el proceso de obtencién (proceso a tempe-
ratura ambiente y control de exfoliacion al ajustar los pardmetros de electrdlisis);

(ii) proceso relativamente rdpido y produccion escalable (gran cantidad de material



exfoliado en minutos); (iii) es amigable con el ambiente (eliminacién de la conta-
minacion al reciclar el electrolito).[24] Ademads, la exfoliacién electroquimica es una

opcién para la produccién de pocas capas con requisitos minimos de energia.[23]

1.2.2. Exfoliacién de grafito en fase liquida

La exfoliacion en fase liquida (LPE) consiste en exfoliar directamente al grafito
dentro de un liquido.[10, 22] La LPE consiste fundamentalmente en tres pasos: (i)
la dispersion de grafito en un solvente, (ii) exfoliacion y (iii) purificacién. La exfo-
liacién de grafeno se produce por ultrasonicacién en solventes organicos.[25] Du-
rante esta sonicacion, fuerzas de cizallamiento y cavitacién; es decir, el crecimiento
y el colapso de burbujas de tamafio de un micrémetro formadas por las fluctua-
ciones de presion sobre el grafito, induce la exfoliacién.[25] Después de la exfolia-
cién, la interaccién solvente grafeno necesita equilibrar las fuerzas atractivas entre
nanohojas.[25] La eleccién de un solvente es crucial, ya que la solubilidad determina
la efectividad de la exfoliacion de grafito y su estabilidad. Los solventes de mayor
eficiencia tienen un alto punto de ebullicion como el N-metil-pirrolidona (NMP),
pero la desventaja es que son toxicos y se requiere tiempos de sonicacién prolon-
gados (24 a 80 horas);[10] asi como también necesitan un lavado adicional después

incorporarlo a los dispositivos.[22]

Tanto la exfoliaciéon liquida como la exfoliacién electroquimica pueden ser usa-
das para obtener grandes cantidades de nanohojas bidimensionales (2D), de distin-

tos tamafios, dispersas en un solvente.

1.3. Centrifugacion en cascada en fase en liquida

La centrifugacién en cascada en fase liquida (LCC), es un procedimiento de cla-
sificacion que permite separar nanohojas grandes y gruesas de las pequefas y del-
gadas. Esta técnica se basa en el hecho de que una vez que se completa un ciclo de
centrifugacion, el material mas grande se sedimenta dirigiéndose al fondo del tubo
de centrifugado; mientras que, los més pequefios quedan en el sobrenadante (parte
superior). Sin embargo, una de las desventajas significativas de este método es que

se pierde material durante el procedimiento.[18, 20]

Esta técnica ha sido usada por Backes y colaboradores para la seleccién de na-

nohojas de disulfuro de tungsteno (WS;), (material 2D), en un surfactante acuoso



Descartado Muestra Muestra Muestra Muestra

1.5-2 krpm 2-3 krpm 6-7.5 krpm 7.5-10 krpm

Figura 1.7: Esquema de centrifugacion en cascada en fase liquida, en la seleccién de
las nonohojas de WS,. Adaptado de la referencia.[18]

donde se obtuvieron buenos resultados.[18, 19] El proceso se describe a continua-
cion. Primero, se exfolié el WS, en fase liquida luego se centrifug6 a 1,5 Krpm (240
g, 2 h) para separar el WS, no exfoliado. El sobrenadante fue sujeto a una centrifu-
gacion a 2 Krpm (426 g, 2 h). El sedimento fue recolectado, mientras que el sobrena-
dante fue centrifugado a 3 Krpm (958 g, 2 h). Otra vez, el sedimento fue recolectado
y el sobrenadante fue centrifugado a altas velocidades. Este procedimiento fue re-
petido con las siguientes velocidades: 4 Krpm (1700 g, 2 h), 5 Krpm (2660 g, 2 h), 6
Krpm (3506 g, 2 h), 7,5 Krpm (5480 g, 2 h), 10 Krpm (9740 g, 2 h). El procedimiento se
ilustra en la figura 1.7.[18] Con este método, partiendo de una dispersiéon con menos
del 10 % de nanohojas de una tinica capa se logré conseguir una dispersion con el

75 % de monocapas.[18]

Como se menciond anteriormente, la polidispersidad (diferente ntiimero de ca-
pas) de la tinta de grafeno puede conducir a un comportamiento impredecible y
aleatorio una vez que se incorpora el grafeno a los dispositivos. Esto debido a que
las propiedades del grafeno varian en funcién de sus pardmetros estructurales; en
este caso el ndmero de capas. Asf, como se mencioné anteriormente, se predice que
la relacion de dispersion en este tipo de materiales depende del nimero de capas
(N) como: E « kN. Por estas diferencias es necesario desarrollar métodos que per-
mitan obtener suspensiones con nanohojas de grafeno de un nimero determinado

de capas para determinadas aplicaciones.



1.4. Objetivos del trabajo de investigacion

En el presente trabajo se obtuvieron dispersiones de grafeno polidisperso y mo-
nodisperso en etanol de una manera facil y eficiente, para posteriormente ser usados
en la fabricacion de peliculas delgadas. Para esto, se us6 la exfoliacion electroquimi-
ca para obtener material polidisperso. Posteriormente, se utiliz6 la técnica LCC pa-
ra separar el grafeno en distintos espesores (material monodisperso). Las peliculas
fueron depositadas mediante “drop-casting” y “spray-coating”, y finalmente fueron

caracterizadas tanto a nivel morfolégico como eléctrico.

A continuacién, se presentan los objetivos del trabajo.

1.4.1. Objetivo General

Obtener grafeno monodisperso mediante exfoliacién electroquimica de grafito y

LCC para la fabricaciéon de peliculas delgadas.

1.4.2. Objetivos Especificos

e Obtener grafeno mediante exfoliacion electroquimica.
e Caracterizar morfologicamente el grafeno obtenido.

e Implementar y determinar los pardmetros 6ptimos de la técnica LCC para la

obtencién de grafeno monodisperso.
e Fabricar peliculas delgadas de grafeno mediante “drop-casting” y “spray-coating” .

o Caracterizar morfolégica y eléctricamente las peliculas de grafeno tanto mo-

nodisperso como polidisperso.

El presente trabajo se divide en 3 partes: la obtencién de grafeno polidisperso,
la obtencién de grafeno monodisperso y su caracterizacion. En la obtencién de gra-
feno polidisperso se utiliz6 el procedimiento ya desarrollado anteriormente bajo la
modificacién de ciertos parametros.[26] El material polidisperso fue caracterizado
mediante: Espectroscopia ultravioleta (UV-Vis), espectroscopia infrarroja con trans-
formada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman y microscopia de fuerza atémi-

ca (AFM). Con el material obtenido se aplicé la técnica LCC para la obtencién del
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grafeno monodisperso. Por dltimo, se fabricaron y caracterizaron peliculas delga-
das de grafeno polidisperso y monodisperso mediante la técnica de Van der Pauw
[27, 28, 29] y voltametria ciclica.[30, 31]
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Capitulo 2

MATERIALES Y METODOS

2.1. Obtencién de grafeno

2.1.1. Exfoliacién electroquimica del grafito

El procedimiento de exfoliacion electroquimica del presente trabajo se realiz6
en base a la literatura.[26] El procedimiento usado se describe brevemente a conti-
nuacion. Primero se construy6 una celda electroquimica con dos ldminas de grafito
(dnodo y catodo) de 2 cm x 1 cm x 1,2 mm sumergidas en una solucién 0,1 M de &ci-
do sulftirico (H,SO4) en agua ultra pura. Se aplic6 un voltaje de 2 V durante 10 min.
Después, se elevo el voltaje a 10 V durante 60 min, lo que produce la expansion del
material y separacion (exfoliacién) de las ldminas (figura 2.1 (a)). Posteriormente, el
material se recolecté en un filtro y se lav6 con abundante agua ultra pura (aproxima-
damente 1,5 L) por filtracion al vacio, con el fin de eliminar el 4cido (figura 2.1 (c)).
Una vez terminado el proceso de lavado, al material se lo dispersé en 12,5 mL, 40 %
etanol y 60 % agua ultra pura. La dispersion se sonicéd durante 120 min (figura 2.1
(d)). Finalmente, la dispersion se centrifugd a 2200 rpm durante 30 min con el fin
de separar el sobrenadante (figura 2.1 (e)), el cual corresponde a la tinta de grafeno

polidisperso (figura 2.1 (f)), del precipitado, grafito no exfoliado.

En el proceso de exfoliacion se utilizaron ldminas de grafito tanto en el electrodo
como el contraelectrodo, para que en el proceso de electrélisis no haya contami-
nacion en la exfoliacion. Como el electrolito usado fue dcido sulftrico (H2SO4) en
agua ultra pura, al aplicar una diferencia de potencial se forman los iones OH™ y
SOi_ ;[32] durante los 10 min a 2 V los iones (OH ) cuyo tamario es de 0,25 nm pue-

den ingresar entre las capas de grafito ya que el espacio entre capas es de 0,335 nm
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Figura 2.1: Proceso experimental: (a) diferencia de voltaje, (b) ldminas de grafito des-
pués de la exfoliacion, (c) lavado por filtracién al vacio, (d) proceso de sonicacion,
(e) proceso de centrifugacion y (f) tinta de grafeno polidisperso.

y generan un espacio igualitario entre todas las capas.[33] Al aumentar el voltaje
a 10 V, los iones SOi_ cuyo tamafio es de 0,460 nm,[34] y también posiblemente
moléculas de agua, son los responsables de aumentar atin mas la distancia inter-
planar hasta un valor aproximado de 0,5 nm. Esto conduce al debilitamiento de las
fuerzas de van der Waals y finalmente se produce la exfoliacién.[23] Ademds, se
forman especies gaseosas como SO, CO, O,, entre otros que ayudan al proceso de
expansion.[32] En la figura 2.2 se ilustra el proceso de exfoliacién.

o—r intercalacion expansion
— 7 —” <
ARSI IS A2 L
Grafito
desintegracion
2 AR i
e OH™ P AA) [y
® 504 Capas de grafeno ‘VV
L] 02
s0, )
co N e Ty

Grafeno
Grafeno apilado

Figura 2.2: Esquema del proceso de exfoliaciéon electroquimica. Modificado de la
referencia.[7]
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Figura 2.3: Cambio de solvente del grafeno de agua 60 % y 40 % etanol a totalmente
en etanol.

Debido a que en la técnica se obtiene cierto porcentaje de material expandido,
pero no exfoliado, posteriormente se somete al material a un proceso de sonicacion.
Durante la sonicacion, las ondas ultrasnicas transmiten la energia necesaria para
superar las fuerzas atractivas entre las capas de grafeno, y asi separar capas que
no hayan estado completamente aisladas. Finalmente, se obtiene una dispersion de
grafeno polidisperso. Los equipos usados en la exfoliaciéon fueron: Sonicador mar-
ca Fisher Scientific modelo FS-28 y centrifugadora marca HERMLE Labortechnik
GmbH modelo Z 32 HK.

Los reactivos usados fueron los siguientes:

e Laminas de grafito, marca Alfa-Aesar de espesor 1,2 mm, 97 %.
e Acido sulftrico marca Sigma-Aldrich, 98 %.

e Agua ultra pura (Milli-Q), resistividad 18,2 M() - cm.

e Etanol marca la casa de los quimicos Laquin CIA. Ltda, 96 %.

2.1.2. Centrifugacién en cascada en fase liquida

Primero es necesario que el grafeno se disperse en etanol debido a su mayor es-
tabilidad en este disolvente.[35] Para esto se realiz6 lo siguiente: Se sonicé 10 min el
grafeno polidisperso. Luego se centrifugd a 7500 rpm (6480 rc f) durante 1 hora para
descartar el sobrenadante y recoger el precipitado, ver figura 2.3. El precipitado fue
dispersado y sonicado en etanol durante 15 min. Finalmente, se realiz6 otro proce-

so de centrifugacién a la misma velocidad y tiempo y el precipitado recolectado se
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lo disperso6 en etanol; llegando asi a la obtencién de grafeno polidisperso en etanol
con una minima cantidad de agua. Con estos procesos de centrifugacion el grafeno

precipita, permitiendo retirar el agua (sobrenadante) y cambiarlo por etanol.

Una vez disperso el grafeno en etanol, se lo diluy6 a una concentracién de 0,041
mg - mL~! y se lo sonic6 durante 15 min. Luego, se colocé 3 mL del material en
cada tubo (6 tubos) y se lo centrifugd a 1500 rpm (260 rcf) por 30 min. Después, se
recolecto el precipitado, P1, mientras que el sobrenadante fue centrifugado a 2500
rpm (720 rcf) por 30 min y de igual manera se recolect6 el precipitado, P2. Este
procedimiento fue repetido a la velocidad de 3000 rpm (1040 rcf) y 3500 rpm (1410
rcf)y se recolect6 los precipitados P3 y P4 respectivamente. Finalmente, se descarto

el sobrenadante de 3500 rpm. Un esquema de este proceso se muestra en la figura 2.4

(a).

sobrenadante
(a) final
o - ik
£
‘ & o g o [
S o =] o
¥ 2 1 K
9 & b o
—P —> —P —
30 min 30 min 30 min 30 min

?

g:rafeno en P1 P2 P3 P4
etanol 1500 rpm 2500 rpm  3000rpm 3500 rpm

(b)

grafeno en P1 P2 P3 P4
etanol 1500 rpm 2500 rpm{3000 rpm|3500 rpm final

Figura 2.4: (a) Técnica centrifugacion en cascada en fase liquida. Modificado de la
literatura.[20] (b) Imagenes de la recoleccién de precipitados y sobrenadante final.

En un proceso de LCC, el volumen recolectado promedio de cada precipitado
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es de P1: 516 uL, P2: 456 uL, P3: 372 uL y P4: 330 puL. Después de varios procesos
de LCC, los precipitados fueron recolectados y envasados en varios recipientes, ver
tigura 2.4 (b).

2.2. Técnicas de caracterizacion

2.2.1. Microbalanza de cristal de cuarzo

La microbalanza de cuarzo (QCM) es un equipo que permite medir variaciones
de masa debido a la propiedad de los piezoeléctricos, que consiste en la deforma-
cién del material al aplicar una diferencia de voltaje en sus extremos. En el presente
trabajo se utiliz6 la QCM200, marca Stanford Research Systems, que consta de un
disco delgado de cuarzo de 5 MHz (cuarzo AT-cut) con dos electrodos de oro cir-
culares en ambos lados y puede medir variacion de masa desde el rango de los

nanogramos - cm~2 hasta los 100 ug - cm=2.[36]

Sauerbrey reconoci6 la utilidad de los piezoeléctricos hacia la medicién de los
cambios de masa en la superficie de los electrodos de la QCM mediante la siguiente

ecuacion:[36]

Af = —Cf-Am (Ec. 2.1)

donde:

Af es el cambio de frecuencia en Hz,

Am es el cambio de masa por unidad de drea en g - cm 2,

Cr es el factor de sensitividad del cristal (56,6 Hz - ¢~ cm? para el cristal de cuarzo

AT-cut 5 MHz a temperatura ambiente).

Para tomar una medida, primero se limpia el cuarzo de la microbalanza con eta-
nol, se seca con nitrégeno y se toma la medida de la frecuencia, fy (frecuencia inicial).
Después, se deposita 0,5 pL de la dispersion de grafeno sobre el electrodo de oro, y
se espera a que se evapore el disolvente y nuevamente se mide la frecuencia, f;. Asi,
se calcula la variaciéon de frecuencia (Af = fo — f1). Finalmente usando la Ec. 2.1 se

puede conocer la masa depositada.
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2.2.2. Espectroscopia Ultravioleta Visible

La espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis) se basa en el absorcion de la ra-

diacién electromagnética en el rango de longitud de onda (A) entre 160 y 780 nm.[37]

Pérdidas por f
a) reflexion

—

b)

Perdidas por 7
dispersion f
Haz incidente, Po Haz emergente, P
g : I AE X+hv—X*
Ey

\ Pérdidas por

reflexion

Figura 2.5: a)Perdidas por reflexién y dispersion. Adaptado de la referencia.[37] b)
Proceso de absorcién.

Si tenemos como potencia de un haz de luz monocromatica, Py, que pasa a tra-
vés de un material de espesor, /, la disminucion de la potencia de luz transmitida,
P, seréd proporcional al camino recorrido y a la concentracién de la sustancia absor-
bente, c (figura 2.5 (a)). [37, 38] La relacion de estos pardmetros estd dada por la Ec.
2.2, donde € se denomina absortividad molar (coeficiente de extincién molar) y esta

relacionado con la probabilidad de absorcién de radiacion por parte del analito.[37]

P =DPyexp(—¢lc) (Ec.2.2)

La absorbancia (A) se debe a que la radiacién es absorbida por la sustancia, pro-
duciéndose una transicion entre niveles energéticos de la sustancia X hacia un esta-
do excitado X* (figura 2.5 (b)). La diferencia de energfa (AE = E; — Ey) es igual a la
energia del fotén absorbido, caracteristico de una sustancia, lo que nos permite reali-
zar un andlisis cualitativo de un analito. Asf, el valor de la absorbancia experimental

se define como:[37]

A= log% (Ec. 2.3)

reorganizando la Ec. 2.2, y utilizando la Ec. 2.3 tenemos que:

A=celc (Ec.2.4)
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a la cual se la conoce como la ecuacién de Lambert-Beer. Para calcular la concentra-
cién usando la ecuacién de Lambert-Beer, en el caso especifico del grafeno, se usa
frecuentemente la absorbancia a 660 nm.[39] Esto se debe a que en esta region la
variacién de concentracion en funcion de la absorbancia es practicamente nula. En
el presente trabajo se us6 un equipo marca Perkin Elmer modelo UV /VIS Lambda

365 con cubetas de cuarzo.

2.2.3. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La region del infrarrojo se encuentra en el rango del nimero de onda entre 12800
y 10 cm~!, se divide en tres regiones infrarrojo cercano (12800 a 4000 cm~!), medio
(4000 a 200 cm 1) y lejano (200 a 10 cm~1).[37] Los espectros de absorcién, emision y
reflexion en el infrarrojo de especies moleculares es el resultado de diferentes cam-
bios energéticos producidos en las transiciones de moléculas de unos estados de
energia vibracionales a otros.[37] Para absorber radiacién en el rango del infrarrojo,
la molécula sufre un cambio neto en el momento dipolar debido de su movimiento
de vibracién. S6lo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion
puede interactuar con la molécula y provocar cambios en la amplitud de alguno de

sus movimientos, generdndose la absorcién de la radiacion.[37]

Para realizar las medidas se fabric6 una pastilla del grafeno usando cloruro de
potasio (KCI). Para esto se necesito 2 mL del grafeno al que se evaporo6 el solvente a
la temperatura de 100 °C durante 2 horas. Una vez secado el material se mezcl6é con
50 mg de KCl y se fabrico la pastilla mediante una prensa. Para el presente trabajo
se us6 un equipo marca JASCO modelo FT /IR-4700.

2.24. Espectroscopia Raman

La teoria de la dispersion Raman estd relacionado con el cambio de vibraciéon
cuantizado que se produce en la absorcion infrarroja. De hecho, la dispersiéon Ra-
man y el espectro de absorcion infrarrojo suelen ser similares. Sin embargo, existe
diferencias entre los grupos funcionales que son activos en el infrarrojo y no lo son

en el Raman, por lo cual la espectroscopia FTIR y Raman se complementan.[37]

La espectroscopia Raman consiste en incidir una haz de luz monocromaética de
frecuencia v sobre la muestra que se quiere determinar su composicion molecular.
La variacién de frecuencia entre la luz incidente y la frecuencia de dispersion es ca-

racteristica de cada molécula irradiada. Los fotones incidentes pueden experimentar
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Figura 2.6: (a) Esquema de los tipos de dispersion de y (b) procesos de dispersién
Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes.

colisiones eldsticas e ineldsticas (ver figura 2.6 (a)).[40] Cuando la colisién es elastica
indica que no hay pérdida de energia. La luz incidente induce a que las moléculas
vuelvan al mismo nivel de energia por lo cual no aporta informacién, este fenémeno
es conocido como dispersion Rayleigh (figura 2.6 (b)). En cuanto a la colisién inelas-
tica se tiene dos posibilidades: (i) El foton incidente transmite energia, induciendo
vibraciones a menor frecuencia, la cual es conocida como dispersién Raman Stokes
(figura 2.6 (b)) y (ii) el fotén absorbe energia al chocar con moléculas excitadas por
lo cual incrementa su energia y por lo tanto su frecuencia, la cual es conocida como
dispersion Raman anti-Stokes (figura 2.6 (b)).[40] La diferencia de energia entre los
fotones incidentes y disipados se analizan en un espectrometro, el cual genera un

espectro vibracional tinico y sirve como “huella digital”.[37, 41]

Para el anédlisis del grafeno la técnica Raman es ttil debido a que su diferencia
de energia entre las bandas de valencia y conduccién es cero, y provoca que las
longitudes de onda incidentes resuenen, de modo que el espectro Raman contiene
informacion sobre la estructura atémica y las propiedades electrénicas.[43] La es-
pectroscopia Raman funciona para todas las muestras de grafeno. Ademads, es capaz
de identificar subproductos no deseados, dafios estructurales, grupos funcionales y

modificaciones quimicas introducidas durante la preparacion, el procesamiento o
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Figura 2.7: (a) Modos de vibracion en la celda unitaria del grafeno y (b) relaciéon de
dispersion de los fonones iLO, iTO, oTO, iLA, iTAy oTA alo largo de los puntos
de simetria I'M y I'K. Adaptado de la referencia.[42]

colocacion del grafeno. Por lo cual, el espectro Raman es invaluable para el control
de calidad del grafeno.[43] La celda unitaria como se muestra en la figura 1.2 (b)
posee dos dtomos los cuales pueden vibrar en fase (fonones actisticos) y fuera de
fase (fonones 6pticos) como se ilustran en la figura 2.7 (a). Dentro de las vibraciones
actsticas se tienen las siguientes: la longitudinal dentro del plano (iLA), la transver-
sal dentro del plano (iTA) y la transversal fuera del plano (0TA). Mientras que, para
las vibraciones Opticas se tiene: la longitudinal dentro del plano (iLO), la transversal
dentro del plano (iTO) y la transversal fuera del plano (0TO). Por lo tanto, existen

seis dispersiones de grafeno como se ve en la figura 2.7 (b).[42]

El espectro Raman del grafeno (figura 2.8 (a)) muestra tres picos caracteristicos
(D, Gy 2D) y un hombro D’. La banda D aproximadamente a 1350 cm ! es debido
a la dispersion Raman de doble resonancia (DR) que involucra un fonén iTO y un
defecto cristalino cerca del punto K (figura 2.8 (b)). La banda G aproximadamente a
1580 cm ! se da debido a la degeneracién de los modos iTO y iLO en la zona central
(I') (figura 2.8 (c)) por un proceso de dispersiéon Raman de primer orden.[42, 44]
El pico D’ aproximadamente se encuentra a 1620 cm~! surge también de la DR y
requiere de un defecto y un fonén iLO (tigura 2.8 (d)). El pico 2D aproximadamente
a 2700 cm~! (doble del numero de onda del pico en D) (figura 2.8 (e)).[42, 44]

Para las mediciones se deposit6 40 uL de grafeno mediante “drop-casting” sobre
un sustrato de vidrio y se lo seco durante 30 min a una temperatura de 100 °C. Para
esta investigacion se usé un microscopio marca HORIBA Scientific modelo LabRAM

HR Evolution usando un laser de 532 nm.
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2.2.5. Microscopia de Fuerza Atémica

La microscopia de fuerza atémica (AFM) permite obtener imagenes de la mor-
fologia de una muestra; es decir, proporciona imagenes tridimensionales de super-
ficies con alta resolucion espacial. Las principales partes del AFM son: el cantilever,
la punta, el laser, el escaner y el fotodetector como se muestra en la figura 2.9. En es-
ta microscopia, la punta interacttia con la muestra, cuya interaccion principal es de
origen electromagnético. Sin embargo, por defectos intermoleculares, superficiales
y macroscopicos se dan interacciones con dependencia de la distancia. En ausencia
de campos externos, las fuerzas dominantes son las interacciones de van der Waals,
repulsivas de corto alcance, la adhesion y las fuerzas capilares.[45] Debido a que la
punta esta sujeta al cantilever, ver figura 2.9, la punta, al sentir una fuerza en el eje
z se flexiona. Dicha flexion se digitaliza por el haz del laser enfocado en el cantile-
ver cuya sefal llega al fotodetector, generdndose asi la imagen de la superficie en la

muestra.

La fuerza neta que ejerce la muestra sobre la punta a una distancia de separaciéon
punta-muestra definida da lugar a los dos principales modos de operaciéon del AFM.
Si la fuerza neta es de tipo repulsivo, la curvatura del cantiliever serd convexa a la
superficie de la muestra, y en este caso el modo de operacion del microscopio se co-
noce con el nombre de modo de contacto. Por el contrario, si la fuerza neta que actta
sobre la punta es de tipo atractivo, la curvatura del cantilever es concava respecto
a la superficie analizada, y en este caso el modo de operacién se conoce como mo-

do de no contacto.[46] Desafortunadamente, estos modos de operacién no son muy
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utiles para el estudio de muestras que no estan fijas sobre el sustrato; donde el arras-
tre continuo de la punta puede mover las particulas analizadas. Como alternativa
a estos modos de operacion se ha implementado un modo de operacién dindmi-
co, conocido como “tapping”, en el cual el cantilever vibra sobre la muestra de tal
forma que el tiempo de contacto entre la muestra y la punta es minimo.[45, 46] En
este caso la frecuencia de oscilacion del cantilever se mantiene constante (a su fre-
cuencia de resonancia o cerca de ella), y la imagen se obtiene a través del andlisis
de su amplitud de vibracién. La imagen registrada al aplicar este método esta re-
lacionada con la homogeneidad de la superficie, de tal forma que se puede extraer

informacién no solo de la altura de la superficie, sino también de los materiales que

luz de
microscopio
laser )
fotodetector

la componen.[45, 46]

cantilever o

- I
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Figura 2.9: Esquema ilustrativo del microscopio de fuerza atémica.

Para realizar el andlisis, se deposita la muestra por “drop-casting” (15 uL) sobre
una mica. Para el grafeno polidisperso la muestra se diluy6 a 1:50, mientras que
las muestras P1, P2, P3 y P4 se diluy6 1:20. Después, la mica se secd en una placa
calefactora a una temperatura de 120 °C durante 30 seg. En este trabajo se usé un
AFM marca Nanosurf, modelo NaioAFM. Se utiliz6 en modo tapping usando un
cantilever Tap190AI-G. Para el anélisis de imédgenes (rugosidad, espesor y longitud)
se utilizo el sofware WSxM 5.0.[47]

2.2.6. Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica es una de las técnica mas usadas en el estudio de especies
electroactivas. La efectividad de la técnica es la rapidez de observar el comporta-
miento redox de una especie en una ventana de potencial.[30] Asi, con esta técnica se
puede tener informacion cualitativa del proceso de transferencia de electrones.[31]

El equipo de trabajo consta de una celda electroquimica con 3 electrodos:[31]
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e Electrodo de trabajo (EW) que es el electrodo donde tiene lugar las reacciones

de interés.

e Electrodo de referencia (ER) que tiene un potencial conocido. Los mds usados
son el calomelano saturado (SCE) 6 de Ag/AgCl.

e Electrodo auxiliar o contraelectrodo (CE) que generalmente es un material

inerte y sirve como fuente de electrones.

Los tres electrodos son conectados a un potenciostato. El potencial entre el EW y
el CE es aplicado y es medido versus el ER, y la corriente fluye entre el ER y el CE. El
potenciostato permite controlar el potencial generando una forma de onda triangu-
lar (figura 2.10 (a)) y mide la corriente.[31] El resultado es un voltamperograma. El
voltamperograma de la figura 2.10 (b) es de un EW de platino en una solucién de 6
mM KzFe(CN )¢ (especie electroactiva) en 1 M KNOs (electrolito) en agua. Desde el
voltaje inicial (E;) de 0,80 V se escanea negativamente para reducir el Fe!''(CN)3~,

debido al proceso en el electrodo:
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Figura 2.10: (a) Sefial de excitacion para la voltametria ciclica con un potencial de
forma de onda triangular de 0,8 a —0,2 V versus SCE y (b) voltamperograma ciclica
de 6 mM K3Fe(CN)g en 1 M KNOs. Escaneo inicial a 0,8 V versus SCE en direccion
negativa a 50 mV /s. Usando electrodo de platino. Adaptado de la referencia.[30]

Fe'''(CN)?™ +e — Fe!'(CN)g~ (Ec. 2.5)
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Debido a este proceso de reduccion en el EW, la corriente tiende a crecer (b-c)
hasta llegar a Ej. (potencial de pico catddico) (d). Después, la corriente decae (d-
f) debido a que la especie Fe!!!/(CN)?~ se agota en la superficie del EW.[30, 31] A
partir de (g) el sentido del barrido del potencial se invierte, la sustancia reducida en

la superficie del EW empieza a oxidarse en el electrodo:

Fe''(CN)g~ — Fe''I(CN)?™ +e (Ec. 2.6)

hasta llegar a E, (potencial de pico anddico) (j). Por tiltimo, cuando la concentracion
de Fe'l(CN )2_ es agotada la corriente decae (j-k) y regresa hacia el valor inicial.[30,
31]

Los pardmetros importantes de un voltamperograma son las magnitudes del pi-
co de corriente anddico (I,) y catddico (Ip), y el pico de potencial catddico (Epc) y

anddico (Ep,). Estos pardmetros se muestran en la figura 2.10 (b).

El ntimero de electrones transferidos en el electrodo de reaccién (1) para un pro-

ceso reversible se puede determinar de la diferencia de potenciales

0,059

AEy, = Epg — Epc = " V] (Ec.2.7)
Asimismo, para un proceso reversible los valores de I,; y I,c deberian ser idén-
ticos. Asi:
Ipa
— =1 (Ec. 2.8)
Ip

Si esto no se cumple, se dice que hay irreversibilidad electroquimica. Esto se da
cuando hay un bajo intercambio de electrones de la especie electroactiva con el EW y
en este caso Ec. 2.7 no es aplicable.[30] En este trabajo se us6 un potenciostato marca
DY2100 Series Potentiostat.

2.2.7. Método Van der Pauw

El método Van der Pauw permite determinar la resistividad de una pelicula del-
gada de un material semiconductor mediante el conocimiento de su resistencia por

cuadrado y el espesor de la pelicula con la siguiente ecuacién:[48]

R, = ‘—t) (Ec. 2.9)
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Figura 2.11: Forma arbitraria de la muestra para el método Van der Pauw, donde se
envia corriente en el sentido 2 — 1y se mide el voltaje 4 — 3.

donde p es la resistividad, R; es la resistencia por cuadrado y ¢t es el espesor de la

pelicula.

La R se mide en ohmios por cuadrado (€2/L]), aunque dimensionalmente esta
en ohmios. Sin embargo, se utiliza la notacién que se encuentra entre paréntesis
para hacer énfasis a que se trata de una pelicula. En el célculo de la resistencia por

cuadrado hay que considerar las siguientes condiciones:[27, 28, 29]

e Los contactos deben estar en la periferia de la muestra.
e Los contactos deben ser lo suficientemente pequefios.
e La muestra no debe tener agujeros aislados.

e La muestra debe ser plana, homogénea e isotrépica.

Una vez elaborada la pelicula se realiza los contactos con los electrodos en el
borde de la muestra. Se nombr¢ a los contactos 1,2,3 y 4 como se muestra en la figu-

ra 2.11, y se calculan las resistencias Ry ticar V Riorizontar definidas a continuacion:[48]

R1243 + Rp134 + Ry312 + R3s01
Roertical = 1 (Ec. 2.10)

Rig03 + Ry4132 + Ro314 + R3o41
Ryorizontal = 4 (Ec. 2.11)

V
donde R,y = I—Cd paraa, b, cyd e {1,2,3,4}, I,; es el sentido de corriente a — b

y Vegesel voltajeamedido en el sentido ¢ — d. En total son 8 configuraciones (figura
2.12).
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Finalmente, para calcular R; se resuelve la siguiente ecuacién:[27, 28, 29]

R, Ry ... Rypri
R, = T Roertical T horzzontalf < horzzontal> (EC. 2.12)
In2 2 Rvertical

. Ryori
llamada ecuacién de Van der Pauw, donde f = f (W es un factor de co-
vertical

rreccion, el cual se lo puede obtener mediante la siguiente ecuacioén:[27]

Rhorizontul - Rvertical f 1 .
= h{ = In2 Ry, Rt
Riorizontal + Roertical 1n2aI‘CCOS b exp ( n /f) S1 horizontal = Roertical
(Ec. 2.13)

Rverticul - Rhorizontul f 1 .
= h{ = In2 R i >Ry
Rhorizontal + Rverticul lnzarCCOS 2 exp ( n /f) S1 vertical horizontal
(Ec. 2.14)

Para aplicar esta técnica, en el presente trabajo se us6 una fuente Keithley modelo
2400.

ISR N | S s mSa
1 4 ¢%@ 1 4

Configuracion Vertical Configuracion Horizontal

Figura 2.12: Configuraciones de voltaje y corriente para la adquisicién de datos con
la técnica Van der Pauw.

Todo el equipo usado en el desarrollo de este trabajo, a excepcién del equipo de
espectroscopia Raman, se encuentran ubicados en el laboratorio de Materia Conden-
sada del Departamento de Fisica de la Escuela Politécnica Nacional. Por su parte, el
equipo de espectroscopia Raman se encuentra ubicado en el laboratorio de Nuevos

materiales de la Facultad de Ingenieria Mecdnica de la Escuela Politécnica Nacional.
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

Las tintas de grafeno obtenidas mediante exfoliacién electroquimica (material
polidisperso) y usando la técnica LCC (material monodisperso) dispersas en eta-
nol (segun lo descrito en el apartado 2.1) fueron caracterizadas mediante diferentes

técnicas microscopicas y espectroscopicas.

3.1. Caracterizacion de las tintas de grafeno

La morfologia de las nanohojas de grafeno obtenidas mediante exfoliacion elec-
troquimica segtn lo descrito en el apartado 2.1.1 se estudi6 mediante AFM. En la
figura 3.1 (a) se muestra una imagen de AFM del material polidisperso. Con los da-
tos obtenidos se realiz6 un andlisis estadistico usando datos de longitud y espesor
de 220 nanohojas. En la figura 3.1 (b) se muestra el histograma de longitud de las
nanohojas de grafeno, la cual se ajust6 a una funcién gaussiana, dando un valor

promedio de 745,1 nm para el grafeno polidisperso.

Por otra parte, debido al proceso de exfoliacion del grafito la distancia de sepa-
racion entre capas no es la teérica de 0,335 nm ya que, durante el proceso de ex-
pansion se incrementa la distancia entre capas.[33] Esto se determiné analizando 70
escalones (distancias entre capa y capa) (Anexo I), dando como resultado una dis-
tancia entre capas de 0,852 nm. Con ese dato y el espesor de las nanohojas medido se
realiz6 un histograma en funcién del nimero de capas (ntimero de monocapas por
nanohoja, N), ver figura 3.1 (c). Este histograma muestra que el nimero de capas
promedio es 5, pero su desviacion estdndar es bastante amplia con +4 capas. Esto
indica que el material obtenido mediante exfoliacion electroquimica es polidisperso

en cuanto al niimero de capas se refiere.
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Figura 3.1: (a) Imagen de AFM del grafeno polidisperso tamafio 10 ym x 10 um,
al lado derecho se encuentra imagen del perfil de una nanohoja de grafeno. Para la
elaboracion de los histogramas se tomaron 220 datos: (b) histograma de longitud del
grafeno polidisperso. (c) Histograma de ntiimero de capas del grafeno polidisperso.
Y las curvas en los histogramas son el ajuste a una funcién gaussiana.

Un analisis similar se realiz6 para las muestras P1, P2, P3 y P4 (figura 3.2), prove-

nientes de la técnica LCC, dando como resultado lo tabulado en las tablas 3.1 y 3.2.

Se puede observar que P1 posee una gran cantidad de nanohojas de grafeno con
un ntimero de capas mayor a 10; lo que indica que el material mas grande en espesor
se precipita a 1500 rpm, tanto en longitud y espesor. Para la muestra P2 se observa
que el nimero de capas por nanohoja se reduce considerablemente respecto a P1
(tabla 3.1), su desviacion estdndar es pequefia, lo que indica que su espesor es mas
uniforme. Realizando un anélisis mas detallado (tabla 3.2) se puede ver que P2 tiene

un mayor porcentaje de nanohojas comparado con P1 (32,8 %) entre 5-6 capas.

Para la muestra P3 el pico de la distribucién del nimero de capas se traslada un
poco hacia la derecha en comparacion a P2 es decir que se encuentran las nanohojas
con un espesor mas grande; pero también se observa que la distribucién en cuanto a

la longitud se traslada a la izquierda. En esta muestra, la distancia de la longitud de
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las nanohojas se reduce aproximadamente 100 nm. Por lo tanto, se tienen nanohojas

con un espesor mas grande que P2, pero con una longitud més pequena.

Por tltimo, para la muestra P4 el pico de la distribucion tanto de longitud como
de ntiimero de capas se traslada al lado izquierdo (figura 3.2). Lo que demuestra
que se tiene material con una longitud y espesor més pequefnos. Como se puede ver
en la tabla 3.2 el mayor porcentaje se encuentra entre 3-4 capas. Ademads, se puede
apreciar que el porcentaje del grafeno de mas de 10 capas es bastante bajo. Debido
a que para las distintas aplicaciones se requieren nanohojas de un niimero de capas
definido, de pocas capas, y de la mayor longitud posible; se eligi6 a la muestra P2

como el material monodisperso a ser estudiado.

Longitud [nm] | Ndmero de capas
Muestra Polidispersa | 745,1 £ 278,2 5+4
Muestra P1 811,5+195,5 10£5
Muestra P2 930,4 +282,9 6+3
Muestra P3 825,0 £272,6 7+£3
Muestra P4 767,44+ 1924 5+3

Tabla 3.1: Longitudes y nimero de capas promedio de las nanohojas de grafeno
obtenidos de ajustar los datos de los histogramas a funciones gaussianas.

Material Muestra | Muestra | Muestra | Muestra
Polidisperso [%] | P1[%] | P2[%] | P3[%] | P4[%]
1-2 capas 14,5 0 2,4 24 4,9
3-4 capas 25,0 4,0 22,4 17,0 38,7
5-6 capas 19,6 13,6 32,8 27,4 22,6
7-8 capas 19,6 24,0 23,2 33,9 21,8
9-10 capas 9,1 21,6 12,8 16,9 11,2
>10 capas 12,2 36,8 6,4 2,4 0,8

Tabla 3.2: Porcentaje del nimero de capas en cada muestra tomando 125 nanohojas
de cada muestra como datos. Excepto para el material polidisperso que fueron 220
nanohojas.

Con ayuda de una QCM se determinaron las concentraciones de las tintas de gra-
feno obtenidas segtin lo descrito en el apartado 2.2.1. Para el material polidisperso se
obtuvo una variacion de frecuencia de —10 Hz y aplicando la Ec. 2.1 se obtuvo una

variacién de masa de 0,177 pg - cm~2. Si consideramos el drea efectiva del electrodo
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Figura 3.2: Imagenes del AFM con tamafios de 10 um x 10 um cuales corresponde
a las muestras P1:(a), P2:(d), P3:(g) y P4:(j); histogramas de longitud a P1:(b), P2:(e),
P3:(h) y P4:(k); e histogramas de ntimero de capas a P1:(c), P2:(f), P3:(i) y P4:(l). Para
la elaboracién de los histogramas se tomaron 125 datos de nanohojas de grafeno de
cada muestra.

30



aproximadamente de 0,40 cm? y sabiendo que el volumen depositado en el electrodo
fue 0,5 uL; entonces, la concentraciéon del material obtenido fue de 0,141 mg - mL~1,
Con la ayuda del equipo de espectroscopia UV-Vis se realizaron siete diluciones y
se obtuvieron los espectros mostrados en la figura 3.3 (a). Asimismo se obtuvo una
grafica concentracién vs absorbancia (figura 3.3 (b)) a una longitud de onda de 660
nm. Con los datos se realiz6 una regresion lineal (figura 3.3 (b)) para determinar
g, segln la ley de Lambert-Beer (Ec. 2.4), tomando como ancho de la celda 1 c¢m. El
valor de € obtenido por el grafeno polidisperso a 660 nm es de 1390 mL - mg~—1 - m~1.
Hay que mencionar que el coeficiente de extincién molar se encuentra dentro del
intervalo reportado en la literatura,[39] donde se menciona un intervalo entre 1390

a 6600 mL-mg~'-m~L.
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Figura 3.3: (a) Espectros de absorbancia vs longitud de onda del grafeno polidisper-
so a diferentes concentraciones. (b) Regresion lineal para el calculo del coeficiente
de extincién molar para el grafeno polidisperso, tomando datos de concentracién y
absorbancia a A = 660 nm.

Para el material monodisperso se obtuvo con la QCM una variacién de frecuen-
cia de -15 Hz, lo que corresponde a una variacién de masa depositada de 0,265
ug - cm~2. Por lo tanto, la concentracién de este material es de 0,212 mg - mL~!.
De igual manera que con el material polidisperso se realizaron siete diluciones y
se obtuvo una gréfica concentracién vs absorbancia a una longitud de onda de
660 nm (figura 3.4 (a)). Usando la ecuacién de Lambert-Beer (Ec. 2.4), el valor de
e calculado para el grafeno monodisperso a la longitud de onda de 660 nm es 1831
mL-mg~1-m~1. Se observa claramente que los coeficientes de extincién molar son
diferentes para los distintos materiales. Esto implica que la distribucién de nanoho-
jas cambia el coeficiente de extincién molar. Esto es lo esperado ya que la absorban-
cia depende del niimero de capas de las nanohojas de grafeno.[6, 7] Finalmente, en

los espectros UV-Vis de las muestras polidispersas y monodispersas (figuras 3.3 (a)
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y 3.4 (a)) se observa una banda centrada a 268 nm correspondiente al grafeno, espe-

cificamente debido a las transiciones 7t — 77* de los enlaces aromaticos C — C.[49]
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Figura 3.4: (a) Espectros de absorbancia vs longitud de onda del grafeno monodis-
perso a diferentes concentraciones. (b) Regresion lineal para el calculo del coeficiente
de extinciéon molar para el grafeno monodisperso, tomando datos de concentracién
y absorbancia a A = 660 nm.

Por su parte, las muestras P1, P2 (grafeno monodisperso), P3 y P4 obtenidos de la
técnica LCC también fueron analizados mediante espectroscopia UV-Vis. Para esto
las muestras obtenidas fueron diluidas en proporcién 1:20 en etanol. Los espectros
de absorcion se muestran en la figura 3.5, donde se puede observar que el pico de
absorbancia del grafeno se conserva en el valor de 268 nm; lo que indica que el

grafeno mantuvo sus propiedades 6pticas durante el proceso LCC.
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Figura 3.5: Espectro de absorciéon UV-Vis de las muestras P1, P2, P3 y P4

Cabe mencionar que los espectros UV-Vis mostrados en la figura 3.3 (a), 3.4 (a) y
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3.5 presentan un artefacto en 400 nm correspondiente al cambio de ldmpara visible

a ultravioleta del equipo usado.

Grafeno Polidisperso \
Grafeno Monodisperso\

Transmitancia [u.a.]

C=C

C-OH ‘}-o-c
. 1 " 1

/a—C-OH
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

NGmero de onda [cm™]

Figura 3.6: Espectros infrarrojo mediante transmitancia del grafeno polidisperso (li-
nea verde) y monodisperso (linea anaranjada). Y se sefialan la ubicacioén de los gru-
pos funcionales del material.

Para estudiar la estructura quimica de nuestro material, tanto el material poli-
disperso como monodisperso fueron analizados mediante espectroscopias FTIR y
RAMAN. En la figura 3.6 se muestra el espectro FTIR para el grafeno polidisperso
y monodisperso, donde se observan diferentes bandas. Las bandas centradas a 1070
cm~1, 1407 cm~! y 3382 cm~! corresponden a las diferentes vibraciones del grupo
hidroxilo (C-OH).[50, 51] También se observan la banda a 1142 cm ! correspondien-
te al epéxido (C-O-C), la banda a 1570 cm ! correspondiente al enlace aromaético
C=C propio del grafeno, la banda a 1648 cm ™! correspondiente a la cetona (C=0) y
centrada a 1725 cm~! la banda correspondiente a grupo carboxilo (COOH).[33, 50]
Finalmente se tienen dos pequefios picos centrados a 2845 y 2925 cm~! que corres-
ponden al enlace C-H.[50] Asf, el aparecimiento de grupos funcionales que incluyen
atomos de oxigeno indican la presencia de defectos (puntos de oxidacién) formados
en el proceso de exfoliacién.[33] Se puede apreciar en la figura 3.6 que ambas mues-
tras (polidisperso y monodisperso) poseen los mismos grupos funcionales adheri-
dos a los dtomos de carbono.[49] Esto indica que la clasificacién de las nanohojas

(técnica LCC) es un proceso fisico y no involucra la eliminacién de defectos.
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Para un andlisis mas detallado de la estructura de las nanohojas se us6 la espec-
troscopia Raman. En la figura 3.7 se muestra el espectro Raman del material polidis-
perso (linea azul) y monodisperso (linea verde). Ambos espectros muestran picos
a 1355 cm~1, 1599 cm~1 y 2705 cm~! denominados D, G y 2D, respectivamente. La
banda D pronunciada es atribuida a la oxidacién del dcido sulftrico y al voltaje
eléctrico positivo en la exfoliacién.[33] La alta intensidad de esta banda muestra la
existencia de varios puntos de oxidacién.[33] La banda G se debe a una vibracién
dentro del plano de los 4tomos de carbono sp? propia del grafeno.[35] Conforme a
Coleman y colaboradores,[35, 52] los defectos se encuentran localizados en los bor-
des de las nanohojas de grafeno, mientras que en el plano basal de las nanohojas
estan relativamente libre de defectos.[35] Una manera de cuantificar los defectos es
mediante la razén entre las intensidades de las bandas D y G (%) En el presente
trabajo se obtuvo una relacién de 1,2. Este es un valor bastante alto, lo que indica
una gran cantidad de defectos,[49] aunque tiene un valor un tanto menor al 6xido
de grafeno reducido (RGO) aproximadamente 1,3.[33] Este resultado es consistente

con los resultados de espectroscopia FTIR.
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Figura 3.7: Espectros Raman del grafeno polidisperso (linea azul) del grafeno mo-
nodisperso (linea verde), en ambos espectros se muestran los picos D, G y 2D co-
rrespondientes al grafeno. En los recuadros se muestran la ampliaciéon del pico 2D
de ambos materiales.

Por su parte, la banda 2D exhibe la evolucién de las bandas electrénicas con el
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numero de capas. En ambos espectros mostrados, el pico 2D tiene una intensidad
baja en comparacién de las bandas D y G. Esto se debe a que las nanohojas del
grafeno obtenido son multicapa, tanto para el material monodisperso como para el
polidisperso; lo que fue observado mediante AFM. Asimismo se puede notar que
para el material polidisperso se observa que la banda 2D es mas ancha y menos in-
tensa que en el material monodisperso. Esto es consistente con el hecho de que el
material monodisperso presenta un niimero pequefio y definido de capas compara-

do al material polidisperso. [6, 42, 49]

La caracterizacion microscopica y espectroscopica realizada muestra que el ma-
terial monodisperso esta formado por nanohojas de similar espesor (ntimero de ca-
pas). Por su parte, el material polidisperso estd formado por nanohojas de variados
espesores. Esto confirma que la técnica LCC permite una eficaz clasificacion de las

nanohojas segtin sus propiedades morfolégicas.

3.2. Caracterizacion Eléctrica

3.2.1. Caracterizacion mediante voltametria ciclica

En primer lugar con el material obtenido se fabricaron distintos tipos de peli-
culas para su caracterizacion eléctrica. Se utilizaron placas de vidrio como sustra-
tos, con dimensiones de 1,2 cmx1 cm, las cuales se recubrieron de oro en espesor
de 40 nm mediante “sputtering” (vaporizacion de 4tomos de oro). Posteriormente,
se los someti6 a un “annealing” durante 15 seg, con el objetivo de formar terrazas
de orientacién [111].[53] Finalmente, se deposit6 el grafeno sobre el sustrato (figu-
ra 3.8) mediante dos técnicas diferentes: “drop-casting” (dpc) y “spray-coating” (spc).
En ambas técnicas la deposicion se realiz6 con el sustrato sobre una placa calefactora
a una temperatura de 80 °C para favorecer la evaporacién al disolvente. La técnica
dpc consiste en depositar por goteo (gotas de 40 uL) del material sobre el sustrato y
esperar la evaporacion del disolvente. La técnica spc consiste en pintar la superficie
del sustrato con la tinta mediante un aerégrafo y esperar la evaporacién del disol-
vente. En ambos casos se usaron 325 uL de tinta de grafeno a una concentraciéon
de 0,323 mg - mL~1. Posterior a la deposicién, los sustratos fueron sometidos a una

temperatura de 200 °C durante 2 horas.

Las peliculas depositadas fueron analizadas mediante AFM. Como se puede ver

en la figura 3.9 (a), la rugosidad de la pelicula del oro desnudo es menor comparada
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Figura 3.8: Esquema de la deposicion del material en la placa de vidrio mediante la
técnica drop-casting y spray-coating.

a las otras, esto debido a la presencia del grafeno depositado (figura 3.9). Asimismo,
se puede notar la rugosidad de las peliculas depositadas mediante spc es menor. Es-
to confirma que la técnica spc deposita peliculas mas uniformes que el dpc. Por otro
lado, se puede notar que el uso del grafeno monodisperso disminuye la rugosidad
de la pelicula depositada por dpc. Esto es coherente con el hecho de que el material
monodisperso tiene grafeno de un similar nimero de capas (espesor) y no como
el grafeno polidiperso, donde las nanohojas tienen espesores de entre 1 a 20 capas.
Finalmente, se puede notar que la rugosidad de las peliculas depositadas mediante
spc es similar para el grafeno monodisperso y el polidisperso (figura 3.9 (d) y (e)).
Esto es concordante con el hecho de que la técnica spc deposita peliculas homogé-
neas; y que en este caso la diferencia morfolégica de las nanohojas no influye en la

rugosidad de la pelicula.

Para estudiar la actividad electroquimica de estos sustratos, se hizo uso de volta-
metria ciclica. Para esto se prepar6 una solucioén acuosa con 1 mM de K3[Fe(CN)g] y
0.1 M de KCI. Se utiliz6 una celda electroquimica con 3 electrodos conectados a un
potenciostato. Como contraelectrodo se usé una ldmina de grafito, como electrodo
de referencia el calomelano (Hg>Cl) y como electrodo de trabajo las peliculas de

grafeno y oro (figura 3.10).
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L X [um] 10 - 0 x [m] 10 0.00 nm
(a) Rugosidad: 11,1540 nm (b) Rugosidad: 38,4217 nm

Y [um]
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(c) Rugosidad: 30,8738 nm (d) Rugosidad: 22,0453 nm

230.00 nm

X[pm] 10 000em

(e) Rugosidad: 22,4943 nm

Figura 3.9: Imagenes del AFM con tamafios de 10 um x 10 um de las peliculas de: (a)
oro desnudo, (b) pelicula depositada por dpc del material polidisperso, (c) pelicula
depositada por dpc del material monodisperso, (d) pelicula depositada por spc del
material polidisperso y (e) pelicula depositada por spc del material monodisperso.
Bajo cada imagen se muestra el dato de rugosidad de cada pelicula.
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l{/ Contraelectrodo | 3 ‘

Figura 3.10: (a) Esquema de la celda electroquimica para la voltametria ciclica. (b)
Montaje experimental de la celda electroquimica.

Como resultado de la voltametria ciclica de las peliculas se obtuvieron los vol-
tamperogramas mostrados en la figura 3.11. En la voltametria se utilizé como espe-
cie electroactiva el K3Fe(CN ), por lo cual, el proceso de reduccion y oxidacion es el
mismo el cual fue descrito en la seccién 2.2.6. Se puede apreciar que el voltampero-
grama de la pelicula de oro tiene una forma ideal con picos de corriente anddica y
catddica bastante pronunciados. Esto era de esperarse ya que el oro es un buen con-
ductor y su transferencias de carga es rapida. Por su parte, las peliculas de grafeno
muestran picos menos pronunciados; indicativo de que con el grafeno existe una
menor transferencia de carga a pesar de tener una mayor area superficial, debido a

su mayor rugosidad.

En la tabla 3.3 se muestran las caracteristicas méds importantes de los voltampero-
gramas obtenidos. De acuerdo con la relacion I,/ I, para las peliculas elaboradas
por dpc se presenta un comportamiento cuasireversible (I, /I, < 1). Por su parte,
las peliculas depositadas por spc muestran una relacion I,/ I cercano a 1; indica-
tivo de que estos electrodos conducen a un proceso de oxidacién-reduccion reversi-
ble. Asimismo, analizando la diferencia entre potencial de oxidacién y reduccién, se
puede notar que los valores menores se obtienen usando la técnica spc. Estos resul-
tados son consistentes con nuestros resultados anteriores; es decir, mostrando que
esta técnica permite obtener peliculas mas homogéneas, con mejores propiedades

de transferencia y transporte de carga.
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Figura 3.11: Voltamperogramas de 1 mM de K3[Fe(CN)¢] y 0,1 M de KCI. El esca-
neo inicial es 0,8 V en direccion negativa a 0,1 V/s. El electrodo de trabajo son las
peliculas de grafeno monodisperso, polidisperso y oro.

Finalmente, se puede ver que la mayor transferencia electrénica se obtiene usan-
do el material monodisperso depositado mediante spc. Esto muestra que la disper-
sién en tamafios, sobre todo espesor de las nanohojas de grafeno afecta las propie-
dades eléctricas del material; siendo mejor el material con un bajo, pero definido,

ntimero de capas; en nuestro caso 634-3 capas.

Peliculas

Oro polidisperso monodisperso
Técnica de deposicién dpc spc dpc spc
Ips (Corriente Anddica) [uA] | 393909 | 177,831 | 201,628 | 116,955 | 153,798
Ipc (Corriente Catédica) [uAl | 376,187 | 209,744 | 218,132 | 189,638 | 170,949
E,q (Potencial Anédico) [V] 0,242 0,309 0,312 0,368 0,306
E,c (Potencial Catédico) [V] 0,132 0,046 0,059 0,043 0,066
AE, = Epg — Epc [V] 0,110 0,263 0,253 0,325 0,240
Ipa /1 pe (raz6n de corrientes) 1,047 0,848 0,924 0,617 0,900

Tabla 3.3: Datos de los voltamperogramas de las peliculas de grafeno polidisperso,

monodisperso y oro.
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3.2.2. Caracterizacion mediante el método Van der Pauw

En el presente trabajo, para determinar la resistencia electrica (resistencia por
cuadrado, Rs) del grafeno polidisperso y monodisperso se fabricaron peliculas de
grafeno sobre baquelita mediante las dos técnicas usadas en la voltametria ciclica,
dpc y spc. Para la elaboracién de los sustratos, en circuito virgen se retir6 el cobre so-
bre la superficie exceptuando 4 lineas de cobre (contactos), los cuales, se encuentran
posicionados a 90° uno del otro, ver figura 3.12 (b). Después, se deposit6 tanto el
grafeno polidisperso como el monodisperso cubriendo un area circular cuyo radio
es de 0,6 cm. El 4rea de contacto de cada electrodo con el material es de 0,01 ¢m?2,
por lo que se puede considerar como contacto puntual. La cantidad de grafeno de-
positado fue igual al de las peliculas de voltametria ciclica, es decir, 325 L y a una
concentracién de 0,323 mg - mL~!. Finalmente, se realizé un tratamiento térmico a
200 °C durante 2 horas.

(a) (b) (¢)

elaboracion
— —
de electrodos deposicion

circuito virgen

Figura 3.12: Sustratos y muestras usadas para la caracterizaciéon mediante la técnica
van der Pauw. (a) circuito virgen, (b) fabricacién de electrodos y (c) deposicién del
material.

Para la caracterizaciéon se nombro6 a los contactos 1,2,3 y 4, como se muestra en
la figura 3.13. Para la adquisicién de datos se realizaron las configuraciones de la
figura 2.12, se utiliz6 como fuente de corriente el equipo Keithley 2400 y se midio el

voltaje con un multimetro digital, segtin lo descrito en el apartado 2.2.7.

Figura 3.13: Material depositado sobre la baquelita.

40



Después de tomar los datos de corriente y voltaje, ver anexo II, se determiné
las resistencias Ryorizontar Y Roerticar (Ec. 2.10 y Ec. 2.11) y por ende la resistencia por
cuadrado con la Ec. 2.12. A continuacién, en la tabla 3.4, se muestran la resistencia

por cuadrado de los dos materiales con diferente técnica de deposicion.

Pelicula Técnica | R; (Resistencia por cuadrado) [KQ)/[]]
Polidisperso dpc 10,031
Polidisperso spc 10,304
Monodisperso dpc 7,581
Monodisperso spc 5,809

Tabla 3.4: Datos de la resistencia por cuadrado de las peliculas

En base a los resultados mostrados en la tabla 3.4 se puede apreciar que inde-
pendientemente de la técnica de deposicion, el material polidisperso tiene mayor
resistencia por cuadrado que el material monodisperso. Esto indica que el material
monodisperso presenta mayor conductividad eléctrica que el material polidisperso,
algo que se puso de manifiesto con los resultados obtenidos mediante voltametria
ciclica. Finalmente, se puede ver que depositando tinta de grafeno monodisperso
sobre un sustrato mediante spc se obtienen peliculas altamente conductoras; consis-

tente de este resultado con los experimentos de voltametria ciclica.

De la caracterizacion eléctrica se puede concluir que estos resultados demuestran
lo obtenido teéricamente, que el nimero de capas limita las propiedades eléctricas
del grafeno. Asimismo, los resultados no son tan buenos como lo esperado ya que
hay que tomar en cuenta que las peliculas depositados no forman una pelicula de
grafeno continuo en toda la superficie; si no mas bien son la superposicién de na-

nohojas de grafeno.
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Capitulo 4

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

4.1.

Conclusiones

La exfoliaciéon electroquimica es un método sencillo y rapido para la obtencién
de grafeno y dispersarlo en etanol permite obtener grafeno disperso a concen-

traciones aproximadamente de 0,323 mg - mL~!.

El material obtenido de la exfoliacién electroquimica, al ser caracterizado mos-
tré estar formado por nanohojas de distintos tamafios; es decir, una gran dis-
persion tanto en longitud como en ntiimero de capas; y con defectos propios

del proceso de exfoliacion.

La técnica LCC es efectiva para separar las nanohojas en funcién de sus propie-
dades morfolégicas; en nuestro caso por niimero de capas. Asi el material mas
grande (mayor ntiimero de capas) va quedando en el precipitado y el pequefio

en el sobrenadante (menor ntimero de capas).

Las muestras P1, P2, P3 y P4 obtenidas con la técnica LCC, mostraron clara-
mente diferencias en la distribuciéon de tamafios de longitud y nimero de ca-
pas de las nanohojas de grafeno. Asi, P1 mostré una longitud de 745,1 £ 195,5
nm y nimero de capas de 10£5, P2 una longitud de 930,4 £ 282,9 nm y nimero
de capas de 613, P3 una longitud de 825,0 4= 272,6 nm y ntiimero de capas de
743 y P4 una longitud de 767,4 £ 192,4 nm y niimero de capas de 5£3. De este
estudio se concluye que la muestra con mayor longitud y menor dispersion,

en lo que a espesor de nanohoja se refiere, es P2.
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4.2.

El coeficiente de extincién molar del grafeno polidisperso y monodisperso pre-
senta valores diferentes. Esto indica que el ntimero de capas de las nanohojas

influyen en este pardmetro.

La espectroscopia UV-Vis de las dispersiones obtenidas muestran que nuestro
grafeno presenta una banda de absorcién en 268 nm; a la cual corresponde a

las transiciones 7t — 7t* de los enlaces aromaticos C — C.

Mediante la espectroscopia Raman y FTIR se encontr6 que el grafeno obtenido
posee una gran cantidad de defectos ya que su banda D es bastante pronun-
ciada. Los defectos se encuentran en los bordes de las nanohojas debido al
proceso de exfoliacién; formandose en estos sitios ciertos grupos funcionales,

los cuales fueron determinados por FTIR.

Los resultados de rugosidad muestran que la técnica “spray-coating” permiten
depositar peliculas mds homogéneas que la técnica “drop-casting”. Asimismo,

el uso de material monodisperso permite obtener peliculas menos rugosas.

La caracterizacion eléctrica mostré que las mejores propiedades eléctricas se
obtiene usando grafeno monodisperso y depositdindolo mediante “spray-coating”.
Asimismo, el estudio de las propiedades eléctricas de las peliculas permiten
concluir que la conductividad eléctrica en el grafeno depende del ntiimero de

capas de las nanohojas.

Recomendaciones

Se recomienda realizar estudios similares con nanohojas que contengan menos
defectos. Una posibilidad para disminuir estos defectos, segtin la literatura,[7]
es utilizar el HoSO4 con KOH ya que puede reducir los niveles de oxidacién

durante el proceso.

Se recomienda explorar nuevas técnicas de exfoliaciéon que permitan obtener
mayor porcentaje de nanohojas de grafeno de una sola capa. Asimismo, se
recomienda combinar estas nuevas técnicas con la LCC para aislar las mono-

capas de grafeno y estudiar sus propiedades eléctricas.
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Anexos

Anexo I. Célculo de la distancia de separacién entre ca-
pas en el grafeno exfoliado electroquimicamente y dis-

perso en etanol

Para determinar la distancia entre capas se analizaron 70 escalones con ayuda
del equipo AFM vy el sofware WSxM 5.0.[47] En base al proceso realizado en la
literatura,[26] el cual consiste en lo siguiente: medir distancias entre escalones, to-
mar un nivel referencial de distancia y agrupar los datos a una distancia que no
supera los 0,335 nm (distancia entre capas de grafeno en el grafito).[33] Finalmente,
se determina el valor promedio dentro de cada grupo. La diferencia de dichos pro-
medios corresponde a la separacién entre capas, dando como resultado en nuestro

caso 0,852 nm.
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Figura 1: Imagen de AFM de una nanohoja de grafeno analizada. La linea verde
corresponde el perfil de la nanohoja. La linea roja representa la altura de escalones
para determinar el namero de capas.
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Anexo II. Calculo de las resistencias mediante las medi-

ciones de corriente y voltaje.

En la figura 2 se muestran los datos de corriente y voltaje para las peliculas de
grafeno, representados por diferentes simbolos correspondientes a cada configura-
cién de la figura 2.12. Una vez obtenidos los datos se realizaron regresiones lineales
(lineas de color rojo) para determinar las resistencias mediante la pendiente. Final-
mente, las resistencias ayudan a determinar tanto la resistencia vertical (Ryerticar)

como horizontal (Rpyizontar), Ec. 2.10 y Ec. 2.11.
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Figura 2: Datos de voltaje vs corriente de las peliculas elaboradas sobre la baquelita:
(a) pelicula de grafeno polidisperso depositado mediante dpc, (b) pelicula de grafeno
polidisperso depositado mediante spc, (c) pelicula de grafeno monodisperso depo-
sitado mediante dpc y (d) pelicula de grafeno monodisperso depositado mediante

spc.
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