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RESUMEN

Los materiales basados en grafeno son ampliamente estudiados en la
actualidad debido a las propiedades Unicas que poseen. En el presente trabajo de
investigacion se sintetizd 6xido de grafeno mediante la exfoliacion electroquimica de
laminas de grafito. Con el material obtenido, se elaboraron peliculas delgadas sobre
vidrio y se irradiaron con un haz de electrones variando la energia desde 0.5 keV a 10
keV. Se observé una reduccién de la resistencia laminar en las peliculas irradiadas
cuando la energia de los electrones aumenta. De esta manera, se obtuvo una
reduccion maxima de 17.28 % de la resistencia laminar cuando se irradié una muestra
con 10 keV durante 30 min. La relacién Ip/lp estuvo por debajo de 3.5 para todos los
espectros Raman antes y después de la irradiacién, lo que mostré la existencia de
defectos de borde presentes en el 6xido de grafeno. Mientras que, en la mayoria de
los casos, la relacion Ip/lg se reduce cuando se aumenta la energia de irradiacién. Por
otro lado, los espectros FTIR y XPS mostraron una reduccién de los grupos
funcionales oxigenados después de la irradiaciéon. Los resultados sugieren que existe
una reduccién del 6xido del grafeno después de la irradiacion con el haz de electrones,

lo que aumenta la conductividad del material.

Palabras clave: espectro Raman, irradiacion por haz de electrones, 6xido de grafeno,

peliculas delgadas, resistencia laminar.



ABSTRACT

Graphene-based materials are currently widely studied due to their unique
properties. In the present research work, graphene oxide was synthesized by
electrochemical exfoliation of graphite sheets. With the obtained material, thin films
were made on glass and irradiated with an electron beam varying the energy from 0.5
keV to 10 keV. A reduction in sheet resistance was observed in the irradiated films
when the energy of the electrons increased. In this way, a maximum reduction of 17.28
% of the sheet resistance was obtained when a sample was irradiated with 10 keV for
30 min. The ID/ID' ratio was below 3.5 for all Raman spectra before and after
irradiation, which showed the existence of edge defects present in graphene oxide.
Whereas, in most cases, the ID/IG ratio is reduced when the irradiation energy is
increased. On the other hand, FTIR and XPS spectra showed a reduction of
oxygenated functional groups after irradiation. The results suggest that there is a
reduction of graphene oxide after irradiation with the electron beam, which increases

the conduction of the material.

Keywords: Raman spectrum, electron beam irradiation, graphene oxide, thin films,

sheet resistance.
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“ANALISIS DE LOS EFECTOS CAUSADOS POR IRRADIACION
DE UN HAZ DE ELECTRONES DE 1 A 10 keV SOBRE
PELICULAS DE GRAFENQO”

INTRODUCCION

El grafeno es uno de los materiales mas estudiados en la actualidad debido a su
versatilidad para ser utilizado en multiples aplicaciones [1], [2]. La composicién
quimica esta basada en un arreglo hexagonal bidimensional de carbonos sp?, al igual
que el grafito, la diferencia radica en que el nUmero de capas unidas por enlaces van
der Waals en el grafeno es minima y puede llegar a ser monocapa, mientras que en el
grafito el nimero de capas es elevado [3], [4]. La sintesis del grafeno incluye métodos
top-down y bottom-up, que inciden en la estructura de la red cristalina del producto
final [3], [5]. Esta estructura puede ser modificada al incluir otros elementos mediante
reacciones quimicas. También se cree que el efecto de la radiacién por haz de

electrones produce modificaciones quimicas [6].

El haz de electrones se obtiene mediante una pistola de electrones, similar a la que
contiene un microscopio electrénico. La irradiacion de una muestra de grafeno con un
haz de electrones puede provocar cambios en la hibridacién de los carbonos, defectos
en la red bidimensional, que dependen de varias condiciones como la energia utilizada
y el tiempo de irradiacion, lo que se traduce en vacancias que pueden ser utilizadas
para atrapar moléculas de interés [7], o pueden ser ocupados por radicales que
funcionalizan el grafeno, de tal manera que adquiere nuevas propiedades fisicas y
guimicas [8], [9]. Los cambios estructurales mencionados no siempre son deseables o
se requiere una cantidad especifica de los mismos, esto es estudiado mediante la
ingenieria de defectos [10]. El grafeno modificado es aplicable a diferentes campos

como la biologia, biomedicina, bioingenieria e industria [7], [9], [11].

Por otra parte, existen técnicas de caracterizacién de grafeno que ocupan irradiacion
por haz de electrones, tales como microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia electrénica de transmisién (TEM), o espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS), que pueden causar modificaciones en los materiales que
estan siendo analizados. Por lo tanto, se requiere analizar las condiciones limites con
las cuales las caracteristicas del grafeno no se ven afectadas por la naturaleza de la

técnica de caracterizacion [6], [9], [12], [13]. Es importante estudiar los efectos de la



irradiacién de electrones con energias relativamente bajas, de 1 a 10 keV, para

estimar un posible dafio en los materiales.

El estudio de los cambios que se producen en la estructura molecular del grafeno
debido a la irradiacién de electrones, puede permitir predecir los defectos provocados
por las técnicas de caracterizacibn que se basan en este principio [6]. COmo se
menciond anteriormente, aunque las modificaciones del grafeno provocadas durante la
caracterizacion, pueden ser no deseadas, la irradiacion controlada puede modificar
sus propiedades electrénicas con la finalidad de ser utilizado en diferentes
aplicaciones como celdas solares, super capacitores y materiales multifuncionales [6],

[9]

La irradiacién del grafeno con un haz de electrones muestra cambios en la estructura
de la red, por lo general hay variacién de la relacion Ip/lg del espectro Raman del
grafeno [6], [8], [13], [14]. Ademds, se han observado modificaciones de las
caracteristicas intensidad-voltaje (I-V) de peliculas de 6xido de grafeno [9], reduccion
del contenido de oxigeno en el 6xido de grafeno [7], modificaciones en la red del
grafeno [13], [15], modificaciones en la movilidad y la resistividad eléctrica [14], [16],
modificaciones del ruido 1/f en dispositivos basados en grafeno [17] y para modificar
las propiedades eléctricas en el 6xido de grafeno reducido [18]. Es necesario estudiar
estos cambios, con la finalidad de controlar las caracteristicas del grafeno para que
pueda ser usado con diferentes propdsitos. La variable independiente dentro de este
estudio sera la energia del haz incidente, mientras se mantienen constantes los

parametros ambientales, de vacio y de corriente.

En el presente trabajo se utilizaran diferentes técnicas para caracterizar las peliculas
de 6xido de grafeno antes y después de ser irradiadas, con la finalidad de establecer
los efectos provocados por la incidencia del haz de electrones. La determinacion de la
concentracion del 6xido de grafeno se realizara mediante una microbalanza de cristal
de cuarzo. La caracterizacion por espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) permitira
determinar la longitud de onda en la que se ubica la banda caracteristica del material
obtenido. Mientras que, el andlisis por microscopia de fuerza atomica (AFM)
determinard la morfologia del 6xido de grafeno. La aplicacion de Espectroscopia
Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR) tiene como objetivo observar la
estructura molecular del grafeno. Se usara espectroscopia Raman como complemento
de FTIR para determinar los defectos en la red cristalina. Se aplicara también el
método de Van der Pauw para conocer las propiedades electrénicas de las peliculas

delgadas. Por ultimo, se realizara un andlisis de la composicion elemental de las

2



peliculas delgadas mediante XPS, que permitirA conocer los &tomos presentes y las
proporciones de los mismos [3], [4]. Estos métodos de caracterizacion permitiran
establecer los cambios en la estructura y propiedades fisicas y quimicas del grafeno
después de la irradiacion con el haz de electrones.

Pregunta de Investigacion

¢,Cuales son las modificaciones en la estructura del grafeno que provoca la irradiacion

con haz de electrones?

Objetivo general

Analizar los efectos por irradiacién de un haz de electrones sobre peliculas de grafeno

en un rango de energias entre 1y 10 keV.

Objetivos especificos

- Obtener grafeno mediante exfoliacion electroquimica de grafito.

- Elaborar peliculas delgadas de grafeno sobre un sustrato dieléctrico.

- Disefiar un esquema experimental para irradiar las peliculas de grafeno con un
haz de electrones con energias entre 1y 10 keV.

- Determinar los cambios fisicos y quimicos sobre peliculas de grafeno
producidos por la irradiacion con haz de electrones mediante técnicas de
caracterizacion.

- Definir el tipo de defectos existentes en las peliculas de grafeno para cada

energia de irradiacién mediante técnicas de caracterizacion.



Hipotesis

La irradiacién por haz de electrones provoca modificaciones en la estructura del
grafeno depositado sobre un material dieléctrico.

Difusiéon de resultados

Los resultados de la presente investigacion se presentaron en varias conferencias y se

realizo la publicacion de un articulo, como se describe a continuacion:

- Participacion en el XVII Encuentro de Fisica octubre, 2021 de la EPN.

- Ponencia en el lll Congreso Internacional de Fisica, mayo 2022 de la
ESPOCH.

- Participacion en la 51° Conferencia Internacional sobre la Fisica de la
Interaccién de Particulas Cargadas con Cristales, mayo 2022 Rusia.

- Participacion en las Jornadas Jévenes en la Ciencia EPN, agosto 2022.

- Publicacion del articulo “Chemical and electrical modifications of few-layer
Graphene films via sub-10 keV electron beam irradiation” en la Journarl of

Vacuum Science & Technology B, marzo 2023.



1. MARCO TEORICO

1.1. Grafeno

Los nanomateriales han tomado relevancia en las dltimas décadas por las
caracteristicas que poseen, especificamente, permiten una mayor funcionalidad en un
espacio determinado. Ademas, los materiales en escala nanométrica presentan
propiedades diferentes a los materiales a gran escala [2]. Con estas bases se han
desarrollado investigaciones cientificas y aplicaciones tecnoldgicas tales como
dispositivos electrénicos, aplicaciones biolégicas, celdas fotoelectroquimicas, entre
otros [19]. En esta clasificacion se encuentra el grafeno, que es ampliamente
estudiado por sus excepcionales cualidades Opticas, eléctricas, térmicas, quimicas y

mecanicas, [20].

El grafeno, en su definicibn més estricta, es una red bidimensional formada por atomos
de carbono dispuestos en arreglos hexagonales infinitos a manera de panal de abeja,
como se muestra en la Figura 1.1 (a). Una nanohoja de grafeno se puede plegar y
apilar formando otras estructuras que tienen carbono como Unico componente, tales

como el grafito, nanotubos de carbono y fullerenos [4], [10].

a) - —_— C). E)

Figura 1.1. Estructura del grafeno: (a) Grafeno monocapa. (b) Grafeno de pocas capas. (c)
Grafeno con defectos de vacancia. (d) Grafeno dopado. (e) Oxido de grafeno. (f) Oxido de
grafeno reducido.



Cada carbono dentro del grafeno mantiene 3 enlaces covalentes ¢ y un enlace m,
debido a la hibridacién sp? de sus orbitales de valencia (Figura 1.2 (a) y (b)). La
longitud de este enlace C-C es de alrededor de 1.42 A. Los enlaces fuertes o
interactan entre atomos de carbono dentro del plano de una capa en particular,
determinando la estabilidad energética y las propiedades elasticas. Mientras que los
enlaces m proporcionan la interaccién débil entre capas adyacentes en el caso de

estructuras multicapa [10], [21].

£ 3 £ 314

1s? 2s! 2p?

B T

1s2 Tres orbitales
hibridos sp?(s, px, py) (pz)

Figura 1.2. Configuracion electrénica del carbono: (a) en estado excitado, (b) hibridacion sp2
con los orbitales s, px Yy py.

En efecto, asi como en las demas estructuras del carbono, las propiedades del
grafeno son Unicas, ademas de impresionantes (Tabla 1.1) debido a la naturaleza de
sus enlaces [10], [21]. Destacan su dureza mecanica, alta conductividad térmica, alta
conductividad electrénica y es practicamente transparente a la luz blanca [3], [4], [10],
[21].

Tabla 1.1. Propiedades del grafeno.

Propiedad Detalle

Transmitancia 97.7%

Movilidad electrénica | 200 000 cm?/Vs

Banda prohibida 0-0.25 eV

Conductividad térmica | 5 000 W/mK

Superficie especifica 2 630 m“/g

Médulo de Young 1TPa




Tensién de rotura 42 N/m

(Fuente: [4], [21])

Debido a las propiedades que posee, el grafeno es un material de gran interés para la
comunidad cientifica y es de importancia para el desarrollo tecnologico [21]. Sin
embargo, los métodos de sintesis de grafeno no permiten producir grafeno pristino a
gran escala [22]. Por esta raz6n se han desarrollado varias técnicas con las que se
logra obtener mayor cantidad de grafeno, pero sacrificando la calidad del mismo [23].

Dependiendo del método de obtencién, en el grafeno pueden aparecer variaciones con
respecto a la estructura original. De este modo se puede obtener grafeno de pocas
capas (menor a 10 capas), como se ilustra en la Figura 1.1 (b). También pueden
aparecer vacancias en medio de la red o en los bordes (Figura 1.1 (c)). A la vez estas
vacancias pueden ser ocupadas por algun atomo diferente del carbono (Figura 1.1
(d)), obteniendo grafeno dopado. Es comuln que por la naturaleza de los métodos de
sintesis de grafeno, las vacancias generadas en el proceso sean ocupadas por grupos
funcionales que contienen oxigeno, obteniendo 6xido de grafeno (Figura 1.1 (e)) u
6xido de grafeno reducido (Figura 1.1 (f)) [10], [21].

1.1.1. Propiedades electronicas del grafeno

Es particularmente relevante el analisis de las propiedades electronicas del grafeno
debido a que a partir de estas se derivan todas las propiedades mencionadas. Cabe
destacar que los orbitales s, ps y py, forman los orbitales hibridos o enlazante y o*
antienlazante en el plano de la nanohoja de grafeno. EIl orbital p, se encuentra
perpendicular al plano, formando los orbitales  enlazante y * antienlazante a partir

de la interaccion lateral con sus orbitales vecinos (Figura 1.3) [10].

Enlace o

Figura 1.3. Enlace covalente ¢ y formacién del orbital 7.



(Adaptacion de: [24])

La diferencia de la energia de las bandas ¢ y ¢* es mayor a 12 eV, por lo que su
contribucién a las propiedades electrénicas no se toma en cuenta. Por otro lado, los
orbitales m y w* producen bandas de valencia y conduccién, que describen las

excitaciones de baja energia del grafeno alrededor de la energia de Fermi [10].

La estructura hexagonal del grafeno puede ser representada por una red triangular de
Bravais con 2 atomos por celda unitaria y vectores primitivos (Figura 1.4 (a)). En la que
los &tomos de carbono estan localizados en los vértices y los vectores base a; y a,

estan definidos por la ecuacion 1.1 [25].

a = %(3, \/§), a, = ﬁ(& —\/§) Ecuacion 1.1.

2 T2
Donde a., = 1.42 A corresponde a la distancia C-C dentro del grafeno. Por otro lado,
para obtener los vectores primitivos de la red reciproca (Figura 1.4 (b)), b_f y b_z) se
hace uso de la condicion E[*Ez 2mb;;, donde 6;; =1 sii=jy 6;=0 sii+j.

Entonces los vectores se obtienen mediante la ecuacion 1.2 [10].

b, = % (1,V3), b, %(1, —/3) Ecuaci6n 1.2

Figura 1.4. Vectores base al y a2 en la red hexagonal del grafeno. Red de Bravais.

(Adaptacion de: [10] )



Esta zona de Brillouin se constituye como una celda de tipo Wigner-Seitz de la red
reciproca. La celda tiene una forma hexagonal, por lo tanto, tiene seis esquinas de las
cuales dos no son equivalentes, K, y K_. Estos son los denominados puntos de Dirac.
Un punto adicional de alta simetria se indica con la M en la Figura 1.4 (b). Las
posiciones en el espacio reciproco de los tres puntos estan dadas por la ecuaciéon 1.3
[10], [25].

= 21 1 =5 21T 1 =2 2T .,

K+ = %(1’_ \/_5)’ K_= E(l,ﬁ), M = ;“(1,0) Ecuacién 1.3
En el grafeno, las bandas de valencia y de conduccién convergen en los puntos de
Dirac, como se aprecia en la Figura 1.5, por lo que es considerado como un

semiconductor. Se puede entender la relacion de dispersion considerando Unicamente

la interaccién de los electrones mas cercanos, mediante la ecuacion 1.4 [10].

- /3%, 3k >
Ey(k) = it\/l + 4 cos Bk’;a“ cos Zya“ + 4cosz% Ecuacion 1.4

Donde t es aproximadamente 2.8 eV. El signo negativo en la ecuacion se aplica a la
banda de valencia y el signo positivo corresponde a la banda de conduccién. Cerca de

los puntos de Dirac la dispersién puede ser obtenida con la ecuacién 1.5 [10], [25].
EL(§) = thvg|q| Ecuacion 1.5

Donde

¢: momento relativo medido

h: constante de Planck normalizada

_ 3tac

= t=1x 10° m/s: velocidad de Fermi



bandamt*

banda

Figura 1.5. Bandas electronicas m y n*. Relacion de dispersion lineal cerca de los puntos K, y
K_ en la zona de Brillouin da lugar a los conos de Dirac.

(Adaptacion de: [10])

1.1.2. Propiedades electrdnicas del grafeno de pocas capas

Cabe mencionar que las propiedades electronicas del grafeno de pocas capas son
diferentes al grafeno monocapa, debido a la interaccion débil del tipo Van der Waals
de los orbitales 7 entre las diferentes capas. En este caso, la celda unitaria se puede
definir con dos capas de grafeno trasladadas entre si por una distancia de 1.42 A [25],
[26].

Los modelos grafiticos Bernal (Figura 1.6 (b)) y romboédrico (Figura 1.6 (c))
demuestran que la superficie de Fermi depende de la geometria del apilamiento de las
capas y del nimero de capas cuando se comparan con un grafito hexagonal ideal
(Figura 1.6 (a)). Por lo tanto, las propiedades electrénicas del grafeno de pocas capas

se encuentran intermedias entre el grafito y el grafeno [10].
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Figura 1.6. Propiedades electrénicas del grafito: (a) simple hexagonal (apilamiento AAA), (b)
grafito de tipo Bernal (apilamiento ABAB), y (c) grafito romboédrico (apilamiento ABC).

(Adaptacion de: [10])

En el caso especifico del grafeno bicapa la relacién de dispersiéon presenta una forma
parabdlica (E a k?) y la brecha de energia (Egqp) entre la banda de conduccion y
valencia es ~3 meV. Por otro lado, el grafeno tricapa presenta un apilamiento Bernal o

uno romboédrico, que cambia las propiedades electrénicas [10].

En el primer caso, la estructura de estas bandas se caracteriza por el cruce de bandas
en la vecindad del nivel de Fermi. Las bandas simétricas presentan una dispersion

cuasilineal con una brecha energética de ~12 meV [26].

Para el apilamiento romboédrico, se tiene una dispersién cubica (E a k3) que exhibe
un punto de cruce entre las bandas de valencia y conduccién, ubicadas a lo largo del
eje K — M [10]. La dispersion del grafeno casi sin masa es limitada con un brecha de
~18 meV. La velocidad de grupo varia entre 1.9 x 10° m/s y 2.6 x 10°> m/s. Entonces,
para N capas de grafeno se tiene ~2(N=2) posibles arreglos por lo que la dispersion del
arreglo tendrd una energia cinética menor proporcional a k. Por lo tanto, la

conduccion disminuye conforme el nimero de capas aumenta [26].
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1.1.3. Métodos de obtencién de grafeno

La sintesis de grafeno de pocas capas con el menor nimero de defectos posibles es
una tarea desafiante, y conlleva a utilizar métodos que no permiten la escalabilidad.
Sin embargo, se han desarrollado multiples investigaciones que permiten obtener
grafeno en mayor cantidad segun la aplicacién para la que sea requerido. De este
modo, los métodos de produccion de grafeno se han clasificado en dos grandes
grupos: Bottom-Up (BU) y Top-Down (TD) [4], [27], [28].

Métodos Bottom-Up

Para este tipo de enfoques, se utilizan fuentes alternativas de carbono para sintetizar
grafeno [27]. Son dUtiles para obtener peliculas delgadas de grafeno mediante el
crecimiento en varios sustratos. Sin embargo, involucran altas temperaturas y se

pueden tener mas defectos que con otros métodos [27].

Deposicidon guimica en fase vapor (CVD)

Para aplicar este método se requiere un hidrocarburo como precursor. Al utilizar un
catalizador se crea una atmosfera de reaccion con una temperatura cercana a su
punto de fusion. El grafeno se forma en la superficie del catalizador. Aunque este
proceso requiere gran cantidad de energia y es costoso, se obtiene grafeno de gran
calidad [28]. Entre los catalizadores utilizados se encuentran varios metales como el
hierro, en el que utilizando CVD a temperaturas relativamente bajas, se hace crecer
grafeno a partir de acetileno [29]. Las aleaciones metalicas también son ampliamente
usadas para este fin, entre las que se encuentra la de Cu-Ni donde se hace crecer

grafeno a partir de fuentes de carbono a gran escala [30], [31].

Crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio

Este proceso se da mediante la sublimacion de silicio a partir de una superficie de
carburo de silicio (SiC) monocristalino, en donde el exceso de a&tomos de carbono se
grafitiza. Se requiere temperaturas por encima de los 1000 °C y condiciones de ultra
alto vacio (UHV), lo que dificulta la produccion de grafeno a gran escala [27], [32], [33].

Sin embargo, se obtiene grafeno de gran tamafo, pureza elevada, propiedades
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uniformes y pocos defectos [27]. En las investigaciones en torno a esta técnica, se ha
utilizado ampliamente SiC en fase hexagonal, pero actualmente se han realizado
estudios de la fase cubica [34]. Por lo general, el grafeno se forma sobre SIiC a
temperaturas elevadas y, la calidad del grafeno depende de las condiciones
atmosféricas y de vacio [35].

Métodos Top-Down

Estos métodos de obtencién usan como materia prima el grafito. Consiste en dividir el
grafito al superar las fuerzas de van der Waals que mantienen unidas a las capas,
para obtener nanohojas de grafeno individuales [27]. Sin embargo, tienen bajos

rendimientos y el proceso involucra varias etapas [27].

Exfoliacién mecéanica

La exfoliacion mecéanica es el primer método usado para obtener grafeno. Geim y
Novoselov en 2004 obtuvieron laminas de grafeno pegando cinta adhesiva sobre la
superficie de grafito pirolitico [36]. La calidad del material es alta y casi no contiene
defectos. Sin embargo, se producen laminas con diferentes espesores, por lo que este

método permite obtener material Unicamente para fines de investigacion [27], [28].

Exfoliacion electroquimica de grafito

La naturaleza de este método implica el uso de grafito como anodo de sacrificio y una
solucién electrolitica [27]. Entre los electrolitos utilizados se pueden incluir surfactantes
y soluciones de acido sulfurico (H,SO,), que evitan la aglomeracion del grafeno
obtenido [37]. Los grupos hidréfobos interactian con los orbitales = del grafeno y los

grupos hidrofilicos estabilizan las laminas en el agua [38].

A pesar de las ventajas, los surfactantes pueden ser dificiles de eliminar, afectando las
propiedades del grafeno. Por otro lado, el acido sulfirico puede ser removido con
mayor facilidad, pero es necesario utilizar hidréxido de potasio (KOH) para reducir la
oxidacién que produce sobre el grafeno [39]. De cualquier modo, este método produce

nanohojas de diferentes espesores, por lo que es necesario aplicar un proceso de
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centrifugacion para separar el grafeno de pocas capas [27]. Entre las ventajas de este

método se tiene la escalabilidad y el bajo costo de produccion [4].

El H2SO4 es ampliamente utilizado como electrolito para exfoliar grafito, obteniendo
tintas de grafeno que son utilizadas para la elaboracion de peliculas conductoras [38].
Sin embargo, se reporta la sintesis de grafeno mediante exfoliacién electroquimica de
grafito, con otros electrolitos no convencionales como poli(4-estirenosulfonato de

sodio), teniendo una alta eficiencia en la sintesis [37].

Exfoliacion de grafito en fase liquida

En este método se exfolia polvos de grafito directamente dentro de un solvente
adecuado, sometiendo esta dispersibn a un bafio ultrasénico [40]. Durante la
sonicacion, se presentan fuerzas de cizallamiento y cavitacion debido al colapso de las
burbujas formadas por las fluctuaciones de presion sobre el grafito, que inducen la
exfoliacion [40]. Una vez terminada la exfoliacion, es necesario conservar la
estabilidad de la solucion equilibrando las fuerzas atractivas entre nanohojas de
grafeno para evitar aglomeraciones. Esto se logra a través de un solvente compatible
con el grafeno y los posibles grupos funcionales que pueda tener después debido a la

naturaleza del método de obtencién [20].

Este método se puede utilizar para producir grafeno a gran escala a partir de grafito
[41]. En investigaciones anteriores se obtuvo nanohojas de grafeno con un minimo de
defectos, que pueden ser utilizadas en materiales compuestos, ademas de

aplicaciones en materiales conductores [41], [42].

1.1.4. Defectos del grafeno

Cualquier alteracién en la estructura del grafeno se considera como un defecto, debido
a que cambia el comportamiento antes establecido. Sin embargo, la ingenieria
controlada de defectos en materiales basados en carbono sp® ayuda a mejorar las
propiedades de estos materiales [43]. Con base en esto, las propiedades electrénicas
de los materiales basados en grafeno pueden promoverse mediante modificaciones
qguimicas que incluyen sustitucién, dopaje molecular y funcionalizacion para diferentes
aplicaciones [10], [44]. Por otro lado, se pueden ajustar estas propiedades mediante el

uso de iones o irradiacion con haz de electrones para crear defectos puntuales [10],
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[45]. Con estas técnicas se ha obtenido defectos en grafeno pristino, asi como el

mejoramiento de las propiedades electrénicas en RGO [6], [18].

Existen varios tipos de defectos, ilustrados de manera general en la Figura 1.1, que
afectan de manera diferente en el comportamiento del grafeno. Los mas importantes

se detallan a continuacion.

Defectos estructurales puntuales

Este tipo de defectos dentro del grafeno existen en varias formas geométricas. Por
ejemplo, el defecto Stone-Wales de la Figura 1.7(a) es bastante comun, se presenta
con una rotacién de 90° de un enlace carbono-carbono dando lugar a la formacion de

dos heptdgonos conectados con dos pentagonos [10], [46], [47].

Las vacancias son espacios en los que faltan carbonos para formar los hexagonos
dentro de la red del grafeno. Por lo tanto, se tienen tres atomos de carbono con un
enlace insaturado, dos de los cuales forman un enlace covalente débil. Esto da lugar a
un reordenamiento pentagonal llamado distorsion de Jahn-Teller (Figura 1.7(b)) [10].
Mientras el tercer atomo se mueve fuera del plano, modificando la simetria de la red
de grafeno [48]. Las vacantes individuales migran dentro del plano hasta que se
estabilizan cuando se recombinan con otra, transformandose en defectos de

divacancia con la combinacién de diferentes formas geométricas [10].

Figura 1.7. Defectos puntuales: (a) Defecto Stone-Wales, (b) vacancia.

Limites de grano y defectos extendidos

Generalmente, el grafeno monocapa es un material policristalino debido a los métodos
de sintesis utilizados en la actualidad. La policristalinidad hace inherente la presencia

de defectos topoldgicos dentro del material, tales como los limites de grano y las
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dislocaciones [10]. La literatura menciona que los limites de grano en el grafeno
afectan sus propiedades fisicas, sin embargo, cambios mayores se tienen debido a la
disposicion atomica. Mediante imagenes a escala atdbmica, se ha determinado que la
mayor parte de los granos se unen a través de pares de pentagono-heptagono (Figura
1.8(a)) [49]. Ademas, se observo que los limites de grano afectan negativamente la
resistencia mecanica del grafeno, pero no alteran en gran medida sus propiedades
eléctricas [10].

Mediante predicciones tedricas, usando calculos ab initio, se determind que los limites
de grano con configuraciones simétricas de gran angulo son energéticamente
favorables [10]. Mientras que hay gran estabilidad en configuraciones de angulo
pequefio debido a la deformacion fuera del plano. De este modo, la disposicion de los
limites de grano influye en el transporte electrénico dentro de la red. En consecuencia,
por medio de la ingenieria de limites de grano se puede tener el control de las
propiedades electronicas del grafeno para aplicaciones en dispositivos electrénicos
[50], [51].

Figura 1.8. (a) Limite de grano en el grafeno. (b) Modelo de defectos extendidos de tipo
pentagono-octagono-pentagono (585) dentro del grafeno
(Fuente: [10])

Los defectos extendidos, por otra parte, se pueden obtener cultivando grafeno en sitios
huecos triples no equivalentes. Logrando el control de la distribucién de carga a escala
nanométrica sin carbonos insaturados. Se forman defectos topolégicos que contiene
dos pentagonos y un octagono (Figura 1.8 (b)) que se repiten peribdicamente en una
linea de dislocacion. Sin embargo, la forma final de los defectos esta determinada por
los parametros de red del grafeno, la cinética de la sintesis y la interaccion con el
sustrato [10], [52].
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Defectos estructurales en los bordes del grafeno

Se han establecido dos geometrias de borde estandar en zigzag (Figura 1.9 (a)) y en
forma de sillon (Figura 1.9 (b)) [53], [54]. La estructura atémica de los bordes influye en
las propiedades electronicas, mecanicas y quimicas de los materiales basados en
grafeno. Por esta razon es importante el control de la forma de los bordes [10], [53].
Sin embargo, poco se considera sistemas de borde relajados hacia otras geometrias
gue no sean las convencionales [10], [53].

Figura 1.9. Estructura de los bordes del grafeno: (a) Borde en zigzag. (b) Borde en forma de
sillén.

1.1.5. Aplicaciones del grafeno

Debido a las mdltiples caracteristicas del grafeno, se han establecido potenciales
aplicaciones, que dependen del tipo de grafeno con el que se cuenta. A continuacion,

se detallan algunas de las aplicaciones que se pretende dar a este material.

Aplicaciones biomédicas

La funcionalizaciobn de grafeno con nanoparticulas permite la interaccion con una
amplia gama de especies organicas e inorganicas, que ofrecen propiedades Unicas
para aplicaciones como administracion de farmacos, diagnéstico por imagen,
biosensores y la ingenieria de tejidos [55], [56], [57]. El control del tamafio y la forma
de las nanoparticulas es clave para el flujo del material en sistemas biol6gicos [56].
Quiza el escenario mas prometedor para el uso de estos materiales es en el

tratamiento del cancer, mediante una entrega focalizada de quimioterapia [56].

17



Aplicaciones energéticas

Actualmente se ha creado la necesidad de desarrollar fuentes de energia sostenible y
renovable como alternativa a los combustibles fésiles. Sin embargo, fuentes como el
sol o el viento no estan disponibles de forma continua, creando la necesidad de
almacenar esta energia mediante dispositivos como baterias y condensadores.
Alrededor de esta tematica se han realizado estudios que utilizan materiales derivados
del grafeno para optimizar el almacenamiento de energia [21], [56].

Aplicaciones electronicas

El grafeno tiene potencial para ser utlizado en aplicaciones que involucran el
procesamiento de informacién ultrarrapido y, también en aplicaciones que requieren
estructuras electrénicas transparentes o flexibles. De igual manera, los fabricantes de
chips han mostrado gran interés en investigaciones relacionadas con el grafeno,
considerandolo como alternativa al silicio. En el campo de la optoelectronica, se estima
el desarrollo de semiconductores NP de materiales compuestos con puntos cuanticos

que puedan trabajar en un rango mas amplio [21], [56].

Sensores y detectores de metales

Los sensores se utilizan en el monitoreo industrial, electrénica, comunicaciones,
laboratorios, control medioambiental, etc., Io que implica su inmersién en una variedad
de entornos que implican presiones y temperaturas extremas. De este modo, se
necesitan sistemas de transduccion eficientes que se adapten a condiciones
medioambientales adversas. Las propiedades Unicas de los materiales derivados de
grafeno prometen, en un futuro, el disefio y construccion de sensores de contacto y sin

contacto para las diferentes aplicaciones [21], [56].]|

1.2. Peliculas delgadas

Se consideran como peliculas delgadas a las capas cuyos fenémenos de superficie
predominan sobre los de volumen. El espesor de la pelicula esta determinado por la

aplicacion y puede variar desde el orden de los nandmetros hasta algunos
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micrometros. Especificamente, las peliculas delgadas de grafeno pueden ser utilizadas
en aplicaciones electrénicas [58]. En el presente trabajo se elaboraran peliculas
delgadas de grafeno sobre un sustrato dieléctrico, con la finalidad de estudiar sus
propiedades eléctricas.

1.3. Irradiacion de grafeno con haces de electrones

La irradiacion por haz de electrones forma parte de varias técnicas de caracterizacion
de materiales basados en carbono sp? tal como la microscopia electrénica de alta
resolucion [12]. Los mecanismos de dafio por irradiaciéon incluyen dafio en cadena,
dafio por ionizacion, grabado inducido por haz y calentamiento [12], [59]. Por este
motivo, es importante analizar su estabilidad bajo haces de electrones que pueden

alterar un resultado dentro de un analisis.

Por otra parte, los efectos de la irradiacion por haz de electrones se pueden
aprovechar para mejorar las propiedades de los materiales bidimensionales como el
grafeno [43]. Con base en esta hipétesis se han realizado varios estudios que
demuestran las modificaciones en la red del grafeno debido a la irradiacion con haz de
electrones. Los resultados mas relevantes indican que la aparicién de defectos y la
posterior exposicion al aire del material irradiado modifican sus propiedades
electrénicas [6], [14], [16], [18].

1.3.1. Haz de electrones de la pistola de electrones EGG-3101C

Dentro del presente proyecto de investigacion se contempla la irradiacion de peliculas
delgadas de 6xido de grafeno con el haz de electrones generado por la pistola de
electrones EGG-3101C.

En un trabajo previo se realizo la caracterizacion de este haz, lo que permite controlar
las condiciones de irradiacién para todas las muestras. Entre los resultados mas
relevantes, se pudo observar que el haz tiene una geometria circular que sigue una
distribucion espacial gaussiana. El tamafio del haz puede ser variado para ajustarse al
tamafio de la muestra. Asi mismo, se puede variar la energia de irradiacion hasta 10
keV [60]. Cabe mencionar que la pistola de electrones opera dentro de una camara de
vacio, en donde se colocan las muestras con la ayuda de pasamuros, como se puede

observar en la Figura 1.10.
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Figura 1.10. Pistola de electrones EGG-3101C acoplada a una camara de vacio

1.4. Concentracion de grafeno en solucion

La concentracion del grafeno en una solucion se calcula con base en las medidas
dadas por una microbalanza de cristal de cuarzo que proporciona las variaciones de la
frecuencia de vibracion con el cambio de masa [61]. Los materiales piezoeléctricos
como el cuarzo tienen la propiedad de acumular cargas eléctricas debido a la
deformacion causada por tensiones mecénicas, provocando una diferencia de voltaje
en sus extremos. Dentro del presente proyecto se pretende utilizar la microbalanza
QCM200, la cual requiere que la muestra sea liquida en cantidades del orden de los

microlitros [62].

En la Figura 1.11 se pueden observar todos los componentes de la balanza QCM200.
Consta de un panel frontal digital, 3 sensores y una sonda que consta de un oscilador

y un portamuestras [62].
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Figura 1.11. Componentes de la balanza QCM200
Fuente: ([62])

1.5. Caracterizacion del grafeno

La caracterizacion de cualquier material es crucial para determinar las propiedades
que posee. En el caso de los materiales a base de grafeno, se requiere determinar la
calidad en términos de defectos y el nimero de capas [63]. A continuacion, se
describen las técnicas de caracterizacion que se utilizaron en el presente trabajo para
estudiar el grafeno obtenido por el método electroquimico, y las modificaciones

producidas por la accién del haz de electrones sobre las peliculas delgadas.

1.5.1. Espectroscopia UV-Vis

La interaccion del rango UV-Vis de la radiacién electromagnética (longitud de onda
entre 160 y 780 nm) con la materia desencadena un proceso de absorbancia. La
energia absorbida por la materia durante este proceso causa un aumento de la
energia dentro de las moléculas. Algunas veces el aumento de energia provoca
transiciones entre los diferentes niveles de los electrones. Esto resulta en bandas de
absorbancia que corresponden a longitudes de onda caracteristicas de la diferencia

entre los niveles de energia de las moléculas [64], [65].

Para medir la absorbancia (A) de la luz en esta técnica de caracterizacion, se colocan
soluciones en celdas transparentes que tienen cierta longitud de trayectoria. Se calcula
la relacion entre la radiacion incidente (I,) y la transmitida (I) que corresponde a la

transmitancia de la luz (T). Estas magnitudes se relacionan mediante la ley de Lamber
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y Beer (ecuacion 1.6) que incluye las pérdidas del haz de luz incidente por reflexion y
dispersion [64], [65].

A=—logT = —loglL Ecuacién 1.6
0

El espectro UV-Vis de una sustancia es una grafica en la que se presenta el nivel de
absorbancia con respecto a la longitud de onda. En el caso del grafeno se presenta un
pico caracteristico en ~270 nm que se desplaza hasta ~235 nm para el caso del 6xido
de grafeno correspondiente a las transiciones m — ©* de los enlaces arométicos C-C
[3], [66], [67].

1.5.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier

La radiacién infrarroja corresponde a la region del espectro electromagnético con
nimero de onda entre 12 800 y 10 cm™. Desde el punto de vista de las aplicaciones y
los equipos a usarse, el infrarrojo se divide en 3 regiones con relacion a la region
visible del espectro: infrarrojo cercano que va desde 12 800 a 4 000 cm™, medio de 4
000 a 200 cm™ y lejano de 200 a 10 cm™. La energia de este tipo de radiacién no
permite transiciones electrénicas, por lo que la absorcién en esta técnica esta dada
para las diferencias de energia provocadas en el momento dipolar durante los estados
vibracionales y rotacionales de los enlaces en las moléculas. Los equipos utilizados
para fines como el de la presente investigacion, utilizan radiacion correspondiente al
infrarrojo medio. Para producir el haz incidente se combina la radiacion proveniente de
varias fuentes que resulta en una sefial que es procesada por el método matematico

de transformada de Fourier [64], [68].

El espectro infrarrojo consiste en la grafica de las sefales de la absorbancia o
transmitancia con respecto al nimero de onda de la radiacion infrarroja. Este espectro
se divide en dos regiones. La primera se encuentra entre 4 000 y 1 500 cm™ donde
aparecen picos correspondientes a los grupos funcionales presentes en la muestra. La
segunda region parte desde 1 500 cm™ y aparecen bandas que corresponden a los
tipos de vibraciones de los enlaces, por lo que se dificulta saber su origen, sin
embargo, esto permite tener un espectro diferente para cada muestra, por esta razon

se denomina la zona de la huella dactilar [64], [68].
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1.5.3. Espectroscopia Raman

La dispersion Raman se deriva del mismo tipo de cambios en la energia vibracional
asociada con la absorcion infrarroja. Sin embargo, existen grupos funcionales que son
activos en Raman que no lo son en infrarrojo, por lo que estas técnicas son
complementarias. La sefial Raman se obtiene al irradiar una muestra con una fuente
monocromética en el rango visible o infrarrojo y se registra la radiacion dispersada a
un cierto angulo. La intensidad de las bandas Raman son menores al 0.001 % de la
intensidad de la fuente, a pesar de esto, los detectores son bastante sensibles a estas
sefales. [64], [69].

La energia de la luz que incide sobre la muestra se encuentra lejos de una banda de
absorcion. Pero puede experimentar colisiones elasticas e inelasticas que afecta a un
estado virtual del nivel energético. De este modo, una molécula puede absorber un
fotbn y volverlo a emitir con una energia diferente. Cuando la frecuencia de la
radiaciébn emitida es menor que la radiacién incidente se denomina difusion Stokes.
Mientras que, cuando es mayor la difusion se denomina anti-stokes. Estas sefiales

conforman el espectro Raman de una muestra [64], [69].

1.5.4. Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Esta técnica de andlisis proporciona informacion de la composicion atémica, la
estructura y el estado de oxidaciéon de los componentes de la muestra. Se hace incidir
un haz con una energia especifica que se encuentra en el rango de los rayos X, y se
mide la energia cinética del electrén emitido por la muestra mediante un espectrometro

de electrones [64].

El espectro XPS se construye con base en la intensidad de una sefial con respecto a
la energia del enlace. Cada pico corresponde a un elemento y el orbital a partir del
cual se originan los electrones emitidos. En el caso del grafeno se espera que hayan
enlaces C-C simples y dobles, y la aparicion de grupos funcionales y otros elementos

para el 6xido de grafeno y grafeno funcionalizado [64].
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1.5.5. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La AFM es una técnica que permite obtener imagenes de la superficie de un material
con gran resolucion y precision, debajo de la escala de los nan6metros. De esta
manera, se puede observar la disposicion de los atomos individuales en una muestra 'y
la estructura molecular de los compuestos. Ademas, permite analizar la topografia de
la muestra. La ventaja de esta técnica es que se puede obtener imagenes de casi
cualquier tipo de superficie, por lo que se pueden analizar materiales duros, blandos e

incluso estructuras biolégicas, siendo aplicable en todos los campos de la ciencia [70].

El funcionamiento del microscopio consiste en una punta de prueba sujeta a un
cantilever que recorre la muestra. La flexiébn del cantilever sobre la superficie se
registra y es digitalizada por un laser para adquirir la imagen. A diferencia de otros
tipos de microscopia, no existe la interaccién de la luz con la materia, sino que es una
interaccion fisica con la superficie con lo que se construye un mapa de la altura de la

superficie que también proporciona informacién relevante sobre la muestra [70].

1.5.6. Resistencia Laminar

La resistencia laminar (R;) es la medida de la resistencia en la superficie de un
material. Es Util para medir la resistividad eléctrica en materiales planos [71]. Se
describe como la relacién entre la caida de voltaje de CC por unidad de longitud y la
corriente superficial por ancho [61]. La unidad en la que se expresa esta propiedad es
en ohmios (Q), sin embargo, para evitar confusiones con la resistencia de volumen
que también se expresa en Q, la resistencia laminar de se expresa en ohmios por
cuadrado (Q/o) [71].

Para medir la resistencia laminar se utilizan varios métodos, uno de los mas comunes
es el método Van der Pauw que permite calcular la resistencia laminar al medir el
voltaje de salida cuando se hace pasar corriente a través de la muestra [61]. Para
adquirir estos datos se colocan cuatro contactos en la superficie, por dos de los cuales
se hace pasar corriente y por los dos restantes se mide el voltaje de salida. Se repite
este proceso ocho veces con las configuraciones indicadas en la Figura 1.12. El
objetivo de realizar estas medidas es reducir los errores debido a la geometria de la

muestra [72].
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Figura 1.12. Configuraciones de los contactos de voltaje y corriente para la aplicacién del
método Van der Pauw.
Fuente: ([3])

Una vez obtenidos los datos en todas las configuraciones se calcula la resistencia
laminar por medio de la ecuacion 1.7. Para esto se debe obtener un promedio de las
resistencias vertical (Ryerticar) Y horizontal (Rporizontar) CON la ecuacion 1.8 y la

ecuacioén 1.9, respectivamente.

e_T’:Rvertical/Rs + e_n'Rhorizontal/Rs =1 Ecuaciéon 1.7
Ri243+Rp134+Raz12+R .
Rvertical — 1243 21344 4312 3421 EcuaC|0n 18

Ri1423tR41321tR23141R3241

Rporizontal = p Ecuacién 1.9
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis de grafeno

El procedimiento de obtencién de grafeno se realizé6 con base en un método de
exfoliacion electroquimica, implementado en el Laboratorio de Materia Condensada de
la Escuela Politécnica Nacional para varias aplicaciones internas. Para este fin, se
construy6 una celda electroquimica con dos laminas de grafito con pureza del 99.8%,
una de 2 cm x 1 cm x 0.05 cm (&nodo) y otra de 2 cm x 2 cm x 0.05 cm (catodo). Se
sumergieron en 50 mL de una solucion 0.1 M de sulfato de amonio ((NH,).SO,), que
acttia como electrolito. Se conectaron a una fuente de poder Keithley 2260B a 10 V,
hasta que ceso el flujo de corriente debido a la extincién del anodo de sacrificio.

La mezcla obtenida se recolectd y coloco en un sistema de filtracion al vacio. Se lavo
con abundante agua ultra pura para eliminar el electrolito, hasta conseguir un pH
neutro. ElI material filtrado fue dispersado en una solucién de 25 mL con N-metil-2-
pirrolidona (NMP) como solvente. La solucién se mantuvo en un bafio ultrasénico por
dos horas. Luego, la suspension se centrifugd (en la centrifuga HERMLE Z-32-HK)
durante 30 min a 3000 rpm. Se recolectaron 20 mL del sobrenadante y se aforé hasta
25 mL con el solvente para, finalmente, ser almacenado. La concentracion de la

solucion de grafeno en NMP fue de 2.824 mg/mL.

2.2. Irradiacion

Con la solucion de grafeno, se elaboraron peliculas delgadas por medio del método de
“drop casting”. Para este fin, se colocaron 50 pL sobre un vidrio cuadrado de tamafio 1
cm x 1 cm, aproximadamente. La gota fue secada sobre una plancha de calentamiento
a 230°C. Este proceso se realizd cuatro veces para cada muestra. Por ultimo, las
muestras se dejaron en un horno de vacio durante 20 horas a presiones del orden de
0.1 Torr.

La irradiacion se realizé con la pistola de electrones EGG-3101C, descrita en la
seccion 1.3.1, a una presion del orden de 10® Torr. Las muestras se colocaron en un
portamuestras y se introdujeron a la cAmara de vacio ilustrada en la Figura 1.10. Cada
muestra se irradié con diferente energia, desde 10 keV a 0.5 keV, durante 30 min. Se
fij6 la corriente de emision del catodo en 29 pA. Cabe sefialar que la dimension del

haz de electrones es mayor que la de la superficie de cada pelicula, y la distribucion
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espacial experimental del haz tiene una forma gaussiana para cada energia, como se
presenta en la Figura 2.1. Con base en los ajustes gaussianos de los perfiles
horizontales y verticales se reconstruy6 el perfil espacial bidimensional del haz
respecto a su densidad de corriente, esto se presenta en la Figura 2.1(c).
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Figura 2.1. Distribucion espacial experimental del haz de electrones medido con una copa de
Faraday conectada a un amperimetro Keithley 2400: (a) Eje horizontal. (b) Eje vertical. (c) perfil
bidimensional del haz respecto a la densidad de corriente.
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2.3. Concentracidon de grafeno en solucidn

La solucion de grafeno en NMP fue caracterizada por diferentes técnicas. La
concentracion (C) se calculé con la ecuacion 2.1 a partir del cambio de frecuencia
observado (Af) por la microbalanza de cristal de cuarzo QCM200. El factor de
sensibilidad (—C¢) es propio de cada cristal, para el caso del oscilador de cristal
QCM25 es 56.6 Hz pg™ cm™. El area de contacto entre el cristal y la muestra (A) es de
0.4 cm? El volumen (V) que se deposita sobre el oscilador fue de 0.5 pL para cada
medida de la frecuencia.

C= A—é X A/V Ecuacioén 2.1
—Lf

2.4. Caracterizacion

Se diluyé la solucién de grafeno en NMP para realizar espectroscopia UV-Vis con el
espectrofotbmetro Lambda 365 de Perkin Elmer, en el rango de 200 a 800 nm.
También, se diluyé la solucion de grafeno en NMP para tomar una micrografia AFM.
Esto se realiz6 con el microscopio de fuerza atémica NaioAFM de Nanosurf en modo
tapping, con un tamafio de imagen de 40 um x 40 um. Finalmente, la imagen fue

procesada con el software WSxM 5.0.

Para evaluar las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas, se calcul6 la
resistencia laminar (Rg) por el método Van der Pauw, mediante la ecuacion 2.2 para
cada muestra antes y después de la irradiacion. La corriente y el voltaje fueron
medidos por un par de multimetros Keithley 2000 digitales para las ocho
combinaciones del método, con lo que se calcularon la resistencia vertical (Ryertical) Y

horizontal (Rperizontal)-

e—T[XRvertical/Rs + e—TTXRhorizontal/Rs =1 Ecuacién 2.2

Con la finalidad de estudiar los defectos existentes en la estructura de las peliculas de
grafeno, se realizé espectroscopia Raman a todas las muestras con el espectrometro
LabRAM HR de HORIBA Scientific. Se tomaron varios espectros en el centro de cada
muestra, y se realizd un ajuste para obtener las relaciones requeridas para el andlisis.
Es importante sefialar que se utilizé un laser de 532 nm con una potencia del 25%

para todas las muestras. Como complemento de esta técnica se tomaron espectros
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FT-IR con el espectrometro PERKIN ELMER Spectrum One que opera en un rango de
400 a 4000 cm™ mediante transmitancia.

Se realiz6 un andlisis XPS a las peliculas utilizando un PHI VersaProbe Il equipado
con un analizador de energia de electrones hemisféricos de 180 y estimulado por una
fuente monocromatica de Al Ka con una energia de 1486.6 eV. Los registros se
operaron con un paso de banda de energia de 69 KV para las regiones de alta
resolucion y 229 kV para el andlisis. El punto de interaccion tenia un didmetro de 100
um y el &ngulo de deteccion relativo se realizé considerando componentes asimétricos

gue brindan un ajuste para las muestras.

29



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Concentracion del grafeno en solucion

La concentracion de grafeno en NMP es 2.824 mg/mL, calculada mediante la ecuacion
2.1 lo que indica, ademas, un rendimiento de 36.23% en peso del grafito utilizado
como materia prima. En trabajos anteriores se reportaron concentraciones de 0.141
mg/mL [3], resultado menor a lo que se obtuvo en el presente trabajo con condiciones

de sintesis similares.

3.2. Caracteristicas del grafeno sintetizado

3.2.1. Espectroscopia UV-Vis de la solucién de grafeno

Por otro lado, en el espectro UV-Vis de la solucion, mostrado en la Figura 3.1, se
observa una banda de absorbancia centrada en 268 nm que corresponde a las
transiciones m — m* propias de los enlaces del grafeno y sus derivados [66]. La
posicion de la banda sugiere que el material obtenido corresponde a 6xido de grafeno
que esta reducido en cierta medida [66]. Sin embargo, también se observa que el pico
en 268 nm es bastante pronunciado, lo que hace que el ancho de la banda de
absorbancia sea reducido con respecto a las bandas que se obtienen comiUnmente.
Esto sugiere un corte artificial en la sefial, probablemente por una falla en el equipo

UV-Vis, pero la tendencia del pico indica lo que se mencioné anteriormente.
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Figura 3.1. Espectro de absorbancia del grafeno en el rango ultravioleta y visible.

3.2.2. Microscopia de Fuerza Atomica

En la micrografia presentada en la Figura 3.2 se puede observar que las nanohojas de
grafeno tienen diferentes tamafios y por lo tanto se trata de grafeno polidisperso [3],
[22]. En el caso de grafeno monodisperso, los tamafios de las nanohojas son
uniformes [3]. En la micrografia, se tom6 como referencia la yuxtaposicion de dos
nanohojas con un espesor total de alrededor de 14 nm y un ancho aproximado de 1.6
um. De este modo, el tamafio del resto de nanohojas dentro de la solucién esta por
debajo de estos valores, por lo que se obtuvo grafeno polidisperso de pocas capas [3],
[54].

00408 12 18
X|um]

Figura 3.2. Micrografia AFM de la solucién de grafeno.

3.2.3. Espectroscopia Raman
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La Figura 3.3 muestra el espectro Raman de una lamina de grafito utilizada para
obtener grafeno y de una pelicula delgada de grafeno antes de la irradiacion. Asi, en el
espectro Raman de la lamina de grafito aparecen el pico G, el pico D+D”, el pico 2D y
el pico D”. La ausencia del pico D en esta muestra significa que no hay defectos en la
estructura [54]. Mientras que en el espectro de la pelicula delgada de grafeno aparece
el pico D, a su vez, el pico D’ que indican la presencia de defectos [54]. Se calculé la
relacion Ip/lp, obteniendo un valor de ~3,3 que indica la presencia de defectos de
borde [73]. Finalmente, podemos observar una diferencia de la posicion y forma del
pico 2D entre el grafito y el grafeno. Para el grafito, este pico estad en ~2725 cm™ y
para la pelicula delgada de grafeno se desplaza hasta ~2698 cm™, lo que sugiere una

disminucién en el numero de capas después de la exfoliacion del grafito [54].
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Figura 3.3. Espectro Raman del grafito y del grafeno obtenido por exfoliacién electroquimica.

3.3. Caracteristicas del grafeno irradiado

3.3.1. Resistencia laminar

En la Figura 3.4(a), se puede observar que luego del proceso de irradiacion ocurren
cambios en la resistencia laminar, que se presenta en el grafico como el porcentaje de

cambio calculado con la ecuacion 3.1. Ademas, analizando el cambio de porcentaje de
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la resistencia laminar para todas las muestras, se puede confirmar que tiende a
disminuir con el aumento de la energia del haz. Por ejemplo, la resistencia laminar de
las muestras irradiada con haces de 10 keV y 5 keV disminuyé un 17,28 % y un 5,95
%, respectivamente.

s después irradiar — Rs antes irradiar

R
Porcentaje de cambio de R; (%) = x 100

Rs antes de la irradiacion

Ecuacién 3.1.

En la Figura 3.4(b) se muestran las medidas de la resistencia laminar de las muestras
antes y después de la irradiacién. Cabe mencionar que, debido al proceso de
fabricacion de las peliculas y a la geometria del sustrato, la resistencia laminar es
diferente para cada muestra. Para excluir la influencia de este factor en el estudio, las
muestras se instalaron aleatoriamente en el portaobjetos, independientemente del
valor de su resistencia laminar. De esta manera, las muestras con resistencia laminar
alta o baja pueden ser irradiadas con cualquier energia.
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Figura 3.4. (a) Porcentaje de variacion de la resistencia laminar con respecto al cambio de
energia. (b) Resistencia laminar de las muestras antes y después de la irradiacion.
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Este resultado confirma la posibilidad de cambiar las propiedades eléctricas del
grafeno utilizando un haz de electrones de 10 keV e inferior. Se obtuvieron resultados
similares utilizando un haz de electrones de 25 keV. En ese caso, el aumento de la
conductividad se determindé mediante mediciones caracteristicas de intensidad-voltaje
(I-V) de las muestras [9].

Cabe sefialar que las muestras de referencia que corresponden a 0 keV en la Figura
3.4 no experimentaron ningun cambio en la resistencia laminar. Esto es importante
porque, después de la irradiacion, las muestras se expusieron a la atmosfera para
medir la resistencia laminar utilizando el método de Van der Pauw. Se ha demostrado
que la resistencia del grafeno puede cambiar durante la exposicién al aire durante
varios dias [6], pero aparentemente, este efecto es insignificante en el presente
estudio, tomando en cuenta que la resistencia laminar se midi6 inmediatamente

después de la irradiacion.

3.3.2. Espectroscopia Infrarrojo con Transformadas de Fourier

Los espectros FT-IR de la Figura 3.5 indican que en las peliculas elaboradas con el
grafeno obtenido en el laboratorio existen grupos funcionales oxigenados, ademas de
la presencia de enlaces C-H y el enlace C=C caracteristico de los materiales derivados
del grafeno. Estos resultados coinciden con lo observado en [3]. Sin embargo, en los
espectros del presente trabajo se encontr6 mayor ruido debido a que el cristal del
instrumento no mantiene un contacto ideal con las peliculas, por lo que tampoco se

puede realizar un analisis profundo en la region de la huella digital.
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Figura 3.5. Espectros FT-IR mediante transmitancia de las peliculas antes y después de la
irradiacion a 6 keV con los grupos funcionales més relevantes.

Por otro lado, en el espectro obtenido de una pelicula irradiada a 6 keV se observa
una disminucioén de los grupos C-OH, C-O-C y C-H con respecto a la pelicula que no
esta irradiada. Asi mismo, la transmitancia de la banda correspondiente al enlace C=C
esta por debajo de la banda en la pelicula no irradiada. Esto significa que existe una
reduccion del material que se tiene inicialmente al eliminar de la estructura los grupos

funcionales oxigenados.

3.3.3. Espectroscopia Raman

Los resultados mas relevantes se encontraron en las relaciones Ip/lg e I/l obtenidos
en la espectroscopia Raman como se muestran en las Figura 3.6 y Figura 3.7,
respectivamente. Cabe mencionar que la posiciébn de los picos en los espectros
Raman no cambia significativamente después de la irradiaciéon. Sin embargo,
Adamson y Williams (2019) reporta el desplazamiento de la banda G hacia nUmeros
de onda mas bajos con el aumento de la energia del haz, lo que puede indicar una

transformacion de la estructura cristalina en amorfa.

La relacion Ip/lpy- para todas las muestras antes y después de la irradiacion es de ~3,5,

lo que confirma la existencia de defectos de borde en el grafeno (Figura 3.7(a)) [73].
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Se puede observar una tendencia similar de disminucién con el aumento de la energia
del haz (Figura 3.7(b)) como en el porcentaje de cambio de la resistencia laminar. Sin
embargo, la muestra irradiada con energia de 1 keV esta claramente fuera de dicha
tendencia. Mientras que en el caso de la relacién Ip/lg los puntos que corresponden a 6
y 8 keV estan fuera de esta tendencia. La disminucion de la relacion Ip/lg puede
sugerir la formaciéon de carbono amorfo por irradiaciéon con haz de electrones. Sin
embargo, la disminucién de la resistencia laminar indica que la estructura es ordenada
[14].
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Figura 3.7. (a) Tipos de defectos presentes en las peliculas delgadas. (b) Zoom de la figura (a)
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3.3.4. Espectroscopia XPS

El espectro XPS presenta dos bandas principales de Ols a 532 eV y Cls a 284 eV
para todas las muestras. Sin embargo, es evidente el proceso de reduccién del
grafeno debido a la disminucién de la concentracion de oxigeno después del
tratamiento de irradiacion representado en la Figura 3.8(a).

Los espectros XPS de alta resolucion de Cls deconvolucionados del grafeno
presentan 4 contribuciones principales como se muestra en la Figura 3.8 (c). La
energia de union C-C a 284,6 eV, luego la unién de carbono con oxigeno a 285,7 eV,
287,5 eV y 288,6 eV con respecto a C-O, C=0 y O-C=0, respectivamente. Hay una
importante reduccion de las sefales a 285,7 eV, 287,5 eV y 286,6 eV que representan
la evidencia de la reduccién de la union del oxigeno con los atomos de carbono
después de ser irradiados, dando lugar a una importante reduccion de la fase de éxido

de grafeno.
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Figura 3.8. Espectro XPS de las muestras irradiadas a 0 keV, 1 keV, 6 keV y 10 keV. (a)
Espectros del grafeno irradiado a diferentes energias. (b) FWHM de O1s para diferentes
energias de irradiacion. (c) Ajuste de C1s para las muestras irradiadas a diferentes energias.

El nivel de Ols muestra una reduccion en su FWHM pasando de 2,46 eV en la
muestra de 0 keV a 2,38 eV después de una irradiacion de 1 keV. El cambio de 0,6 eV
de la muestra no irradiada y las muestras tratadas esta de acuerdo con la desaparicion
de las contribuciones de los grupos funcionales. Sin embargo, esta reducciébn no
avanza mientras las muestras son irradiadas por 6 keV y 10 keV manteniendo su
FWHM de 2.41 eV como se muestra en la Figura 3.8(b).

Se puede observar una clara diferencia entre irradiar grafeno de una capa y grafeno
defectuoso. En el caso del grafeno monocapa, los electrones acelerados rompen los
enlaces entre los atomos de carbono creando defectos en la estructura que son
responsables de la disminucién de la conductividad [6]. Por otro lado, el proceso de
irradiacion de grafeno defectuoso mostré6 que los enlaces carbono-oxigeno estan
rotos. Aqui surge la posibilidad de que los atomos de carbono establezcan algunos
enlaces entre ellos mejorando la conductividad. Es importante mencionar que Yu Yang
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et al. ya demostré en 2019 que el proceso de irradiacion de O6xido de grafeno
provocaba una reduccion del grupo funcional oxigeno [7]. Aqui obtuvimos un resultado
similar, pero la energia de las particulas incidentes es tres Ordenes de magnitud

menor, lo que facilita la preparacion de la muestra.

Cabe mencionar también que en experimentos anteriores observamos una
disminucién en la resistencia de la lamina, sin embargo, la variacion porcentual no
siempre es la misma. Se realizaron varios cambios para homogeneizar la deposicién
de tinta de grafeno y la irradiacion de muestras para lograr un proceso repetible que

aun debe confirmarse.
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4. CONCLUSIONES

- Se obtuvo un rendimiento de 36.23% en peso de grafeno con respecto al
grafito utilizado como materia prima. Este es un porcentaje mayor a lo que se

expone en trabajos anteriores con la misma metodologia de sintesis.

- El espectro UV-Vis de la solucion, el espectro Raman de las peliculas delgadas
y el analisis AFM de la solucién diluida antes de la irradiacion indican que se
obtuvo grafeno de pocas capas polidisperso. Ademas, el material sintetizado

tiene defectos de borde y contiene grupos funcionales oxigenados.

- La espectroscopia FTIR sugiere que existe una reduccion de los grupos
funcionales oxigenados después de la irradiacion de las peliculas con el haz de

electrones.

- La resistencia laminar de las peliculas de grafeno tiende a reducirse con el
aumento de la energia del haz de electrones. Se observé una reduccién
méaximade 17.28% cuando la muestra fue irradiada con una energia de 10 keV

durante 30 min.

- La relacion Ip/lg de los espectros Raman disminuye con el aumento de la
energia de irradiacion, mientras que la posicion de las bandas permanece
constante después de la irradiacion por lo tanto no hay amorfizacion del

material.

- Los espectros XPS indican una reduccion de los grupos funcionales

oxigenados en las peliculas después de la irradiacion.

- Los resultados de los espectros FTIR, Raman y XPS indican la reduccién de
los grupos funcionales oxigenados cuando la energia de irradiacion tiende a

aumentar.
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