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Resumen

“Sintesis y Caracterizacion de Oxido de Grafeno reducido y dopado con N

mediante un Proceso Solvotérmico”
Palabras Clave: grafeno, reducido, solvotérmico, dopado, nitrdgeno.

El objetivo principal de este proyecto de tesis es el estudio de la obtencion de
grafeno derivado quimicamente, mediante la reduccion quimica de oOxido de
grafeno. Esta técnica es una de las mas prometedoras empleadas en la actualidad,
ya que permite la obtencion de material a gran escala y a un bajo costo, donde la
calidad del grafeno obtenido es dependiente de las condiciones optimas de

oxidacion y reduccion, mismas que han sido evaluadas en este trabajo.

La seccion experimental se divide en dos partes: la sintesis de 6xido de grafito
mediante el método de Hummers mejorado reportado por Tour y colaboradores; y
la reduccion quimica de Oxido de grafeno mediante un proceso solvotermico
utilizando una mezcla de H20 / DMF (3:1) para aprovechar la excelente solubilidad
que presenta el GO sintetizado y las propiedades reductoras que presenta el H20
supercritica, asi como, las propiedades reductoras de la DMF a altas temperaturas.
Ademas de generar un dopaje de N, utilizando a la DMF como fuente de este. La
efectividad en los procesos de oxidacion y reduccion se determiné caracterizando
los materiales sintetizados mediante técnicas béasicas de espectroscopia vy
microscopia, asi como difraccion de rayos x. También, se realiz6 la medicion de la
conductividad de los materiales obtenidos para corroborar una reestructuracion de

la red grafitica en el 6xido de grafeno reducido obtenido.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la caracterizacion, se encuentra una
reduccion parcial efectiva y un dopaje de nitrogeno > 5%. Ademas, el material
obtenido se encuentra definido como material mesoporoso en base a lo establecido
por la IUPAC. La red grafitica fue reestructurada, pasando de un GO aislante a un
material rGO semiconductor. En base a los resultados, este material puede ser
ocupado en aplicaciones electronicas como: almacenamiento de energia y

fabricacion de electrodos para supercapacitores.
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Abstract

"Synthesis and Characterization of Reduced and N-Doped Graphene Oxide

by a Solvothermal Process"
Key Words: Graphene, reduced, solvothermal, doped, nitrogen.

The main objective of this thesis project is the study of the production of chemically
derived graphene by the chemical reduction of graphene oxide. This technique is
one of the most promising today, since it allows the production of large scale and
low cost material, where the quality of the graphene obtained is dependent on the
optimum conditions of oxidation and reduction, which have been evaluated in this

work.

The experimental section is divided into two parts: the graphite oxide synthesis by
the improved Hummers method reported by Tour et al. And the chemical reduction
of graphene oxide by a solvothermal process using a mixture of H2O/DMF (3:1) to
take advantage of the excellent solubility of the synthesized GO and the reducing
properties of the supercritical H20, as well as reducing properties of DMF at high
temperatures. In addition to generating a doping of N, using the DMF as a source of
this. The effectiveness in the oxidation and reduction processes was determined by
characterizing the materials synthesized by basic techniques of spectroscopy and
microscopy, as well as x-ray diffraction. Also, the conductivity of the obtained
materials was verified to corroborate a restructuring of the graphite network in the

reduced graphene oxide obtained.

According to the results obtained in the characterization, there is an effective partial
reduction and a nitrogen doping> 5%. In addition, the material obtained is defined
as mesoporous material based on what is established by IUPAC. The graphite
network was restructured, going from an insulating GO to a semiconductor rGO
material. Based on the results, this material can be occupied in electronic
applications such as: energy storage and manufacture of electrodes for

supercapacitors.

XX



Capitulo I: Introduccion

1.1 El carbono

La palabra carbono es derivada del latin “carbo”, la cual se refiere al carbén. El
carbon, es el residuo negro, consistente del elemento carbono y alguna ceniza
remanente, obtenida por la remocién de agua y otros componentes volatiles de
sustancias animales y vegetal. En el mundo actual, carbono es, por supuesto,

mucho mas que carbdn.

El carbono es el elemento quimico con simbolo C y nimero atémico 6. Tiene tres
isotopos de origen natural (*?C y 3C son estables, **C es radioactivo). Puede
enlazarse con otros atomos pequefos, incluyendo otros atomos de carbono dando

asi una serie de al6tropos cinéticamente estables con dimensiones variables [1].

La configuracion electrénica del carbono es 1s? 2s? 2p2. Por los tipos de hibridacion
de orbitales, los &tomos de carbono pueden adoptar: sp3, sp?y sp, que dan lugar a
tres estructuras béasicas del carbono: diamante, grafito y carbinos, respectivamente.
Estas se resumen en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Relacion entre hibridacion, estereoquimica y estructuras del carbono.

Tipo de Hibridacion Estereoquimica Estructuras
sp® Tetraédrica Diamante
sp? Trigonal Plana Grafito
sp Lineal Carbinos

1.1.1 Materiales de Carbono

Debido a la gran diversidad estructural encontrada en los materiales de carbono se
pueden observar propiedades totalmente diferentes. Por ejemplo: el grafito tiene sus
atomos en los vértices de hexagonos que forman un plano, es de color negro y
blando [1]; mientras que en el diamante los atomos se encuentran entrelazados
tetraedralmente (sp?), es transparente [1] y presenta la maxima dureza (10) en la

escala de Mohs de dureza de minerales.



Esta tesis se enfoca principalmente en el grafeno y sus derivados. El grafeno es un
alétropo del carbono de dos dimensiones, formado por atomos unidos mediante

enlaces sp? en una red hexagonal (Fig. 1.1).

Fig. 1.1. Estructura del grafeno.

El grafeno se considera como el bloque de construccién bidimensional para los
alétropos del carbono; si una hoja de grafeno es envuelta se forma un fulereno (0D),
si se enrolla daré lugar a un SWCNT (1D) y si se apilan varias hojas se forma grafito
(3D) [2]. Obsérvese Fig. 1.2.

b)
Fig. 1.2. Estructuras alotropicas de carbono grafitico: (a) SWCNT (1D), (b)
Fulereno (0D) y (c) grafito (3D).

1.2 El grafeno
1.2.1 Breve historia

Como ya se mencion6 anteriormente, el grafeno en capas apiladas constituye al
grafito laminar y comenzo a usarse de forma generalizada en la década de los 60s
del siglo XVI [3]. El grafeno ha sido estudiado tedricamente desde 1947 por P.



Wallace [4], mas adelante en 1956 por J. McClure [5] y en 1984 por G. Semenoff
[6]. Sin embargo, Peierls [7, 8] y Landau [9] mostraron que, en la aproximacion
armonica estandar [10], las fluctuaciones térmicas deberian destruir el orden de
largo alcance, resultando esencialmente en la fusion de una red 2D a cualquier
temperatura finita hacia una red 3D. Ademas, Mermin y Wagner demostraron que
un orden magneético de largo alcance no podia existir en una y dos dimensiones [11].
Por lo tanto, se pensaba que la obtencion de laminas de grafeno de manera
experimental no seria posible. Fue hasta el afio 2004 que, Geim y Novoselov,
obtuvieron de manera experimental una capa de grafeno mediante exfoliacion
mecanica (observar Fig. 1.3) [12]; ademd&s, se encontraron otros materiales
bidimensionales, como el nitruro de boro y el disulfuro de molibdeno [13]. Se

observé que estos materiales eran continuos y con alta calidad cristalina [12-17].

20 um

Fig. 1.3. Hojuela de grafeno sobre oblea de Si oxidado observada bajo campo
brillante [12].

La conciliacion de la existencia de cristales de espesor atobmico con la teoria se basa
en el argumento de que los cristales de dichas caracteristicas se estabilizan en un
estado metaestable al momento de su exfoliacion y la formacién de arrugas en las
superficies exfoliadas. La pequefia superficie de estos materiales (<< 1 mm) y sus
fuertes enlaces interatomicos hacen que las fluctuaciones térmicas no generen
dislocaciones u otros defectos cristalinos, incluso a temperaturas elevadas [9,18,19].

De otra manera, se puede entender que, los cristales bidimensionales, extraidos de



sus correspondientes estructuras tridimensionales, se vuelven estables
intrinsecamente a partir de la generacién de wrinkles (un arrugamiento suave) en la
tercera dimensidbn en una escala lateral del orden de 10 nm [17, 20]. Esta
deformacion tridimensional da origen a un incremento en la energia elastica del
material, pero suprime las vibraciones térmicas, lo que, sobre cierta temperatura,

puede minimizar la energia libre total [20].

Sin embargo, se debe tener en cuenta que estructuras semejantes al grafeno (GICs,
GO y rGO) ya eran conocidas desde 1840 por Schafhaeutl quién reporté la insercién
de acido o metal alcalino entre las laminas de carbono y la exfoliacion de grafito con
acido sulfarico y acido nitrico [21]. Después, en 1859 Brodie [22], en 1899
Staudenmair [23] y en 1958 Hummers [24] también produjeron GO por exfoliacion
de grafito utilizando agentes oxidantes fuertes. En 1962, Boehm (quien acufio el
término “grafeno” en 1986 como una combinacion de grafito y el sufijo —eno
semejante) y colaboradores reportaron por primera vez carbén lamelar contenedor
de una pequeiia cantidad de hidrégeno y oxigeno mediante la reduccion quimica de
dispersiones de GO en medios alcalinos diluidos con hidracina, sulfuro de hidrégeno
o sales de hierro (ll) [25]. La reduccién térmica del GO fue publicada también por el

mismo grupo en el mismo afio [26].

El grafeno desde su descubrimiento ha despertado un gran interés cientifico debido
a sus notables propiedades [27,28]; es excelente conductor eléctrico [29] y térmico
[30], transparente [31], elastico [32,33], altamente impermeable [34,35],
extremadamente fuerte [33] y uno de los materiales 2D mas finos [35] nunca

obtenido.
1.2.2 Propiedades del grafeno
1.2.2.1 Estructura

Como ya se ha mencionado, el grafeno es una hoja de atomos de carbono
bidimensional en una estructura hexagonal (observar Fig. 1.4) exfoliada del grafito.

Los vectores de red pueden ser descritos como:

ar =5 (3,43) a, =5 (3,-%3)



donde a = 1.42 A. Los vectores de la red reciproca estan dados por:

Fig. 1.4. Estructura de red de grafeno, hecha de dos redes triangulares
interpenetrantes (a1 y a2 son los vectores de la celda unitaria, §;, j=1,2,3 son los
vectores de los vecinos mas cercanos).

Tres electrones de valencia de atomos de carbono en el grafeno forman enlaces (o)
con sus vecinos préoximos, mientras que el cuarto electron de cada atomo de
carbono se localiza en los orbitales pz perpendiculares a la hoja plana formando

enlaces (11) altamente deslocalizados con los otros [37,38].

El término grafeno es comunmente acompanado de los sufijos: “mono-capa”, “bi-
capa” o “de pocas-capas”. Esto se debe a que las propiedades electrénicas del
grafeno bi-capa o de pocas-capas son distintas de las propiedades electronicas del
grafito [18,39]. Aunque el término grafeno de pocas capas no esta rigurosamente
definido, es generalmente aceptado que sean menos de 10 capas. El grafeno mono-
capa existe en forma ondulada (wrinkles) sin apilamiento de hojas [17,40,41].
Mientras que, en el grafeno de pocas-capas se puede tener una serie de
disposiciones de apilamiento, incluyendo ABAB (apilamiento de Bernal), ABCABC
(apilamiento romboédrico) y, menos comun, AAA [42,43]. Los bordes del grafeno
son llamados como borde armchair o borde zig-zag (observar Fig. 1.5) debido a la



disposicion individual del enrejado en la escala atémica. Para la mayoria del grafeno

sintetizado los bordes consisten en una mezcla de ambos.

Fig. 1.5. Bordes armchair (azul) y zig-zag (rojo) en una mono-capa de grafeno
[38].

1.2.1.2 Propiedades electrénicas

En el grafeno se observan tres orbitales hibridos sp? en el plano formados a partir
de los orbitales 2s, 2px, 2py (enlaces o) y un orbital fuera del plano 2pz que forma un
sistema deslocalizado de electrones por encima y por debajo del plano de red del
grafeno (enlaces ). Obsérvese Fig. 1.6. Los enlaces o son fuertemente
direccionados y fungen como el esqueleto rigido que determina la estructura
cristalina hexagonal en el grafeno; mientras que, en los enlaces 1 los electrones se
encuentran deslocalizados con respecto al plano de la red. Debido al principio de
exclusion de Pauli, los enlaces o forman una banda de valencia con una energia
muy alejada del nivel de Fermi. Por otro lado, la deslocalizacion electronica, debida
a la conjugacion 1 de largo alcance, hace posible la gran movilidad de los

portadores de carga, regulando las propiedades electrénicas del material [36].

2s 2p, 2pv 2p,

2p,

Fig. 1.6. Hibridacion orbital y enlace en grafeno [44].



P. Wallace, en 1947, describi6 un comportamiento semimetalico inusual en el
grafeno [4]. La estructura de las bandas electronicas obtenida para el grafeno mono-
capa se muestra en la fig. 1.7. La banda de valencia esta formada por la
combinacion de los orbitales 1 enlazados (bonding), mientras que la banda de
conduccion se forma por la combinacién de orbitales T no enlazados (antibonding).
Las bandas de conduccion y valencia se tocan en seis puntos, los cuales son
llamados como puntos de Dirac [45]. De esos puntos, K y K* son independientes y
determinan la zona de Brillouin. La estructura electronica de las bandas de valencia
y conduccion pueden ser representadas por dos conos simétricos tocandose en un
punto de Dirac, para energias menores a 1 eV. Debido a esto el grafeno presenta
la caracteristica de semimetal o semiconductor con gap cero, en tamafios de capa

del orden de micrometros a cientos de nanémetros [46].

kyl
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Fig. 1.7. a) Zona de Brillouin. Los conos de Dirac estén localizados en los puntos
Ky K. b) Dispersién electrénica en la estructura del grafeno. Zoom de las bandas
de energia cerca de uno de los puntos de Dirac [36].

Las propiedades electronicas distintivas de los materiales 2D surgen del
confinamiento de los excitones, cuasi particulas que se generan debido a
excitaciones épticas, en la direccion del espesor de la hoja [47]. Este confinamiento
cuantico introduce efectos relativistas a los portadores de carga, los cuales se
comportan como fermiones de Dirac [14,36]: los electrones tienen masa de reposo
cero y se mueven a través de la hoja con poca dispersion, incluso a temperatura
ambiente [48].

1.2.1.3 Propiedades 6pticas

La opacidad del grafeno mono-capa es 2.3 % (Fig. 1.8), es decir, 97.7 % es su

transparencia optica, lo cual dificulta su observacién. Sin embargo, cuando es



transferido a una oblea de silicio con una capa de diéxido de silicio (= 300 nm) este
se hace visible. Es posible detectar el nimero de capas de grafeno a través de los

cambios de color debido a las variaciones de espesor sobre la oblea de silicio [49].

light transmittance (%)

0 25 50
distance (um)

Fig. 1.8. (a) Fotografia de una abertura de 50 yum parcialmente cubierta por
grafeno y su bicapa. El perfil de exploracion de linea muestra la intensidad de la
luz blanca transmitida a lo largo de la linea amarilla; (b) Imagen 6ptica de hojuelas
de grafeno con una, dos, tres y cuatro capas sobre una capa de SiO2 de 285 nm
encima de un substrato de Si [49, 50].

En la regidn del ultravioleta, = 270 nm, se presenta un maximo en el espectro de
absorbancia del grafeno, los cual se atribuye a las transiciones electrénicas entre
estados 1y %, Las transiciones 6pticas se pueden modular considerablemente por
medio del uso de un voltaje, lo que posibilita el desarrollo de dispositivos 6pticos
basados en grafeno. Aun mas, usando voltajes se puede inducir un gap de banda

adecuado al grafeno para posibilitar el hecho de conseguir derivados
fotoluminiscentes [51,52].

La alta conductividad eléctrica y alta transparencia Optica promueven al grafeno
como candidato para la produccién de electrodos transparentes, requeridos para
aplicaciones en pantallas tactiles, pantallas de cristal liquido, celdas solares
fotovoltaicas y OLEDs [18].

1.2.1.4 Propiedades térmicas

La conductividad térmica en el plano del grafeno a temperatura ambiente esta entre

las mas altas de cualquier material conocido, aproximadamente 2000-4000 W m



K1 para muestras suspendidas libremente [53-55] (Fig. 1.9). El extremo superior de
este intervalo se alcanza para muestras purificadas isotépicamente (0,01% 3C) con
granos grandes [55], mientras que el extremo inferior corresponde a muestras
isotopicamente mezcladas o aquellas con tamafios de grano mas pequefios.
Naturalmente, cualquier desorden adicional o incluso residuo de la fabricacion de la
muestra [56] introducird mas dispersion de fonon y disminuird estos valores. Por
comparacion, la conductividad térmica del diamante natural es ~ 2200 W m?* K1 a
temperatura ambiente [57, 58] (la del diamante purificado isotOpicamente es 50%

mas alta, 0 ~ 3300 W m K1) y las de otros materiales relacionados se representan

en la fig. 1.9.
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Fig. 1.9. a) Conductividad térmica k como una funcién de la temperatura para
distintos materiales carbonosos. b) Intervalos de conductividad térmica k a
temperatura ambiente para distintos materiales en base carbono [59].

Por el contrario, el flujo de calor en la direccién del plano transversal (a lo largo del
eje c¢) del grafeno y el grafito esta fuertemente limitado por débiles interacciones
interplanares van der Waals. La conductividad térmica a lo largo del eje ¢ del grafito
pirolitico es de sélo ~ 6 W m™* K1 a temperatura ambiente [1, 59]. El flujo de calor
perpendicular a una lamina de grafeno esta también limitado por interacciones
débiles de van der Waals con sustratos adyacentes, tales como SiO2. La métrica
relevante para el flujo de calor a través de tales interfaces es la conductancia térmica
por unidad de area, G" = Q" / AT = 50 MW m2 K'! a temperatura ambiente [60-62].

Esto es aproximadamente equivalente a la resistencia térmica de una capa de SiO2



de 25 nm aprox. [63] y podria convertirse en un cuello de botella de disipacion
limitante en dispositivos de grafeno e interconexiones de gran escala [64].
Curiosamente, la resistencia térmica 1/G ", no cambia significativamente a través de
muestras de grafeno de pocas capas [61] (es decir, de una a 10 capas), lo que indica
que la resistencia térmica entre el grafeno y su entorno domina la que existe entre
las hojas individuales de grafeno. De hecho, la conductancia térmica interplanar del
grafito en masa es ~ 24 GW m2 K1 si se asume la distancia tipica de 3,35-A y la

conductividad térmica del eje c.

A pesar de su alto valor a temperatura ambiente para muestras suspendidas
libremente, la conductividad térmica en el plano del grafeno disminuye
significativamente cuando este material 2D est4 en contacto con un sustrato o
confinado a GNRs. Este comportamiento no es inesperado, dado que la
propagacion de fonones en una lamina de grafeno atdbmicamente delgada es
probable que sea muy sensible a las perturbaciones de superficie o borde. A
temperatura ambiente, la conductividad térmica del grafeno soportado [65] por SiO2
se midié como ~ 600 W m K1, la del grafeno [66] encapsulado en SiO2 se midié
como ~ 160 W mt K1, y la de los GNRs soportados [64] se estimb como ~ 80 W m-
1 K1 para muestras de ~ 20 nm de ancho. Aunque pueden existir diferencias entre
estos estudios en términos de defectos introducidos durante la fabricacion de la
muestra, por ejemplo, los resultados sugieren una clara disminucion de la
conductividad térmica del grafeno aislado (libremente suspendido), en consonancia

con las predicciones tedricas [67-69].

En el contexto de los dispositivos a nanoescala y las interconexiones, se cree que
el grafeno tiene ventajas sobre otros materiales debido a su mayor conductividad
térmica. Por lo tanto, una alta conductividad térmica podria sugerir superficialmente
una muy buena disipacion del calor y un bajo aumento de la temperatura durante el
funcionamiento del dispositivo. Sin embargo, bajo condiciones de operacion de
campo eléctrico alto y alta temperatura (es decir, circuitos tipicos), puede ocurrir una
disipacion significativa y un aumento de temperatura en los dispositivos de grafeno

[64,70] como se muestra en la Fig. 1.10.
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Fig. 1.10. a) Imagen infrarroja de temperatura en un transistor de efecto de campo
de grafeno funcional con un sesgo de drenaje de Vbs=-12 V y polarizacion de
puerta variable [70]. b) Seccion transversal longitudinal de un dispositivo de
grafeno o interconexion, que muestra las vias de disipacion de calor (flechas rojas)
y el perfil de temperatura T(X). ¢) Seccion transversal que muestra la disipacion de
calor de un estrecho GNR (W<tox), que se beneficia del calor lateral que se
extiende en el sustrato y puede transportar densidades de corriente de pico (~ 10°
A /cm?) mas altas que las llevadas por cintas de grafeno anchas [64,71].

1.2.1.5 Propiedades mecanicas

Las excepcionales propiedades mecéanicas del grafeno son de suma importancia
para sus aplicaciones, ya que son muy necesarias para: explotar el grafeno como
un material estructural de gran resistencia, comprender y controlar la durabilidad del
grafeno utilizado en la electrénica y el almacenamiento de energia, plastificar
especimenes curvos de grafeno para aplicaciones electrénicas y estructurales, asi
como, explotar nanocompuestos con inclusiones de grafeno como materiales

estructurales y/o funcionales.

En general, las propiedades mecanicas de un solido cristalino son controladas por
las caracteristicas de su red cristalina pristina y defectos estructurales como
dislocaciones y los limites de grano [72,73]. Por ejemplo, las interacciones atomo-
atomo en la red cristalina ideal, libre de defectos, asi como la geometria de la red
causan propiedades elasticas de un sdlido, mientras que su resistencia y el estrés
de flujo plastico estan fuertemente afectados por las caracteristicas de los defectos.
Los defectos estructurales siempre estan presentes en los solidos macroscopicos
convencionales, y por lo tanto su influencia crucial en las propiedades mecanicas

de estos solidos es inevitable. Sin embargo, en los sélidos a nanoescala, los
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defectos pueden estar ausentes al inicio, en un estado no deformado debido a los
efectos de nanoescala y de superficie libre y, por lo tanto, estos sélidos pueden
mostrar una resistencia superior cerca de su valor mas alto ideal [74]. En particular,
es el caso de hojas de grafeno comparativamente pequefias que pueden ser

fabricadas en su estado pristino, libre de defectos.

Se ha encontrado experimentalmente que el grafeno muestra tanto un
comportamiento elastico no lineal como una fractura fragil. La respuesta elastica no
lineal del grafeno a la carga de traccion se describe como: o = E¢ + Dg?, donde o es
la tension aplicada, € es la deformacion elastica, E es el médulo de Youngy D es la
rigidez elastica de tercer orden. Segun el experimento [33], el grafeno se caracteriza
por el médulo de Young de E = 1.0 TPay la rigidez elastica de tercer orden D =-2.0
TPa. La fractura fragil de grafeno se produce en un estrés critico igual a su fuerza
intrinseca de oint = 130 GPa [33]. Este valor es el mas alto jamas medido para

materiales reales.

Los datos experimentales discutidos sobre el médulo de Young y la fuerza intrinseca
exhibida por el grafeno pristino son consistentes con las simulaciones
computacionales [75] las cuales muestras valores de E = 1.05 TPa y oint = 110 GPa.
Estos valores de E y oint Son extremadamente grandes y hacen al grafeno muy
atractivo para aplicaciones estructurales. Al mismo tiempo, el grafeno puede ser
facilmente doblado y esto también es una caracteristica especifica que puede ser

explotada en la préactica.
1.3 El 6xido de grafeno

Como ya se menciond en secciones anteriores, estructuras semejantes al grafeno
(GICs, GO y rGO) ya eran conocidas desde 1840 por Schafhaeutl quién reporto la
insercion de acido o metal alcalino entre las laminas de carbono y la exfoliacion de
grafito con &cido sulfurico y &cido nitrico [21]. Sin embargo, en 1859, el quimico
britanico Brodie usé lo que se puede reconocer como modificaciones de los métodos
descritos por Schafhaeutl en un esfuerzo por caracterizar el peso molecular del
grafito usando acidos fuertes y oxidantes, como KCIOs [76,77]. El uso de estas

condiciones resulté no sélo en la intercalacion de las capas de grafito, sino también
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en la oxidacion quimica de su superficie, y en ultima instancia en la formacién de
GO. La modificacion quimica de la superficie de grafito de esta manera ha
demostrado ser un método valioso para una variedad de propdésitos, incluyendo la
preparacion de GIC, GO y otros materiales similares; la preparaciéon de una sola
capa de rGO; y el uso de GO u oOxido de grafeno como oxidantes quimicos en
reacciones sintéticas [78-80]. La funcionalidad de la superficie del grafito de esta
manera disminuye las fuerzas interplanares que causan el apilamiento lamelar; por
lo tanto, estas capas oxidadas pueden ser facilmente exfoliadas bajo condiciones

ultrasoénicas, térmicas u otras condiciones energéticas.
1.3.1 Estructura

Como derivado del grafeno, el 6xido de grafeno se describe como una hoja
monocapa de carbonos hibridados sp? y sp3, donde el esqueleto del tipo grafeno
esté interrumpido por diversas funcionalidades oxidativas sobre el plano basal y los
borde. Sin embargo, las proporciones relativas y las posiciones de estos grupos
oxidativos son en gran parte desconocidas, y no esté claro si existe o no coherencia
entre diferentes lotes de GO [78]. Hay muchas razones para esto, pero los
principales contribuyentes son la complejidad del material debido a su caracter
amorfo y berthollide (es decir, la composicion atdmica no-estequiométrica) y la falta
de técnicas analiticas precisas para caracterizar tales materiales (O mezclas de
materiales). A pesar de estos obstaculos, se han realizado esfuerzos considerables

para entender la estructura del GO, gran parte de ella con éxito.

Los grupos oxidativos encontrados en el GO son esencialmente defectos en la red
sp? pristina. Estos causan perturbaciones, o "arrugas" de la hoja similar al grafeno,
dando como resultado un espesor de hoja aumentado y espaciamiento de capa [81].
Aunque se sabe que el material es amorfo, C4O(OH) se usa como una férmula

quimica rudimentaria [82].

La dificultad de asignar al éxido de grafito (y, de hecho, al 6xido de grafeno) una
estructura quimica exacta proviene de la variacion de la muestra a la muestra, la
higroscopicidad y su naturaleza no estequiométrica [83]. A pesar de ello, se han

propuesto varias estructuras a lo largo de los afios [78] (Fig. 1.11). En 1939,
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Hofmann y Holst propusieron un modelo del GO describiéndolo como un material a
base de grafito con grupos epoxi distribuidos sobre el plano basal de las hojas
apiladas [84]. Una estructura quimica la cual consideraba las diversas correcciones
sugeridas fue entonces presentada en 1946 por Ruess [85], el cual introdujo grupos
hidroxilo e hibridaciéon sp? significativa en la estructura. Ademas, propuso que las
especies de epoxis no solo se limitan a las que se encuentran en los sitios de puente
de los atomos de carbono (1,2-eter), sino que también existen epoxis con atomos
de O que conectan los atomos de C del sitio 1,3 (1,3-eter) y el esqueleto de C esta
fuertemente distorsionado en tres dimensiones por hidroxilos y estos 1,3-eteres. El
modelo Scholz-Boehm de 1969 [86] rechaz6 notablemente la idea de los grupos
éter y epoxi, sugiriendo en cambio que las especies quinoidales se incorporaran en
las hojas de tipo grafeno. Diecinueve afos después, Nakajima et al. propusieron su
modelo de éxido de grafeno [87] en el que razonaron que la estructura era similar a
(C2F)n con la presencia de grupos carbonilo e hidroxilo, asi como agua adsorbida
gue se intercalaba entre las laminas grafiticas. EI modelo de Szabo y Dékany [88]

incorporo las caracteristicas de los modelos de Scholz-Boehm y Ruess.

El modelo estructural mas aceptado de GO es el modelo de Lerf-Klinowski (véase
la figura 1.11) [89] y esta definido por dos regiones distintas en la estructura del GO:
una de atomos de carbono ligeramente funcionalizados, predominantemente
hibridados de tipo sp? (grafeno) y una segunda de atomos de carbono altamente
oxigenados hibridados de forma sps. En este modelo, se proponen grupos
funcionales hidroxilo y epéxido para decorar el plano basal que se segregan en islas
entre las regiones de tipo grafeno ligeramente oxidadas, mientras que los acidos
carboxilicos o carboxilatos, dependiendo del pH de la solucion, estan presentes en
los bordes de las hojas. Ademas, se sabe que las duras condiciones de oxidacion
"fragmentan” el grafito en particulas mas pequefias. Se cree que este efecto se
produce en un proceso escalonado a través de la oxidacion progresiva de epoxidos,
defectos u otra funcionalidad sobre la superficie de carbono, dando como resultado
la formacion de agujeros en el plano, tamafos de hojuelas mas pequefas y

especies altamente oxidadas en la periferia de las laminas [90-92].
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Fig. 1.11. Resumen de los modelos estructurales del GO que se han propuesto,

incluyendo ejemplos modernos (modelos de Lerf-Klinowski y Dékany), asi como

ejemplos anteriores (modelos de Nakajima-Matsuo, Hofmann, Ruess y Scholz-
Boehm) [78,83,88].

Los grupos que contienen oxigeno y sus disposiciones a través de la red de carbono
son criticos para obtener una vision completa de la estructura del GO. Técnicas
microscépicas pueden proporcionar una vision profunda de los tipos de grupos
funcionales oxigenados en el GO y sus distribuciones. Utilizando los espectros de
resonancia magnética nuclear (NMR) 13C y 'H, Lerf et al. [89] revisaron la estructura
del GO y asignaron criticamente la linea de cambio quimico alrededor de 60 ppm a
1,2-éteres en lugar de 1,3-éteres; ellos también confirmaron la asignacion de la linea
alrededor de 70 ppm a los hidroxilos. Actualmente, los tres principales picos de
cambio quimico alrededor de 60, 70 y 130 ppm han sido comiunmente aceptados y
asignados a epoxi (a menos que se indique lo contrario, epoxi se refiere a 1,2-éter),
hidroxilo y carbono sp?, respectivamente [88,89,93-99]. Hasta entonces, se
determind que el epoxiy el hidroxilo eran dos grupos funcionales principales a traves
del plano basal en el GO. En 2009, Gao y Ajayan et al. [105] asignaron
adicionalmente el pico alrededor de 101 ppm al grupo lactol de anillo de cinco o seis

miembros decorado en el borde de huecos en hojuelas del GO. Para obtener

15



informacion sobre la distribucion de los grupos funcionales principales, los espectros
de NMR de dos- y multi-dimensiones conducidos por el grupo de Ruoff, revelaron
que el epoxi y el hidroxilo estaban cerca unos de otros, con algunas diminutas islas
de puros epoxis o hidroxilos [95,96]. Los principales picos en el NMR mencionado
anteriormente estaban relacionados con los atomos de carbono unidos a &tomos de
oxigeno. Sin embargo, la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
mostraron evidencia de que los a&tomos de carbono sp? estdn acompafiados por
otros tres carbonos conectados con grupos epoxi o hidroxilo (unidos), carbonilo

(doble enlace) y carboxilo (triple enlace), respectivamente [80,88,93,100,101].

Aunqgue el consenso es que el GO esta decorado por epoxis e hidroxilos, los cuales
estan distribuidos al azar a través de la columna vertebral de carbono, y carbonilos
y carboxilos estan principalmente unidos en el borde, todavia hay cierta
incertidumbre alrededor de la morfologia del GO, por ejemplo, si tiene pequefias
islas de ordenamiento estructural. La estructura fina de absorcién de rayos X del
borde cercano (NEXAFS) para el borde O-K sugiere que los carbonilos en el GO
estan dispuestos en la capa de carbono en promedio, y hay estructura ordenada
localmente de algunos grupos funcionales oxigenados [102]. De nuevo, esta
estructura ordenada es elusiva hasta que se realizé un estudio con microscopio de
efecto tunel (STM) sobre hojas de grafeno oxidado exfoliado mostrando que una
estructura ordenada existe de puro epoxis dispuestos en una red rectangular en
ambos lados de la capa de carbono [103,104], como se muestra en la Fig. 1.12. Sin
embargo, una vez que los hidroxilos estan presentes, las regiones oxidadas en el
GO se vuelven amorfas (Fig. 1.12) y la estructura ordenada sélo puede desarrollarse

bajo condiciones especificas.
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Fig. 1.12. Caracterizacion morfolégica del GO. Imagen TEM corregida por
aberracidon de una sola hoja suspendida de GO, el area roja representa las
funcionalidades de oxigeno, la region de grafito y los orificios se indican en verde y
azul, respectivamente. La insercion es la imagen STM de alta resolucion de UHV
STM de grafeno oxidado exfoliado que revela una red rectangular con a = (0,273
0,008) nmy b = (0,406 £+ 0,013) nm [103,104].

Para mejorar la comprension que hay detras de la quimica del GO, es necesario
averiguar mas sobre su estructura. Es de particular importancia la disposicion de los
grupos alquenos, ya que la cantidad de conjugacion presente afectara a la

estructura electrénica del GO y a su reactividad quimica [78].
1.3.2 Degradacién

Una dificultad particular al estudiar la estructura de GO es que no parece ser un
material estable; ya que, la reactividad quimica y dispersabilidad del GO cambia con
la edad de la muestra. Algunas investigaciones han sugerido que el GO es de hecho
un material meta-estable donde su estructura y reactividad evolucionan con el
tiempo [105,106]. Se ha sugerido que el GO, a temperatura ambiente, esta sometido
a modificaciones quimicas espontaneas y reduccién con un tiempo de relajacién de
~35 dias. Los estudios de la teoria experimental y de la DFT indican que los grupos
epoxido en la superficie de las hojas del GO pueden ser hidrolizados lentamente;
estos cambios estructurales y quimicos son impulsados por la disponibilidad de

especies H en las laminas grafiticas oxidadas. El exceso de especies H contenidas
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en peliculas de GO recién preparadas se consumen progresivamente por reaccion
primero con grupos epoxido y segundo con grupos hidroxilo para formar moléculas

de agua que pueden liberarse.
1.3.3 Talon de Aquiles

La produccion de GO en masa presenta dos ventajas importantes: 1.- EIl proceso
quimico utiliza grafito, relativamente barato, como materia prima para producir las
hojas de GO. 2.- Las laminas de GO obtenidas son altamente hidrofébicas y, por
tanto, pueden formar facilmente coloides acuosos estables; esto facilita un
procedimiento de solucién simple y factible para la produccién en masa de rGO. Sin
embargo, el grafito se convierte gradualmente en un aislante durante el proceso de
oxidacién como parte de la geometria planificada sp? transformada en geometria
sp? distorsionada, lo que hace que pierda las propiedades electrénicas del grafito
[107]. El GO se tiene que reducir para restablecer las redes de grafeno aromatico
para que se pueda recuperar la conductividad eléctrica, en cuyo caso, la mayor
parte de las funcionalidades que contienen oxigeno tienen que ser eliminadas. Sin
embargo, una disminucion gradual en el caracter hidrofilico ocurre durante el
proceso de reduccién del GO, que a menudo resulta en aglomeracion y precipitacion

irreversibles.
1.3.3 Aplicaciones
1.3.3.1 GO en dispositivos electrénicos

Varios dispositivos electrénicos han sido fabricados utilizando el GO como material
de partida para al menos uno de los componentes. Uno de estos dispositivos es un
transistor de efecto de campo basado en grafeno (FET) [108]. Liu et al. [109]
estudiaron el sensor electroquimico de glucosa usando GO funcionalizado con
glucosa oxidasa después de ser depositado sobre un electrodo. Una de las
principales areas donde se espera que se utilice el GO es en la produccién de
peliculas conductoras transparentes después de ser depositadas sobre cualquier
sustrato. Dichos recubrimientos podrian utilizarse en electronica flexible, celdas

solares, dispositivos de cristal liquido, sensores quimicos y dispositivos de pantalla
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tactil. Cai et al. [110], Matyba et al. [111], y Becerril et al. [112] usaron GO/rGO como
un electrodo transparente para diodos emisores de luz (LEDs) y dispositivos de
celdas solares. El electrodo transparente GO/rGO también se ha utilizado como
capa de transporte de agujeros en celdas solares poliméricas y LEDs (Saha et al.

[113], Li et al. [114]). En la figura 1.13 se muestran diferentes dispositivos
electronicos.

(a) (b) (c)
R g e b Current collector  Separator Current collector
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Gold electrodes ’ B
& (5
rGO|M
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(He etal. 2011) (Li et al. 2010)

P3HT/PCBM

Graphene oxide

Fig. 1.13. (a) FET basado en rGO [115], (b y c) sensor de gas con rGO y
supercapacitor basado en CA-rGO [116], (d) TFT basado en rGO [117] y (e) celda
solar de polimero [114].

1.3.3.2 GO/rGO como dispositivo de almacenamiento de energia

El GO y el rGO tienen una superficie extremadamente alta; por lo tanto, estos
materiales se consideran para uso como materiales de electrodo en baterias y
condensadores de doble capa, asi como celdas de combustible y celdas solares
[37,118]. La produccion del GO puede incrementarse facilmente en comparacion
con otros materiales de grafeno y, por lo tanto, puede utilizarse rapidamente para
fines relacionados con la energia. Su capacidad para almacenar hidrégeno podria,
en el futuro, resultar muy util para el almacenamiento de hidrogeno para su uso en
las celdas de combustible de autos hibridos. Los nanocompuestos de GO/rGO

19



también pueden utilizarse para el almacenamiento de energia de alta capacidad en
baterias de iones de litio de alta capacidad. Wang et. al. presentd en 2010 un
trabado donde se adsorbieron nanoparticulas de O6xido metélico aislantes
eléctricamente sobre rGO para aumentar el rendimiento de estos materiales en
baterias [119-123]. Zhou et al. [122] fabricaron el dispositivo de bateria de iones de
Li utilizando Fe304 envuelto en rGO (es decir, FesOs4 en rGO) como material de
anodo y encontraron que la capacidad de almacenamiento de energia y la
estabilidad del ciclo aumentaban en comparacion con Fes3Oa4 puro o Fe20s. Zhu et
al. [37,118,124] hicieron rGO de alta area superficial usando exfoliacion asistida por
microondas y, por lo tanto, reduciendo el GO para la fabricacién de supercapacitores
como dispositivo de almacenamiento de energia. Bo et al. [116] fabricé sensores
electronicos de gas y supercapacitores con el acido cafeico (CA)-rGO y encontraron
un buen rendimiento para el potencial de deteccion y las aplicaciones de

almacenamiento de energia.
1.3.3.3 GO/rGO como biosensores

El GO/rGO es un material que podria utilizarse para aplicaciones de biosensibilidad,
deteccién precoz de enfermedades e incluso para ayudar a encontrar curas para el
cancer y detectar moléculas biolégicamente relevantes. El GO ha sido utilizado con
éxito en biosensores fluorescentes para la deteccion de ADN y proteinas con una
promesa de mejores diagnésticos para el VIH. Wang, Y. et al. [125] utilizaron el
efecto FRET en un aptamero de ATP marcado con fluoresceina para detectar ATP
tan bajo como 10 uM. Lu et al. [126] utilizaron ADN de cadena sencilla (ssDNA) con
una etiqueta de fluorescencia y encontraron que se unian no covalentemente al GO
con posterior extincion de la fluorescencia de la etiqueta. La adicion de un ssDNA
complementario eliminé el ADN marcado de la superficie del GO y restaurd la
fluorescencia. Song et al. [127] utilizaron GO funcionalizado con acido félico para

detectar cancer de cuello uterino humano y células de cancer de mama humano.
1.3.3.4 Purificacion de agua (filtro)

La permeacion de agua a través de una membrana ha sido atribuido al hinchamiento

de las estructuras del GO, lo que permite una trayectoria de penetracion de agua
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entre capas de GO individuales. La distancia de la capa intermedia de Oxido de
grafito Hummers secado se ha reportado como 6.35 A, pero en agua liquida
aumenta a 11.6 A. La velocidad de penetracion de las membranas para el agua es
de 0,1 mg/min/cm?, y la velocidad de difusion del agua es de 1 cm/h. Estos 6xidos
también podrian usarse como soluciones de membrana de intercambio cationico
KCI, HCI, CaClz, MgClz y BaCl.. También se ha reportado que las membranas son
permeables por grandes iones alcaloides porque estos son capaces de penetrar
entre capas de GO [128]. Las membranas de GO también fueron estudiadas
activamente en la década de 1960 para su aplicacion en la desalinizacién de agua,
pero nunca fueron usadas para aplicaciones practicas [129]. Las tasas de retencién
de mas del 90% fueron reportadas de soluciones de NaCl utilizando membranas
estabilizadas de GO en una configuracion de 6smosis inversa. Las membranas de
GO se pueden utilizar para la filtracion de agua de mar. El GO es muy fino (sélo un
atomo de espesor), por lo que el agua simplemente aparece a través de los agujeros
muy pequefios que estan en el grafeno y deja la sal detras. Una pelicula de GO es
500 veces mas delgada que el mejor filtro en el mercado y ~1000 veces mas fuerte
que el acero, pero su permeabilidad es ~100-veces mayor que la mejor membrana
competitiva del mercado. Los especimenes permiten que los iones de sales
comunes pasen a través del filtro, pero retengan algunos iones mas grandes [129].
Los capilares estrechos permiten una permeaciéon rapida por agua monocapa o
bicapa. El helio no puede pasar a través de las membranas en condiciones de
humedad libre, pero penetra facilmente cuando se expone a gas humedo, mientras
gue el vapor de agua pasa sin resistencia. Los laminados secos son estancos al
vacio, pero cuando se sumergen en agua actian como tamices moleculares,

bloqueando algunos solutos con radios hidratados mayores de 4.5 A.
1.4 Potenciales aplicaciones del grafeno

Las atractivas propiedades orientadas a la aplicacion del grafeno, tales como su
gran movilidad de portadores de carga, que son 40 veces mas altas que la movilidad
tipica de electrones para Si, y su alta capacidad de transporte de corriente, hacen

gue el grafeno sea relevante para ser utilizado en dispositivos electronicos. Ademas,
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debido a la enorme conductividad térmica que es importante para los dispositivos
electronicos que se contraen a medida que aumenta la densidad del circuito, el
grafeno mantiene los dispositivos frescos al disipar el calor eficientemente. Sin
embargo, el crecimiento a gran escala de grafeno es necesario y crucial para

explotar aln mas estas propiedades del grafeno.
1.4.1. Bloqueo de rayos UV

Los derivados de grafeno se han empleado ampliamente como materiales de
bloqueo de rayos UV para recubrir los tejidos y obtener tejidos funcionales [130-
132]. El grafeno tiene un pico de absorcién UV alrededor de 281 nm, por lo que
puede absorber radiacion UV con una longitud de onda comprendida en el intervalo
de 100-281 nm. Para longitudes de onda >281 nm, la reflexién podria desempefiar
un papel debido a la estructura planar del grafeno [131] Con un valor UPF>50, se
consigue una excelente proteccion UV, en todos los trabajos realizados en
bibliografia, se pueden conseguir facilmente factores de UPF altos con

concentraciones de grafeno bajas.

1.4.2 Fotovoltaico organico (OPV) y diodo emisor de luz de electrodos

transparentes de grafeno

La figura 1.14 (a) muestra un dispositivo fotovoltaico organico bicapa con electrodos
de 6xido de grafeno. La transmitancia de la pelicula de grafeno es 95%; Sin embargo,
la resistividad de la hoja es mayor que 100 kQ/sq [133]. La eficiencia de conversién
de energia (PCE) es baja en aproximadamente 0,4%. La fabricacibn de una
estructura de hetero-union en masa para dispositivos fotovoltaicos organicos podria
aumentar el PCE hasta un maximo de 1,01% reduciendo el 6xido de grafeno, como
se muestra en la Figura 1-4 (b). En el diodo emisor de luz organica, el grafeno
reemplaza al ITO como electrodo de anodo, como se muestra en la Figura 1-4 (c).
El dispositivo muestra una luminancia de 300 cd/m?, que es similar al ITO; sin
embargo, la resistividad de la capa de pelicula de grafeno es tan grande como 800
Q/sq [133].

22



Ag Ad
(a)

Bathocuproine
Cc60
CuPc
Graphene

Glass

(b)

P3HT-PCEBM

‘substrate

(c) Glass
ITO (130nm

PEDOT (40nm)
NPD (50nm

LiF (0.5nm
P L

e

Fig. 1.14. (a) bicapa organica fotovoltaica, (b) hetero-uniobn en masay (c) diodo
emisor de luz que reemplaza al ITO con grafeno [133].

1.4.3rGO como tecnologia de recubrimiento

Las peliculas multicapa de GO son 6pticamente transparentes e impermeables en
condiciones secas. Expuestos al agua (o vapor de agua), permiten el paso de
moléculas mas pequefias de cierto tamafio. Las peliculas consisten en millones de
hojuelas aleatoriamente apilados, dejando capilares nanométricos entre ellos. El
cierre de estos nanocapilares mediante la reduccidén quimica con acido hidro-yodico
crea peliculas de rGO que son completamente impermeables a gases, liquidos o
productos quimicos fuertes >100 nm de espesor. Los cristales o las placas de cobre
cubiertas con tal "pintura” de grafeno pueden utilizarse como recipientes para acidos
corrosivos. Las laminas de plastico recubiertas con grafeno podrian utilizarse en

envases médicos para mejorar la vida util.
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1.4.4 Electrodos a base de grafeno para EDLC

La primera utilizacion de grafeno como material activo para un electrodo EDLC fue
reportada por Vivekchand et al. a principios de 2008 [134]. Ellos exfoliaban 6xido de
grafito a 1050 °C produciendo nano cintas de grafeno de 3 a 6 capas y un area
superficial especifica de 925 m? g1. La caracterizacion electroquimica de electrodos
hechos de estos materiales alcanzé 117 y 75 F g usando como electrolito acuoso

1M de H2SOa y aproético PYR14TFSI, respectivamente.

Este primer enfoque fue seguido por una caracterizacion de grafeno modificado
guimicamente como material de electrodo para ultracapacitores por Stoller et al.
[135]. El grafeno modificado quimicamente empleado tenia un SSA de
aproximadamente 700 m? g, pero alcanz6 135.99 F g usando como electrolito

acuoso 5.5M KOH y aprotico TEABF4 / AN 1M, respectivamente.

Aungque ambas publicaciones alegaron haber empleado grafeno, el SSA medido de
menos de 1000 m? g indica en el mejor de los casos una utilizacién de grafeno
multi-capas. En 2010, incluso se afirmé que "un supercapacitor de grafeno rompio
el registro de almacenamiento” y competirian con las baterias de hidruro metélico
[136,137]. Estas reivindicaciones se basaron en una publicacién de Liu et al. [138],
utilizando el denominado "grafeno curvado” como material activo para un electrodo
EDLC. La naturaleza curvada introducida del grafeno parecia impedir que se vuelva
a apilar y, por lo tanto, produjo una estructura mesoporosa. Sin embargo, el SSA de
grafeno curvo fue de sélo 501 m? g2, que es sélo un quinto de la superficie tedrica
del grafeno, pero el material alcanzé una capacitancia especifica de 154 F g*

usando el liquido ibnico EMIMBF.

El primer electrodo a base de grafeno que demuestra una SSA de 3100 m? g fue
introducido en 2011 por Zhu et al. [124]. Utilizaron una exfoliacion inducida por
microondas de 6xido de grafito produciendo nano cintas de grafeno que se activaron
adicionalmente por KOH. Una investigacion combinada a través de la adsorcion de
nitrégeno y CO2 revel6 que el material tenia microporos y ultramicroporos dando

como resultado un SSA de hasta 3100 m? g!. A pesar del SSA grande, la
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capacitancia especifica medida sélo alcanzé aproximadamente 166 F g* usando el
liquido i6nico diluido BMIMBF4 / AN.

En resumen, ha habido diversos enfoques diferentes para utilizar carbonos de tipo
grafeno como material de electrodo para EDLC, que han sido relevantes [37,139-
146].

1.4.5 Tejidos térmicamente conductores y telas ignifugas

El grafeno también es conocido por su alta conductividad térmica [147], de hasta
3000 W-m-K1. De este modo, Abbas et al. [148] recubrieron tejidos de algodén con
grafeno para aumentar su conductividad térmica. Esto podria ser Gtil para la
produccién de ropa de verano que permite la rapida disipacion del calor. También
es importante aumentar la hidrofilia de los tejidos, lo que permite que el sudor no se
acumule, permitiendo asi la disipacion del calor. EI aumento de la conductividad
térmica se debid a la presencia del grafeno que es un buen conductor térmico y
también se relaciond con la concentracion de la carga. Ademas, la reduccion de la
permeabilidad al aire de los tejidos (porosidad mas baja) también mejoré la
conductividad térmica de los tejidos. Al comparar con otros rellenos térmicos
(MWCNTs y BN), se obtuvieron mejores resultados con el grafeno. Los autores
también realizaron el tefiido de los tejidos conductores con diferentes colores y
diferentes contenidos de carga para ver el efecto de las cargas sobre el color final
del tejido. La conductividad térmica proporcionada por el rGO también minimizo el
calentamiento resistivo y permitié la emision de campo estable en dispositivos de
emision de campo [149]. Hu et al. [150] también observaron el aumento de la
conductividad térmica de los tejidos de algodon cuando se recubre con nanoplacas

de grafeno.

También se han empleado derivados de grafeno como materiales de carga
ignifugos para producir telas con mas estabilidad térmica y propiedades ignifugas.
Huang et al. [151] recubrieron tejidos de algoddn con ignifugo-poliacrilamida/GO
intumescente capa por capa. Se observd un aumento en la temperatura de
descomposicion y el tiempo de ignicion. Por el contrario, la velocidad de liberacion

de calor se redujo.
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1.5 Desafios actuales e investigacion futura en el grafeno como nanomaterial

Aunqgue la reduccion total del GO a grafeno es todavia dificil de lograr, la reduccion
parcial de GO es bastante facil. La estructura y la quimica de GO/rGO aun continua
en discusion, lo que puede ser Util para promover los usos, asi como la comprensién
cientifica de la naturaleza de este material. Sin embargo, las laminas de GO con
una alta concentracion de defectos de la red son dificiles de desoxigenar
completamente, y los propios defectos son dificiles de curar por post-tratamiento.
Como resultado, es necesaria una oxidacion controlable durante la produccion de
GO para conseguir un material muy reducible. La investigacion futura sobre GO/rGO

deberia centrarse principalmente en dos temas:

() una comprension mucho mas profunda del mecanismo de reduccion

(i) coémo controlar la oxidacion del grafito y la reduccion del GO

Esto se debe a que la funcionalizacién controlable puede alterar las propiedades del
grafeno para cumplir con requisitos especificos en aplicaciones importantes para
obtener grafeno libre de defectos y, por ejemplo, para cambiar el grafeno
semimetélico sin ranuras en un semiconductor con un intervalo de banda adecuado.
La investigacion sobre la oxidacion y la reduccion combinada con una comprension
profunda de la estructura del grafeno puede permitirnos realizar un buen control de
la fijacion y eliminacién de grupos funcionales a algunas ubicaciones especificas en
el plano de carbono. Investigaciones adicionales sobre la oxidacion controlable y la
reduccion del grafeno pueden facilitar las aplicaciones del grafeno como

semiconductores utilizados en transistores y dispositivos fotoelectrénicos.
1.6 Implicaciones y significado de la investigacion

En este trabajo, se realiz6 una ruta solvotermal de un solo paso para la preparacion
de 6xido de grafeno reducido utilizando grafito como material de partida para su
posterior oxidacion mediante el método reportado por Marcano et al. [152]. El
método de reduccion quimica emergente es la reduccidon solvotérmica
[153,154,155]. Un proceso solvotérmico se realiza en un recipiente sellado, de modo

gue el disolvente puede ser llevado a una temperatura muy por encima de su punto
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de ebullicién por el aumento de la presion resultante del calentamiento [156]. En un
proceso hidrotérmico, el agua supercritica sobrecalentada puede desempefiar el
papel de agente reductor y ofrece una alternativa quimica verde a los disolventes
organicos. Ademas, sus propiedades fisicoquimicas pueden ser ampliamente
modificadas con cambios en la presion y temperatura, lo que permite la catélisis de
una variedad de reacciones de clivaje de enlaces heteroliticos (i6nicos) en agua.
Este proceso solvotermal es un método conveniente y seguro para la realizacion de
rGoO.

El principal objetivo de este trabajo fue la sintesis y caracterizacion de oOxido de
grafeno reducido mediante un proceso solvotermal de un solo paso. El estudio de
la estructura, morfologia, y la conductividad eléctrica del material obtenido para una
posible aplicacion en dispositivos organicos de almacenamiento de energia y la
optimizacién de los parametros para la obtencion del material.
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Capitulo II: Métodos de sintesis de OG y rGO

2.1 Sintesis de OG

El 6xido de grafeno proporciona una ruta potencial a grandes cantidades de grafeno,
es barato de fabricar en cantidades a granel y facil de procesar [1,2]. En la oxidacion
del grafito con agentes oxidantes fuertes, se introducen funcionalidades oxigenadas
en la estructura de grafito, que no sélo expanden la separacion de capas, sino que
también hacen que el material sea hidroéfilo (lo que significa que puede dispersarse
en agua). Esta propiedad permite que el 6xido de grafito sea exfoliado en agua
usando ultrasonido, agitacion, o una combinacion de los dos; produciendo en ultima
instancia grafeno oxidado de una capa o con algunas capas, conocido como GO. El
ultrasonido puede ser una manera muy eficaz en el tiempo de exfoliar el 6xido de
grafito, y es extremadamente exitosa en exfoliar el grafeno; sin embargo, también
puede dafiar gravemente las hojuelas de grafeno, reduciéndolas en tamafio de
superficie de micrometros a nanémetros, y también produce una amplia variedad de

tamafos de plaguetas de grafeno.

El 6xido de grafito y el GO son muy similares quimicamente, pero estructuralmente
son muy diferentes. La principal diferencia entre el 6xido de grafito y el GO es el
espaciamiento interplanar entre las capas atomicas individuales de los compuestos,
gue es causado por intercalacion de agua. Este espaciamiento incrementado,
causado por el proceso de oxidacion, también interrumpe la red de unién sp?, lo que
significa que tanto el 6xido de grafito como el GO se describen a menudo como
aislantes eléctricos. Pero su tratamiento con luz, calor o reduccion quimica puede
restaurar la mayoria de las propiedades del grafeno pristino mencionadas en el

capitulo anterior.
2.1.1 Método de Brodie

En el afio de 1859 un quimico britanico de nombre B. C. Brodie, reporto la sintesis
de 6xido de grafito mientras investigaba la estructura del grafito [3]. Esto lo realizd
tratando al grafito con una mezcla de KCIOs y HNOs a 60 °C durante tres a cuatro

dias, encontrando que el producto tenia una masa total aumentada. Se lavo el lote
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para eliminar las sales producidas en la reaccion, se sec6 a 100 °C y de nuevo se
puso bajo condiciones de oxidacion. El aspecto del producto cambidé en los tres
tratamientos repetidos siguientes para dar como resultado una sustancia con un
color amarillo claro, la cual no cambiaria con ningun tratamiento de oxidacion
adicional. Brodie hizo hincapié en que el producto no podia ser producido por un
tratamiento prolongado. Un andlisis posterior mostr6 que el producto estaba
compuesto de carbono, hidrégeno y oxigeno, con una formula molecular medida de
C2.19H0.8001.00. Después de calentar a una temperatura de 220 °C, la composicion
quimica de este material cambié a Css1Ho.4801.00, junto con una pérdida de acido
carbonico y éxido carbénico. Dado que el material era dispersable en agua pura o
basica, pero no en medio acido, Brodie denominé a este material "acido grafico”. El
también hizo reaccionar el producto final obtenido con protocloruro de cobre y
protocloruro de estafio para obtener sales de GO y realiz6 un analisis detallado de
la composicién y la descomposicién térmica. Sin embargo, sus observaciones y
conclusiones fueron limitadas por las teorias y técnicas de caracterizacion
disponibles en ese momento, dejando un espacio enorme para el trabajo y la mejora

hasta hoy.
2.1.2 Método de Staudenmaier

En 1898, L. Staudenmaier [4,5] realiz6 mejoras al trabajo realizado por Brodie. Esto
consistio en la adicion de &cido sulfarico concentrado para la mejora de la acidez en
la mezcla; ademas, agrego multiples alicuotas de clorato (como KCIO3 o NaClO3)
durante la reaccion. Estos cambios condujeron a un producto de GO altamente
oxidado (composicion igual que el producto final que Brodie obtiene) en un solo

recipiente de reaccion, simplificando asi en gran medida el proceso.

Sin embargo, el método de Staudenmaier era tanto costoso como peligroso: la
adicion de clorato de potasio dura tipicamente mas de una semana, y el diéxido de
cloro evolucionado necesita ser removido por un gas inerte, mientras que la
explosion era un peligro constante. Por lo tanto, la modificacién o el desarrollo

adicional de este proceso de oxidacion aun merece ser investigado.
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2.1.3 Método de Hummers y sus modificaciones

En 1958, Hummers y Offeman [6] en Mellon Institution of Industrial Research
desarrollaron un método de oxidacion alternativo para hacer GO. En el método
propuesto, se realiz6 una reaccion de grafito con una mezcla de KMnO4 y H2SO4
concentrado, logrando niveles similares de oxidacion a lo ya reportado. Una mezcla
de acido sulfdrico concentrado, nitrato de sodio y permanganato de potasio se
mantuvo por debajo de 45 °C para la oxidacion del grafito, finalmente se obtuvo un
gel gris pardusco. Después de diluir el agua y el tratamiento con perdxido de
hidrégeno, se obtuvo un residuo de oOxido de grafito amarillo. Aunque el
permanganato es un oxidante comunmente utilizado, la especie activa real es el
Mn207 [2], el cual es capaz de oxidar selectivamente los enlaces dobles alifaticos
insaturados sobre enlaces dobles arométicos. De acuerdo con la descripcion, el
proceso de oxidacion finalizé en dos horas, dando lugar a un producto final con un

grado de oxidacion mayor que el producto de Staudenmaier.

En términos generales, los métodos de Brodie, Staudenmaier y Hummers son los
tres principales para producir 6xido de grafito a partir de grafito. Sin embargo, tanto
el método de Brodie como el de Staudenmaier generan gas ClO2, el cual debe
manejarse con precaucion debido a su alta toxicidad y tendencia a descomponerse
en el aire para producir explosiones. Afortunadamente, este inconveniente puede
ser eliminado por el método de Hummers, que tiene un tiempo de reaccién
relativamente mas corto y estd ausente de ClO2 peligroso. Hoy en dia, el método
Hummers ha sido ampliamente utilizado, con todavia un inconveniente, es decir, la
contaminacion potencial por el exceso de iones permanganato. Esta contaminacién
puede eliminarse mediante el tratamiento con H202, seguido de lavado y dialisis
completa [7]. Ademas, se ha encontrado que el producto obtenido por el método de
Hummers normalmente tiene un nucleo de grafito oxidado de forma incompleta con
capas de GO; por lo tanto, modificaciones al método de Hummers han sido
propuestas.

Entre las modificaciones y pasos afiadidos al método original, se ha propuesto un

proceso de pre expansion, el cual es util para lograr un mayor grado de oxidacion.
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Esto fue introducido por primera vez por Kovtyukhova en 1999 [8], un pretratamiento
de grafito con una mezcla a 80 ° C de H2S04 concentrado, K2S20s y P20s durante
varias horas fue ampliamente adoptado a partir de entonces. La mezcla pre-tratada
se diluyo, filtro, lavo y seco antes de que tuviera lugar la etapa real de oxidacion de
por el método de Hummers tradicional. Posteriormente, se encontré que, si las
muestras de grafito tienen un tamafo de hoja mas pequefio o se han expandido
térmicamente, se puede omitir el pretratamiento introducido por Kovtyukhova. Otras
modificaciones reportadas también incluyen el aumento de la cantidad de
permanganato de potasio, entre otras [9,10]. Hoy en dia, el método modificado de
Hummers reportado por Gilje et al. [10] es la receta mas comun usada para la
preparacion de GO. Un producto de GO tipico fabricado por este método consiste
en finos trozos de GO con 1 nm de espesor (correspondiente a una sola capa) y
alrededor de 1 pym en dimensiones laterales en promedio; Mientras que la
composicion quimica se determind que era C:O:H = 4:2.95:2.5 [8]. El grado de
oxidacion y el rendimiento del GO se han mejorado ampliamente en comparacion
con el primer producto obtenido por Brodie. Sin embargo, los procesos de
separacion y purificacion del método de Hummers modificado siguen siendo
bastante complicados y requieren mucho tiempo.

2.1.4 Método de Tour

Como se mencion6 en el capitulo anterior, el grafeno monocapa fue obtenido
experimentalmente por primera vez en 2004; esto a su vez, hizo que el GO saltara
a ser el centro de la investigacién de los nanomateriales de carbono y generando

grandes cantidades de publicaciones sobre su estructura, reduccion y aplicaciones.

En 2010, una nueva receta fue introducida por el grupo de Tour en la Universidad
de Rice, la cual mostraba la novedad de evitar el uso de nitruro de sodio y aumentar
la cantidad de permanganato de potasio; ademas, también se introdujo un nuevo
acido en el recipiente de reaccion: el acido fosforico [11]. Se reportd un producto de
GO con mayor grado de oxidacion producido por reaccién de grafito con KMnOa
(equivalente a 6 % en peso) en una mezcla 9:1 de H2SO4/H3PO4. Una de las

mayores ventajas de este protocolo es la ausencia de NaNOs, evitando asi la
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generacion de gases tdxicos como NO2z, N204 o ClO2 en la reaccion y haciéndolo
mas amigable con el medio ambiente. Ademas, se cree que el acido fosforico ofrece
mas planos basales grafiticos intactos, y el rendimiento final es mucho mas alto que
el del método de Hummers. Una comparacion entre estos protocolos se muestra en
la Fig. 2.1.

T NO,

Hummers 3 KMnO,
H,50,, 0.5 NaNQ,

SR Sifted/filtered
7 Improved 6 KMnO, ¢

9:1 H,50,/H,PO, Oxidized materials
HGO IGO0 HGO+

Hummers
\_modified . 6KMnO,
H,S0,,0.5 NaNO,

Improved Hummers
TNOX mprov. e Hummers

Fig. 2.1. Una comparacion de procedimientos y rendimientos entre diferentes
recetas de preparacion de GO [11].

2.1.5 Diferencias en el GO obtenido por las diferentes técnicas

La fuente de grafito es también un factor importante en la fabricaciéon de GO [12,13].
Chen et al. [12] reportaron disparidades en los productos de GO procedentes de
cinco fuentes comerciales diferentes de grafito, siguiendo un protocolo
Staudenmaier modificado. Estas muestras de grafito, aunque comparten la misma
estructura quimica idealizada, tienen diferencias drasticas en sus tamafios de grano,
dispersabilidad, reactividades y especialmente propension a la oxidacion. Como
resultado, las densidades de defecto en las estructuras cristalinas, que podrian
servir como sitios de partida para la oxidacion quimica, difieren mucho en estos
precursores. Ademas, debido a los defectos inherentes y a la complejidad de la
estructura, el mecanismo de oxidacion preciso en esas reacciones es dificil de

explicar. Chen et al. observé que el producto del grafito de mayor cristalinidad ofrece
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el mejor transporte para electrones y agujeros [12]. Kim et al. [14] también preparé
GO de tres diferentes fuentes de grafito con el método de Hummer y observé
disparidades en las distribuciones de tamafo de hoja. Curiosamente, nanofibras de
grafito también han sido utilizadas como material de partida para hacer GO, y
resultaron nanohojuelas de GO que son mas uniformes en la distribucion de tamarfio.
Se cree que los planos de grafeno apilados a lo largo de la longitud de las fibras
desempeiian un papel importante en este caso, y se observo también la capacidad

de ajuste del tamafio del GO al tiempo de oxidacion [15].

Hasta ahora, se han utilizado dos combinaciones diferentes de reactivos de
oxidacion para oxidar el grafito, estos son el clorato de potasio con &cido nitrico y el
permanganato de potasio con acido sulfarico (ambos acidos estan en el estado mas
concentrado). En la literatura se ha informado que el acido nitrico reacciona con
superficies de carbon aromético tales como nanotubos de carbono [16] y fulerenos
[17], dando como resultado varios grupos funcionales oxigenados como carboxilos,
lactonas y cetonas y, mientras tanto, la liberacion de gases téxicos como NO2z y
N20a4. Del mismo modo, el clorato de potasio proporciona su capacidad de oxidacién
in situ generando dioxigeno que es muy reactivo [18]. Cuando el método de Brodie
y el método de Staudenmaier se introdujeron para la sintesis de GO, se creia que
estos productos quimicos eran los oxidantes mas fuertes disponibles. En cuanto a
la segunda combinacién (KMnOa4 y H2SO4), el ion permanganato es también un
reactivo de oxidacion tipico. La reactividad del MnO; sélo se puede activar en medio
acido, descrito principalmente por la formacién de heptéxido de dimanganeso a

partir de KMnOa4 en presencia de &acido fuerte como se da en el esquema 2.1 [19]:

La transformacién de MnO; en una forma mas reactiva Mn20~ ciertamente ayudara
a oxidar al grafito, pero la forma bimetalica del 6xido de manganeso se ha declarado
explosiva cuando se calienta hasta 55 °C o cuando reacciona con compuestos
organicos [19,20].

KMnO, + 3H,S0, — K* 4+ MnO} + H;0* + 3HSO; (1)

MnO3 + MnO; — Mn,0, (2)

Esquema 2.1. Formacién del heptoxido de dimanganeso (Mn.O7) en presencia de un
acido fuerte [19].
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El acido final que se ha introducido en la sintesis de GO es el 4cido fosforico, que
también se cree que tiene la ventaja de ofrecer dominios de carbono sp? mas
intactos en los planos basales de los productos finales [21]. La figura 2.2 muestra
una posible explicacion de esta ventaja. La formacién del anillo de fésforo de cinco

miembros ayuda a prevenir la oxidacion adicional de los dioles.
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Fig. 2.2. Los mecanismos propuestos para el efecto del segundo &acido en la
prevencion de la sobre oxidacion de la red de carbono sp? una vez que han
formado los dioles vecinales [21].

Ademas, también se afirmo6 que en OG recién hecho, fracciones de organosulfato

existen como una de las principales funcionalidades [22].

La purificacion es otro paso importante pero tedioso en la fabricacién de GO, ya que
todos estos protocolos requieren un largo lavado, filtracion, centrifugacion y pasos
de dialisis. Se ha reportado que el GO contaminado con sales de potasio es

altamente inflamable, lo que supone un riesgo de incendio. La expansion
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volumétrica y la gelificacion observadas durante el lavado con agua del GO
significantemente ralentizan el proceso de purificacion; la sustitucion con &cido

clorhidrico y acetona fue introducido por Kim et al. [23].

En resumen, se han introducido al menos cuatro recetas diferentes para la
preparacion de GO en la historia de la sintesis de este, y se han demostrado mejoras
en la oxidacion, simplicidad, rendimiento y cualidades del producto. Hoy en dia,
hacer un lote de GO ya no es un problema, lo que ha facilitado la intensidad por la
investigaciéon del mismo; sin embargo, seguimos careciendo de la comprension
bésica de los procesos de oxidacion y los mecanismos detallados, lo que impide la
ingenieria quimica y la manipulacion de una variedad de reacciones para abordar
cuestiones de tecnologia critica, tales como ajuste de la banda prohibida, control de

distribucion de tamafo, seleccion de la estructura de borde, entre otros.
2.1.6 Exfoliacion del 6xido de grafito

Después de la fabricacion de 6xido de grafito, el GO se puede obtener por la
exfoliacion del 6xido de grafito en hojas monocapa a través de una variedad de
métodos térmicos y mecanicos [1]. A principios de 1962, Boehm et al. promovieron
la exfoliacion térmica de 6xido de grafito, preparando peliculas de carbono de capa
delgada mediante la deflagracion térmica del 6xido de grafito [24]. Posteriormente,
la exfoliacion térmica gradualmente se convirtié en un método popular para exfoliar
el oxido de grafito y, posteriormente, obtener grafeno [25,26]. Segun el informe de
McAllister et al. [27], el mecanismo de la exfoliacion térmica del 6xido de grafito
puede describirse como se observa en la fig. 2.3. Durante el calentamiento, los
grupos funcionales que contienen oxigeno unidos en el plano de carbono se
descomponen en gases tales como H20, CO2 y CO, que se difunden a lo largo de
la direccion lateral; la exfoliacion so6lo se produce si la tasa de descomposicion de
los grupos funcionales sobrepasa la velocidad de difusion de los gases
evolucionados. En el caso, la presion entre capas existente entre capas adyacentes
es suficientemente grande para superar sus interacciones de van der Waals y

empuja las capas separadas entre si. Generalmente, se sugiri6 que una
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temperatura minima de 550 °C era necesaria para la exfoliacion exitosa a presion

atmosférica [27].
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Fig. 2.3. Esquema que muestra la exfoliacion térmica del 6xido de grafito [28].
Otra manera convencional de convertir 6xido de grafito a GO es exfoliar
mecanicamente el 6xido de grafito. Por ejemplo, mediante bafio ultrasénico de 6xido
de grafito en agua o medios organicos polares, se puede exfoliar completamente el
oxido de grafito en GO [29-32]. Ademas, a través de agitacion mecanica de éxido
de grafito en el agua, este también puede ser exfoliado [33,34]. En general, el bafio
ultrasonico y la agitacion mecanica se pueden combinar para exfoliar el 6xido de
grafito con una eficacia mejor que usando cualquier método individual. En general,
la exfoliacion del 6xido de grafito en el agua o en los medios organicos polares
mediante bafio ultrasdnico es mucho mas rapido en comparacién con la agitacion

mecanica, pero tiene una gran desventaja al causar dafo sustancial a las plaguetas

42



de GO [32]. La figura 2.4 muestra esquematicamente la exfoliacibn mecénica del
oxido de grafito por bafio ultrasénico.

Fig. 2.4. Esquema que muestra la ruta quimica de la sintesis de dispersiones
acuosas de grafeno. (1) Oxidacion de grafito (bloques negros) a 6xido de grafito
(bloques de color més claro) con mayor distancia entre capas. (2) Exfoliacion de

oxido de grafito en agua por ultrasonido para obtener coloides de GO que se
estabilizan por repulsién electrostatica. (3) Conversion controlada de coloides de

GO a conductores de coloides de grafeno mediante desoxigenacion [35].

2.2 Mecanismos de oxidacién

Como se menciond anteriormente, durante la fabricacién de GO, el grafito se hizo
reaccionar con 4cidos, que son agentes oxidantes fuertes. Debido a que los bordes
del grafito estan abiertos y la distancia entre las capas grafiticas es de
aproximadamente 0.334 nm, un mecanismo de oxidacion facilmente concebido de
la penetracion de acido en grafito es un mecanismo de "intercapa-acido-
penetracion” (intercalacion de acidos) [36,37]. Durante la intercalacién con el &cido
oxidante, el potencial del grafito aumenta con la oxidacion y hay un limite superior
de potencial saturado, dependiendo fuertemente del oxidante y de la concentracion
de acido utilizado [37]. Recientemente, combinando varias técnicas
espectroscopicas, Shin et al. [38] pudieron dilucidar el mecanismo de oxidacion del
grafito pirolitico altamente ordenado (HOPG) en una mezcla de acido nitrico/acido
sulfdrico, como se muestra en la figura 2.5. Ellos encontraron un nuevo proceso de
corrosion de la "penetracion directa de acido" de las capas grafiticas externas a
internas con nitracion y sulfonacion, lo que sugiere que el oxidante acido no solo
introduce grupos que contienen oxigeno junto con grupos que contienen nitrégeno

y azufre, sino también crea defectos estructurales en el enrejado grafitico.
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Fig. 2.5. a) Esquema que muestra oxidacion destructiva para el HOPG en una
mezcla acido nitrico/acido sulfurico a 100 °C con respecto al tiempo de tratamiento
de 0 a 4 dias; b) fotografias de muestras con una insercion que muestra la
estabilidad del polietileno de alta densidad fundido en acido nitrico/acido sulfarico
a 100 °C durante 1 dia; c) imagenes TEM de las muestras en seccion transversal
con el aumento de la profundidad que ilustra el progreso de oxidacion y grabado
estructural; d) distancia de la capa obtenida de los rectangulos para las imagenes
TEM en (c) [38].

Paralelamente a las investigaciones experimentales, se han realizado también
calculos tedricos con la teoria funcional de densidad para elucidar el mecanismo de
oxidacion del grafeno. Dado que el mecanismo de oxidacién en el proceso real de
la sintesis de GO es muy complicado, los estudios tedricos se centraron
principalmente en procesos simples, como la reaccién de Oz con el grafeno. En
general, existen varias vias de oxidacion para O2 reaccionando con el grafeno [39,

40], las cuales tratan lo siguiente:

)] Reaccion de O2 con los bordes armchair de grafeno: Sendt y Haynes [41]
estudiaron la oxidacion en los bordes armchair deshidrogenados del
grafeno y encontraron que la quimisorcion de Oz en estos bordes es
termodinamicamente favorable para formar dos estructuras de quinona
con una pequefia barrera de energia (18 kJ/mol) y un gran calor
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exotérmico de reaccion (-578 kJ/mol), como se muestra en la fig. 2.6a.
de

adicionalmente a la gasificacion del carbono, como la desorcién, el

Posteriormente, una serie reacciones pueden contribuir
reordenamiento y la migracion. A bajas temperaturas, debido a la baja
energia interna, se producen facilmente disipacion y reacciones de
barrera baja, permitiendo estabilizar estructuras de 6xido tales como (IV),
(IX) y (X). A temperaturas intermedias, es probable que los productos
sean (V), (VIl) y cualquier producto de reacciones de (X) con barreras
<300 kJ/mol. A altas temperaturas, el carbono posee suficiente energia
interna para permitir reacciones con barreras altas, y aparecen productos

tales como (VI), (XIV) y (XV). Estas estructuras se muestran en la fig. 2.6b.

o° (h avy ) v vy
o RF a%a 8 o A SHENAS A S
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Fig. 2.6. Potencial de energia superficial para quimisorcion de Oz, b) diferentes

i)

estructuras metaestables de IV a XV [41].
Reaccion de O2 con los bordes zigzag de grafeno: Zhu et al. [42]
simularon la reaccion de O2 con bordes zigzag de grafeno. Teniendo en
cuenta la gran exotermicidad para la quimisorcion de Oz en los bordes
descubiertos, casi todos los sitios de los bordes pueden quemisorber
atomos de oxigeno. Como consecuencia, se pueden formar un gran
namero de oxigenos semi-quinona y o-quinona, lo que indica un aumento
significativo del nimero de sitios activos. Ademas, los enlaces C-C o-
quinona mas débiles también conducen la reaccion hacia adelante a
(aproximadamente 30%) una energia de activacion mas baja. El oxigeno

epoxi se forma bajo una presion relativamente alta de Oz; esto sélo puede
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ii)

aumentar el nimero de sitios activos sin reducir, ain mas, la energia de
activacion.

Reaccion de Oz con las vacancias del grafeno: Para la reaccion de Oz con
los bordes armchair de grafeno o los bordes en zigzag, el CO es el
producto principal durante el proceso de gasificacion. Sin embargo, fue el
CO2 més que CO lo que se observd experimentalmente para la
combustion completa bajo presion atmosférica de oxigeno. Para explicar
este fenomeno, Carlsson et al. [43] examinaron la oxidacion de las
vacantes de grafeno y propusieron un mecanismo de oxidacion de dos
pasos a baja temperatura. En primer lugar, las vacantes se saturan
inicialmente con grupos oxigeno estables tales como éter (C-O-C) y
carbonilo (C=0). El segundo paso es un proceso de grabado activado por
adsorcién adicional de Oz en los grupos éter. Grupos mas grandes que
contienen oxigeno son formados, tales como la lactona (C-O-C=0) y el
grupo anhidrido (O=C-0O-C=0), los cuales pueden desorber CO2 justo por
encima de la temperatura ambiente.

Reaccion de Oz con el plano basal del grafeno: Lahaye et al. [44]
revelaron que los atomos de oxigeno y los &tomos de carbono adyacentes
forman grupos epoéxido en la red de carbono. Durante el proceso de
oxidacion, los grupos hidroxilo se forman en el lado opuesto del plano
basal para relajar la tensién inducida por los grupos ep6xido. Ademas, se
han observado defectos de oxidacién lineal en el grafito pirolitico
altamente orientado experimentalmente (HOPG). Para realizar este tipo
de defectos, Li et al. [45] ilustraron ain mas el proceso de desintegracion
oxidativa del grafeno, que proporciona una vision Uutil de esta
desconcertante estructura GO. En primer lugar, se afiade un unico atomo
de O al coronene, formando un grupo epoxi con una exotermicidad de ~
2.4 eV, como se muestra en la Fig. 2.7a. Al mismo tiempo, el enlace epoxi
C-C original (1.42 A) se estira hasta 1.58 A. Entonces, la adicion del
segundo atomo de O es preferible en el sitio de carbono opuesto del grupo
epoxi (figura 2.7b). Esta configuracion de descompresion es
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termodinamicamente mas estable que cualquier otra configuracion por ~

1.2 eV. La adicion de &tomos de O gradualmente descomprimira el

grafeno, como se muestra en la Fig. 2.7c-d.

Fig. 2.7. (a) Se une un grupo epoxi a una molécula de coroneno. (b) Dos grupos
epoxi estan alineados sobre una molécula de coroneno que inicia un proceso de
descompresion. (c) Tres grupos epoxi estan alineados sobre una pieza de grafeno.
(d) Cuatro grupos epoxi alineados sobre una pieza de grafeno. La placa de
grafeno muestra una grieta [45].

2.3 Grafeno modificado quimicamente

Las laminas de grafeno pueden ser quimicamente modificadas, introduciendo
diferentes grupos funcionales en una cadena principal de grafeno; por lo tanto, el
oxido de grafeno se considera como CMG. Esto se puede lograr mediante la
manipulacion del tamafio de las hojas de grafeno [46,47] o adaptando el tipo y
densidad de los grupos funcionales presentes [48], pueden ser alteradas las

propiedades quimicas, fisicas, Opticas y electrénicas de los materiales a base de
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grafeno. Esto permite a los investigadores desarrollar CMGs acordes para su uso
en aplicaciones especificas, incluyendo transistores [49], supercapacitores [50],
memoria [51] y dispositivos fotovoltaicos [51], imagenes intracelulares [53],

almacenamiento de energia [54] y una variedad de sensores [55].
2.3.1 Interacciones

En el grafeno se pueden dar interacciones covalentes y no covalentes. La
funcionalizacién no covalente del grafeno (o materiales de tipo grafeno) se produce
mediante interacciones 11, proporcionando un medio para introducir diferentes
grupos funcionales sin alterar la estructura electronica del grafeno [48] El sistema 1T
puede actuar como una base de Lewis, formando interacciones H-1r [56], y pueden
unirse a moléculas gaseosas tales como Hz, CO2, NH3z y N2 a través de interacciones
electrostaticas y de dispersion (Van der Waals) [57]. Por otro lado, la
funcionalizacion covalente de las hojas de grafeno interrumpira el sistema hibridado
sp? permitiendo el control sobre las propiedades del material. Debido a la dificultad
con la obtencion de grandes cantidades de hojas de grafeno procesables, el GO se
utiliza a menudo como una ruta conveniente para fabricar otros CMGs: los grupos
funcionales de oxigeno presentes en el GO lo convierten en un material reactivo
que es facil de manipular quimicamente [58]. Segun el modelo bwGO-OD de GO
[59], el GO tiene grupos de bordes de acido carboxilico y cetona, asi como grupos
epoxi e hidroxilo en el plano basal.

El GO ha demostrado ser una buena plataforma para muchas modificaciones
quimicas: los grupos carboxilo del sitio de borde y los grupos OH del plano basal
han sido ampliamente explotados para la amidacion [60], esterificacion [61] y

carbamacion [62].

Las modificaciones de la superficie del 6xido de grafeno puede producir CMG
funcionalizado con propiedades especialmente ajustadas. Asi, nuevas y mas
importantes rutas selectivas a la funcionalizacién siguen siendo un tema de gran
interés. Una mejor comprension de la estructura del GO daria a los investigadores

mas control para la modificacion quimica.
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2.3.2 Reduccién

La propiedad mas atractiva del GO es que puede ser (parcialmente) reducido a
hojas de tipo grafeno eliminando los grupos que contienen oxigeno con la
recuperacion de una estructura conjugada. Las hojas de GO reducidas (rGO) se
consideran usualmente como un tipo de grafeno quimicamente derivado. Algunos
otros nombres también se le han dado al rGO, como grafeno funcionalizado, grafeno
guimicamente modificado, grafeno quimicamente convertido, o grafeno reducido. El
objetivo mas directo de cualquier protocolo de reduccion es producir materiales de
tipo grafeno similares al grafeno pristino obtenido de la exfoliacion mecanica directa
(es decir, el método de cinta Scotch) de capas individuales de grafito, tanto en
estructura como en propiedades. Aunque se han realizado numerosos esfuerzos, el
objetivo final sigue siendo un suefio. Los grupos funcionales residuales y los
defectos alteran drasticamente la estructura del plano de carbono, por lo tanto, no
es apropiado referirse a rGO, aun hoy, simplemente como grafeno ya que las

propiedades son sustancialmente diferentes.

Hoy en dia, ademas de la reduccion del GO, el grafeno puede ser producido por la
exfoliacibn micro-mecénica de grafito pirolitico altamente ordenado [1], el
crecimiento epitaxial [63], y la deposicién quimica de vapor (CVD) [64]. Estos tres
métodos pueden producir grafeno con una estructura relativamente perfecta y
excelentes propiedades. Mientras que, en comparacion, el GO tiene dos
caracteristicas importantes: (1) puede ser producido usando el grafito barato como
materia prima por métodos quimicos costo-eficacia con un alto rendimiento, y (2) es
altamente hidrofilico y puede formar coloides acuosos estables para facilitar el
ensamblaje de estructuras macroscopicas mediante procesos de solucion simples
y econdmicos, ambos importantes para los usos a gran escala del grafeno. Como
resultado, el GO y el rGO siguen siendo temas importantes en la investigacion y el
desarrollo de grafeno, especialmente en lo que respecta a las aplicaciones de

masas.

Por lo tanto, la reduccién de GO es definitivamente un tema clave y diferentes

procesos de reduccion dan como resultado diferentes propiedades que a su vez
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afectan el rendimiento final de materiales o dispositivos compuestos de rGO.
Aunque el objetivo final para lograr el grafeno perfecto es dificil de alcanzar, los

esfuerzos de investigacion lo han hecho cada vez mas cerca.

Los grupos de oxigeno en el GO se pueden eliminar en gran medida usando
técnicas reductivas, proporcionando una ruta conveniente a los materiales de
grafeno funcionalizados [65]. Hay muchas maneras diferentes de reducir el GO: se
puede hacer electroquimicamente [66], térmicamente [67] 0 por una variedad de
productos quimicos [68] tales como hidracina [69], NaBHa4 [70] y &cido hidro-yodico
[71]. En todos los casos, se produce un material general conocido como 6xido de
grafeno reducido. Se han propuesto diversos mecanismos de reduccion de la

hidracina [72,73], la fig. 2.8 muestra una posible ruta para la reduccion del grupo

epoxi.
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Fig. 2.8. Mecanismo potencial de reduccion con hidracina de los grupos epoxi en
el GO [74].

2.4 Estrategias de reduccion
2.4.1 Reduccion por recocido térmico

El GO se puede reducir mediante tratamiento térmico sin ningin agente reductor
adicional, denominandose el proceso "reduccidon de recocido térmico". El
calentamiento a alta temperatura afecta significativamente la eficiencia del proceso
de reduccion en las etapas iniciales [75,76]. Durante el proceso de reduccion de alta
temperatura, los gases de CO o CO: se desarrollan rapidamente en las capas
intermedias de grafeno debido a los grupos funcionales de oxigeno unidos al plano

de GO formados como gases. Por lo tanto, la exfoliacion del GO puede llevarse a

50



cabo simultdneamente con su reduccién debido al rapido calentamiento instantaneo
generando una alta presion de hasta 130 MPa en las capas intermedias, lo cual es
suficiente para aislar las hojas de GO [77]. Las hojas de TrGO obtenidas tienen una
buena conductividad eléctrica en el intervalo de (1-2.3) x 10° S mt. Wu et al.
informaron un tratamiento de descarga de arco en la preparacion de hojas de rGO
que, debido a la alta temperatura producida por este método, puede exfoliar al 6xido
de grafito en GO y reducirlo a rGO en un tiempo corto [75]. El analisis elemental del
rGO resultante muestra una elevada relacion C/O entre 15 a 18 y una conductividad
eléctrica en lamina de aproximadamente 2 x 10° S m1. Schniepp et al. analizaron
el nivel de reduccion a diferentes temperaturas. La relacion C/O se midié a menos
de 7 cuando la temperatura estaba por debajo de 500 °C, mientras que la relacion
podia aumentarse a mas de 13 a 750 °C [78]. Wang et al. informaron que la
conductividad eléctrica de las hojas de rGO preparadas por reduccion térmica a
500 °C era de s6lo 50 S/cm. Sin embargo, las conductividades eléctricas podrian
incrementarse a 10,000 S/m? a 700 °C y 550 S cm™ a 1100 °C [79].

La atmésfera de recocido es otro factor crucial para la reduccion del GO.
Normalmente, el proceso de reduccion térmica se lleva a cabo bajo vacio [33] 0 un
gas de proteccion [79] para cortar el gas oxigeno generado rapidamente durante el
proceso de calentamiento a alta temperatura [79-81]. Becerril et al. sugirié reducir
térmicamente hojas de GO a 1000 °C bajo alto vacio (<10 Torr) como el rGO fresco
reacciona facilmente con los grupos funcionales de oxigeno residual [33]. EI TrGO
resultante tiene una resistencia de lamina baja de aproximadamente 10%-10° Q sq*

y una alta transmitancia de 80% bajo luz de 550 nm.

Un gas inerte también puede facilitar el proceso de reduccion. Por ejemplo, el gas
reductor de H2 introducido en el proceso de reduccion térmica puede disminuir la
temperatura de calentamiento debido a su excelente capacidad de reduccién. Wu
et al. introdujeron una mezcla gaseosa de Ar/H2 (1:1) en el proceso térmico para
reducir las hojas de GO a 450 °C durante 2 horas. Las hojas de rGO preparadas
tienen una alta conductividad eléctrica de ~ 1 x 10° S m* con una relacién C/O de

14.9. Li et al. informaron que el tratamiento térmico bajo una atmaosfera de amoniaco
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a baja presion (2 Torr NHs/Ar (NH3 al 10%)) redujo el GO vy, simultaneamente, dopo
de nitrégeno al rGO [82]. Un dopaje con nitrégeno puede exhibir un comportamiento
de dopaje de electrones de tipo, lo que podria ser beneficioso para la fabricacion de
dispositivos electronicos. Recientemente, Lopez et al. sefialaron que las vacantes
en el plano del rGO podrian ser parcialmente "reparadas" exponiendo las hojas de
rGO a una fuente de carbono como el etileno a alta temperatura (800 °C), una
condicion similar utilizada para el crecimiento de CVD de nanotubos de una pared
SWCNTs [83]. La resistencia de las hojas de rGO reparadas puede reducirse a 28.6
kQ sq?! [84]. Su et al. informaron un proceso similar de curacion de defectos
mediante la funcionalizacién de hojas de rGO con moléculas aroméaticas durante el
tratamiento térmico. El rGO modificado resultante tiene regiones grafiticas mas

densas y buena conductividad eléctrica de 1,31 x 10° S m [85].
2.4.2 Reduccién quimica

El GO también puede reducirse mediante reactivos quimicos a través de métodos
quimicos. Normalmente, la reduccién se lleva a cabo a temperatura ambiente
seguido de un recocido a baja temperatura, que es diferente de la reduccion
mediante recocido térmico. Por lo tanto, la reduccion quimica es otro procedimiento

para la produccién en masa de hojas de rGO.

La reduccion de GO usando hidracina que se informd por primera vez por
Stankovich et al. [86] y [87] es el método més utilizado hoy en dia [88,89]. La
reduccion de hidracina se inicia afiadiendo el reactivo reductor a una dispersion de
GO. Durante el proceso de reduccion, se agregan hojas de GO parcialmente
reducidas debido al aumento de la hidrofobicidad. Ferndndez-Merino et al.
informaron de una alta conductividad eléctrica en el rGO fabricado por reduccion
con hidracina, teniendo una relacién C/O de 12.5 [88]. Con el fin de facilitar las
aplicaciones del material rGO hidrofobo, los tensoactivos que incluyen polimeros
solubles [87] o amoniaco [90] se afiaden a la dispersion para mantener su estado
coloidal. La dispersién coloidal resultante de los materiales compuestos a base de
hojas de rGO pueden filtrarse para formar peliculas compuestas basadas en rGO
[90].
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2.4.2 Reduccién solvotermal

Otro método de reduccion quimica emergente es la reduccion solvotérmica
[59,114,115]. Un proceso solvotérmico se realiza en un recipiente sellado, de modo
que el disolvente puede ser llevado a una temperatura muy por encima de su punto
de ebullicién por el aumento de la presion resultante del calentamiento [116]. En un
proceso hidrotérmico, el agua supercritica sobrecalentada puede desempefar el
papel de agente reductor y ofrece una alternativa quimica verde a los disolventes
organicos. Ademas, sus propiedades fisicoquimicas pueden ser ampliamente
modificadas con cambios en la presion y temperatura, lo que permite la catélisis de

una variedad de reacciones de clivaje de enlaces heteroliticos (i6nicos) en agua.

Zhou et al. [59] propusieron una ruta de “solo agua” por tratamiento hidrotérmico de
soluciones de GO. Los resultados muestran que el agua supercritica no solo elimina
parcialmente los grupos funcionales en el GO, sino que también recupera las
estructuras aromaticas en la red de carbono. La investigacion de la dependencia del
pH de la reaccién hidrotérmica encontré que una solucion béasica (pH = 11) produce
una solucién de rGO estable mientras que una solucién &acida (pH = 3) da como
resultado la agregacion de hojas de rGO que no pueden ser re-dispersadas incluso
en una solucién concentrada de amoniaco. Se cree que este proceso de reduccion
es analogo a la deshidratacion catalizada por H* del alcohol, donde el agua actia

como una fuente de H* para la protonacion de grupos hidroxilo.

Wang et al. [114] reportaron la reduccion del GO por reduccion solvotérmica usando
N,N-dimetilformamida como disolvente. Esto es diferente de la reduccion
hidrotérmica en que se afiadié una pequefia cantidad de hidracina como agente
reductor. Después del tratamiento solvotérmico a 180 °C durante 12 h, la relacion
C/O del rGO (detectada por espectroscopia de electrones Auger) alcanz6 14.3, que
es mucho mayor que la producida por la reduccién de hidracina a presion normal.
Sin embargo, la resistencia de la hoja del rGO esta en el intervalo de 105-108 Q/sq,
y la mala conductividad puede resultar del dopaje de nitrogeno causado por la

reduccion de la hidracina.
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Dubin et al. [115] propusieron un método de reduccion solvotérmica modificada
utilizando N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente. Este tratamiento es
diferente de la manera tradicional en que la reduccion no se realiza en un recipiente
sellado y la temperatura de calentamiento (200°C) es menor que el punto de
ebullicion de NMP (202°C, 1 atm). Como resultado, no hay presion adicional
presente en el proceso de reduccion. Se propuso que la desoxigenacion de GO se
realizara en combinacién con el recocido térmico moderado y las propiedades de
eliminacién de oxigeno de NMP a alta temperatura. La conductividad eléctrica de
las peliculas de rGO obtenidas mediante esta reduccion solvotérmica y posterior
filtracion al vacio es de 3.74 S/cm, que es un orden de magnitud menor que el
producido por la reduccion de hidracina (82.8 S/cm). La relaciéon C/O del GO
reducido solvotérmicamente es solo 5.15, mucho menor que los otros resultados
mostrados anteriormente. Por lo tanto, este método de reduccion moderada de NMP
con reduccion solvotérmica sélo puede lograr una reduccion moderada del GO.

Ademas de las caracteristicas anteriores de cada método, estos métodos de
reduccion solvotérmica tienen el mérito comun de que todos pueden producir una

dispersion estable de hojas de rGO, lo cual es valioso para aplicaciones.
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Capitulo lll: Metodologia experimental, resultados y discusion

Los detalles experimentales, asi como los resultados de las técnicas de

caracterizacion usadas para la sintesis y el analisis del GO y el rGO son descritas

en este capitulo.

3.1 Materiales

3.1.1 Materiales utilizados para la sintesis del 6xido de grafito

>

>

Hojuelas de grafito en polvo (base metal), 99% de pureza y tamafo de
particula de 7-10 micrones, Alfa Aesar, Lote #H03X001.

Acido sulfarico (H2S0a) concentrado 95-98%, grado ACS, CAS: 7664-93-9,

Alfa Aesar.

Acido fosférico (HsPOa4) concentracion al 85% en peso, pureza 99% (metales

traza), Sigma Aldrich.

Permanganato de potasio (KMnOas), grado ACS, 299%, CAS: 7722-64-7,
Sigma Aldrich.

Peroxido de hidrogeno (H202) concentracion al 30%, reactivo ACS, pureza
299%.

Dietil éter (C2Hs)20, grado ACS, 299%, anhidrido, contiene BHT como
inhibidor, CAS: 60-29-7, Sigma Aldrich.

Acido clorhidrico (HCI) concentrado al 37%, reactivo ACS, CAS: 7647-01-0,
Sigma Aldrich.

Alcohol etilico (CH3CH20H) grado ACS, CAS: 64-175, Fermont.

3.1.2 Materiales utilizados para la reduccion del 6xido de grafito/grafeno

>

>

Oxido de grafito, obtenido mediante el método de Hummers mejorado
reportado por Marcano et. al. [1], a partir de hojuelas de grafito natural.

Oxido de grafeno obtenido mediante la exfoliacion de oxido de grafito.
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» N,N-Dimetilformamida (HCON(CH3)2) grado ACS, CAS: 68-12-2, Fermont.
» Alcohol etilico (CHsCH20H) grado ACS, CAS: 64-175, Fermont.
3.2 Metodologia experimental

Laminas de grafeno de una sola capa y de pocas capas han sido reportadas en la
literatura. Primero por exfoliacion mecanica (método de la “cinta scotch”) de grafito
en bulto [2] y por depdsito epitaxial de vapores quimico (CVD) [3]. En el caso de
exfoliacidbn mecanica, las enormes fuerzas de van der Waals representan el principal
obstaculo para lograr el grafeno individual o de pocas capas, mientras que el método
de CVD requiere un substrato que, en general, es de cobre o de carburo de silicio.
Sin embargo, estas rutas suelen ser utilizadas para un montaje preciso de algun
dispositivo, ya que son menos efectivas para la fabricacién de grafeno a gran escala,
aunque la pelicula de grafeno es de buena calidad. Los medios quimicos son un
enfoque practico para los materiales de grafeno a gran escala [4]. A la fecha, los
esfuerzos quimicos en la exfoliacion de grafito se centran en la intercalacion,
derivatizacién quimica, la expansion térmica, la oxidacion-reduccion, el uso de

tensoactivos o alguna combinacion de estas [5-13].
3.2.1 Metodologia experimental de la sintesis del 6xido de grafito/grafeno

En este trabajo se sintetizO 6xido de grafito mediante el método de Hummers
mejorado reportado por Marcano et. al. [1]. Este procedimiento consiste en oxidar
la hojuela de grafito con el agente oxidante KMnOa4 en una solucién acida 9:1 en
volumen de H2SO4:H3PO4 bajo agitacion a una temperatura de 50 °C por un tiempo
de 12 horas. Este método, a diferencia del método de Hummers tradicional,
presenta las siguientes ventajas: (i) es un protocolo mas simple, (ii) tiene mayor
rendimiento, es decir que, se obtiene una mayor cantidad de oxido de grafito, (iii)
existe una ausencia de gases toxicos (NO2 0 N204) durante la preparacion vy (iv) el
material presenta una conductividad equivalente, a la reportada en el método de
Hummers tradicional, tras la reduccion; esto lo hace atractivo para la preparacion

de material a gran escala.
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En la metodologia de la preparacion de oOxido de grafito, la mezcla entre el
permanganato de potasio y el acido sulfdrico es esencial. EI permanganato de
potasio al entrar en reaccion con el acido sulfurico genera heptoxido de
dimanganeso (Mn207) que son las especies activas para la oxidacion del grafito
(Esquema 3.1). EI Mn207 es un 6xido explosivo cuando se calienta a temperaturas
mayores a 55 °C. El medio fuertemente acido facilita el proceso de oxidacion del

grafito.

KMnO, + 3H,S0, — K* + MnO} + H;0" + 3HSO; (1)
MnO3 + MnO; — Mn,0, (2)

Esquema 3.1. Formacion del heptoxido de dimanganeso (Mn207) en presencia
de un acido fuerte [14].

Al término del tiempo de reaccion, la solucion contenedora de GO se deja enfriar
hasta llegar a temperatura ambiente, completando el proceso de oxidacion mediante
la adicion de peroxido de hidrogeno en hielo. Ademas, el H202 se encarga de reducir
el exceso de permanganato y dioxido de manganeso que no participaron en la

reaccion, obteniendo una soluciéon de color amarillo.

Como ya se menciond, a diferencia del método de Hummers tradicional, con este
protocolo no se generan gases toxicos y la temperatura necesaria para llevar a cabo

la reaccion es controlada facilmente.

En un experimento tipico de sintesis de 6xido de grafito se prepar6 una solucion 9:1
en volumen de H2S04:H3PO4 (360:40 mL) donde fueron afiadidos hojuelas de grafito
(3.0 g, equivalente a 1 % en peso) y KMnOa (18 g, equivalente a 6 % en peso). La
mezcla se llevé hasta una temperatura de 50 °C y fue agitada por 12 horas. Al
termino del tiempo, la reaccion se enfrio a temperatura ambiente y, entonces, fue
vertida en hielo (400 mL) con 3.0 mL de H202 al 30%. Esta solucion se centrifugo
(13000 rpm por 45 min) y el sobrenadante fue desechado. El material sélido restante
fue lavado en sucesion con 200 mL de agua desionizada, 200 mL de HCI
(concentrado al 30 %) y 200 mL de etanol (dos veces); entre cada lavado la muestra
fue centrifugada (13000 rpm por 45 min) y el sobrenadante fue desechado. El

material restante fue coagulado con 200 mL de éter y la suspension resultante fue
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filtrada en una membrana de PTFE con tamafio de poro de 0.45 ym. La membrana
se dej0 secar a temperatura ambiente durante 24 horas, obteniendo 5.3 g de
material (Fig. 3.1). Para asegurarnos de eliminar el exceso de humedad, la XX de

material obtenido se calent6 a 80°C por 5 minutos.

a) Mezcla 9:1 de *Grafito
H2S04/H3P0O4 *KMnO4

Lavados
*H207
* Etanol +Hb
I ' —> ———>»  +HCI (30%) —> ||}

*Ether
Hielo + Hy05 (30%).

*0.3,3y 1.5 ml para
GO1, GO2y GO3.

Membrana PTFE
tamario de poro

de 0.45pm 1&1

Fig. 3.1. a) Esquema de la metodologia utilizada para la sintesis de 6xido de
grafito, b) fotografia digital de una hojuela de GO obtenida al final del proceso.

El color del 6xido de grafito cambia gradualmente de amarillo a marrén oscuro con
los lavados realizados debido al cambio de pH (de acido a alcalino) [15]. El 6xido de
grafeno se obtuvo a partir del 6xido de grafito al dispersar el material en agua
mediante agitaciébn en bafio ultrasénico a temperatura ambiente. La dispersion
estable de grafeno oxidado en agua se debe al caracter hidrofilico que se confiere
al material mediante la oxidacion al introducir grupos funcionales (&cidos
carboxilicos, hidroxilos, epoxi, entre otros) en el plano basal y en los bordes del
mismo, y a su vez, a la repulsion electrostatica entre éstos grupos oxigenados
ionizables [16-20].

3.2.2 Metodologia experimental de la reduccién del 6xido de grafeno

La conductividad del grafeno se basa principalmente en la red de largo alcance
conjugado de la red de grafito [21, 22]. La funcionalizacion rompe la estructura
conjugada y localiza los electrones 11, lo cual resulta en una disminucién de la
movilidad, asi como en la concentracion de portadores. Aunque hay areas
conjugadas en el GO, es decir, con electrones deslocalizados, la conductividad de
largo alcance (> um) es bloqueada por la ausencia de vias de percolacion entre los
clisteres de carbono sp? para permitir el transporte clasico de los portadores de

carga. Por lo tanto, las laminas o peliculas de GO sintetizadas son tipicamente
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aislantes, exhibiendo una resistencia de hoja de aproximadamente 10 Q/sq o
superior [23, 24]. Los grupos funcionales anclados sobre el plano basal y los
defectos de red modifican la estructura electrénica del grafeno y sirven como fuertes
centros de dispersion que afectan al transporte electrénico. Por lo tanto, la reduccion
de GO se refiere no sélo a la eliminacion de los grupos que contienen oxigeno
unidos al grafeno y la eliminacion de otros defectos de red de escala atdmica, sino
gue también esta dirigida a recuperar la conjugacion de la red grafitica. Estos
cambios estructurales resultan en la recuperacion de la conductividad eléctrica y

otras propiedades del grafeno.

Un método de reduccion quimica emergente es la reduccion solvotérmica [25-29].
Un proceso solvotérmico se lleva a cabo en un recipiente sellado, de modo que el
disolvente puede llevarse a una temperatura muy por encima de su punto de
ebullicién, por el aumento de la presion resultante del calentamiento [30], sin que
exista una evaporacion del disolvente. En un proceso hidrotérmico, el agua
supercritica sobrecalentada puede desempefar el papel de agente reductor y ofrece

una alternativa quimica verde a los disolventes organicos.

En un experimento tipico realizado: hojuelas de GO (1 mg/mL) fueron disueltas en
una solucion acuosa con N,N-dimetilformamida (DMF) en una relacion H20:DMF
3:1 en volumen, seguido de agitacién por bafio ultrasénico (40 kHz) durante 1 hora.
La solucion de GO fue reducida térmicamente en una autoclave a 160 °C por un
tiempo de 3 horas; al finalizar se observa el asentamiento del material con
coloracién en negro (Fig. 3.2). El producto fue lavado con 50 mL de etanol (cuatro
veces) y filtrado en una membrana de PTFE y se dej6 secar a temperatura ambiente
durante 24 horas noche. Para asegurarnos de eliminar el exceso de humedad, la

oblea de material obtenido se calenté a 80°C por 5 minutos.
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Fig. 3.2. Esquema del proceso para la formacion del 6xido de grafeno reducido.

3.3 Resultados y discusién de los materiales sintetizados

Debido a que el proceso de reduccion hace un gran cambio en la microestructura y
propiedades del GO, algunos cambios evidentes pueden ser directamente
observados a simple vista o medidos para juzgar el efecto reductor de la
metodologia de reduccion. Los materiales sintetizados fueron caracterizados por
diferentes técnicas para la determinacion de sus propiedades estructurales y

eléctricas.
3.3.1 Caracteristicas visuales

Mediante observacion Optica se pueden visualizar cambios de manera directa de
los cambios del GO antes y después de su reduccion. Debido a que el proceso de
reduccion puede mejorar drasticamente la conductividad eléctrica del GO, la mayor
concentracion de portadores de carga, asi como el aumento en su movilidad
mejorara la reflexion a la luz incidente (Fig. 3.3). La reduccién quimica del GO, por
lo general, resulta en una precipitacion de material con coloracion en negro de la
suspension amarillo-marrén original, lo cual es el resultado de un aumento en la
hidrofobicidad del material causado por una disminucion de la funcionalidad polar
en la superficie de las hojas [10]. EI cambio de color es una caracteristica obvia

visible del efecto de reduccién, como se muestra en la Fig. 3.3b.
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Fig. 3.3. Fotografias digitales de: a) Solucion H20:DMF 3:1 con concentracion 1
mg/ml de GO posterior al proceso de exfoliacion, b) rGO precipitado al fondo del
vaso después del proceso de reduccién, c) y d) Filtros con el GO y rGO,
respectivamente, recuperado, e) y f) peliculas de GO y rGO depositadas sobre
vidrio mediante goteo.

3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

Mediante SEM se tomaron micrografias del GO y el rGO, los cuales fueron
montados sobre rejillas para TEM. Las muestras observadas no muestran una
morfologia definida, se logran visualizar estructuras arrugadas y onduladas
resultado de la deformacion en los procesos de exfoliacion y reordenamiento (Fig.

3.4). Ademas, se observan hojuelas muy delgadas debido a que es posible
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visualizar el polimero de la rejilla por detrds de algunas zonas, lo que sugiere que

son de pocas capas.

Fig. 3.4. Micrografias SEM de: a), b) y ¢) GO sintetizado por un método de
Hummers mejorado [1], d), e) y f) rGO mediante proceso de solvatacion térmica.
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La relacion C/O se obtiene generalmente a través de medidas de analisis
elementales por combustién del material. También por analisis de espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X y espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva. Se ha demostrado que los datos obtenidos por andlisis elemental son
razonablemente coherentes con los datos por XPS y EDS, teniendo en cuenta el
hecho de que el andlisis elemental da la composicion en masa, mientras que XPS
y EDS son técnicas superficiales [6, 31]. En la fig. 3.5 se muestra un espectro EDS
promedio del GO sintetizado; el pico asociado al Aluminio se debe a que las
muestras sometidas a esta espectroscopia fueron montadas en pines de aluminio.

Asi como, en la tabla 3.1 se muestran los datos obtenidos por esta técnica.

CK

H

OK

Intensidad (u.a.)

AlK

00 04 08 12 16 20
Energia (keV)

Fig. 3.5. Espectro EDS promedio del GO sintetizado.

Tabla 3.1. Composicion elemental obtenida por EDS para el GO sintetizado.

Elemento % en peso % atémico C/O
C 67.2 73.1
@] 32.3 26.6 2.75
Al 0.46 0.23
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3.3.3 Microscopia Electronica de Transmision

Las muestras fueron analizadas por TEM en alta resolucion el cual fue operado a
300 kV. En la figura 3.6 se muestran las imagenes de las nanohojuelas del 6xido de
grafeno y el 6xido de grafeno reducido. Las imagenes TEM indican la intensidad de
los electrones atenuados por las plaquetas de GO y rGO de diferentes grosores,
mostrando una morfologia similar en la hoja con diferentes transparencias del area
investigada. En las imagenes de baja magnificacion (Fig. 3.6 a y e) se observa
homogeneidad de las muestras. Las areas oscuras indican que la nanoestructura
tiene varias capas de 6xido de grafeno y/o grafeno con cierta cantidad de grupos
funcionales de oxigeno. De manera significativa, el area de mayor superficie de
transparencia de las capas de grafeno deslaminadas (aproximadamente uno a

pocos espesores de capa) se pueden observar en ambas muestras, por lo que, hubo

una correcta exfoliacion de los materiales.

Fig. 3.6. Iﬁrograﬁas TE de: a), b), c) y ) GO sintetizado por un método de
Hummers mejorado [1], e), f), g) y h) rGO mediante proceso de solvatacion
térmica.

Se suele considerar a la espectroscopia EELS como complementaria a EDS, las
cuales, generalmente, estan incorporadas en microscopios electrénicos. Si bien,
EDS sobresale por ser una técnica que identifica la composicion atémica de un
material, es sencilla de usar y es sensible, particularmente, a elementos mas
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pesados que EELS. Por otro lado, la espectroscopia EELS es una técnica de mayor
complejidad. EELS, en principio, es capaz de medir la composicién atémica, el
enlace quimico, las propiedades electréonicas de las bandas de valencia y de
conduccion y las funciones de distribucion de distancias por par de elementos
especificos [32]. La espectroscopia EELS funciona mejor en materiales constituidos
por 4tomos con numeros atomicos relativamente bajos, donde los bordes de
excitacion EELS tienden a ser afilados, bien definidos y en pérdidas de energia,
experimentalmente, accesibles [33]. Para el carbono, se puede identificar las

diferencias entre el diamante, el grafito, el carbono amorfo y el carbono mineral.

Se realiz6 la obtencién de imagenes de espectro EELS de muestras de rGO
adquiriendo simultdneamente las regiones de baja pérdida de energia y las regiones
de energia proveniente del nivel K de carbono, asi como la del oxigeno. Los picos
de pérdida cero en la region de baja pérdida se utilizaron para alinear en la escala
de energia la sefial del espectro C — Ky O — K. La figura 3.7 muestra los espectros
de baja pérdida de energia, los cuales confirman el caracter sp? de las hojuelas de
grafeno, como se detalla posteriormente. No se logré la visualizacién de algun pico
caracteristico del nitrdgeno, esto puede ser asociado a la baja cantidad de este
elemento en nuestro material. En el espectro de baja pérdida de energia (Fig. 3.7
a), el pico del plasmon 1T esta en 6 eV, el cual es menor que el grafito (aprox. 7 eV)
pero mas alto que el grafeno de una sola capa (aprox. 4.7 eV). El pico del plasmén
T+0 (combinacion de excitaciones electronicas 1y 0) se encuentra en 24.9 eV lo
cual indicaria que existen hibridaciones sp® inducidas por grupos funcionales de
oxigeno remanentes. EI FWHM del pico de pérdida cero es de 1.84 eV. Al analizar
el espectro del EELS del rGO (Cis y O1s) se ha calculado que la relacion atdmica
C/O es 5.21, mayor a la relacion del GO calculada por espectroscopia EDS. Estas
diferencias pueden provenir del hecho de que EELS es una técnica superficial. En
la tabla 3.2 se muestran los porcentajes atomicos del C y O obtenidos por EELS del
rGO.
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Fig. 3.7. Espectros EELS del rGO: a) pérdida baja, b) Carbono K y ¢) Oxigeno K.

Tabla 3.2. Porcentajes atdbmicos de carbono y oxigeno en el rGO sintetizado.

Elemento % atomico C/O
carbono 83.9 5.21
oxigeno 16.1

3.3.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La diferencia entre la estructura del GO y la del rGO radica en la gran cantidad de
grupos funcionales unidos al plano basal de carbono y los defectos estructurales
dentro del plano, los cuales disminuyen drasticamente la conductividad eléctrica.
Por lo tanto, se puede considerar que la reduccion de GO esta encaminada a lograr
lo siguiente: a) la eliminacidn total/parcial de grupos funcionales; b) la remocion de
defectos estructurales. Se deben considerar dos efectos principales para la

eliminacién de grupos funcionales: si los grupos que contienen oxigeno pueden ser
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eliminados y si el area posterior a la remocion puede ser restaurada a una estructura
conjugada de largo alcance, de manera que haya caminos percolativos para el
transporte de portadores de carga dentro de la hoja del rGO. La remocién de
defectos estructurales se puede realizar en un tratamiento posterior a la reduccion,
como: grafitizacion a alta temperatura y crecimiento epitaxial o deposicién quimica

de vapores con un suministro de &tomos de carbono adicionales.

En el grafeno de una sola capa, la conductividad esta basada, principalmente, en el
transporte de portadores de carga dentro del plano basal del carbono, por lo tanto,
los grupos funcionales unidos al plano basal son el factor principal que influye en su
conductividad, mientras que los grupos funcionales unidos al borde de la hoja tienen
una influencia menor. En consecuencia, la reduccion del GO debe estar encaminada
a la eliminacion de grupos epoxi e hidroxilo en el plano basal, mientras otros grupos
(carboxilo, carbonilo, éster) presentes en los bordes o &reas defectuosas solo tienen

una influencia limitada sobre la conductividad del rGO.

Los analisis de espectros FTIR-ATR fueron llevados a cabo para investigar la
estructura y los grupos funcionales de los materiales sintetizados, tal como se
muestra en la Fig. 3.8. El GO muestra la presencia de las bandas localizadas en
1045 cm* correspondiente al modo de estiramiento alcoxy (C-O) [34-36] localizado
sobre el plano basal del GO; 1220 cm* corresponden al modo epoxi (C-O) [34-39];
la banda en 1750 cm™ son asignadas a los grupos funcionales carbonilos
localizados en el borde de las hojas de 6xido de grafeno (C=0) [1,35]; en 1625 cm"
1 se encuentra la banda correspondiente a las vibraciones C=C [1,34-36,38,40] del
esqueleto del grafeno; y por dltimo, la banda en 3340 cm™ atribuida a las vibraciones
de estiramiento de un grupo hidroxilo [1,34-41]. Estos picos no aparecieron en el
espectro del grafito, indicando que el proceso de oxidacién quimica introduce un
gran numero de grupos funcionales conteniendo oxigeno, y estos grupos deben
incluir —-COOH y C=0 localizados en el borde de la hoja, -OH y epoxi C-O sobre los
planos basales de la hoja de GO [36]. Después de la reduccion, casi todos los picos

caracteristicos se debilitan o desaparecen. Principalmente, la intensidad de los
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picos en 3340, 1750, 1220 y 1045 cm-1 decrecen drasticamente, demostrando la

remocion de grupos funcionales de oxigeno.
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Fig. 3.8. Espectros FTIR de: a) grafito de partida, b) GO y c) rGO.
3.3.5 Difraccion de Rayos X

Los materiales sintetizados fueron analizados usando difraccién de rayos X para
observar los picos principales de cada uno y, en consecuencia, el efecto de los
diversos procesos sobre los materiales. El patron de difraccion de rayos X obtenido
para el GO (Fig. 3.9b) muestra el pico de difraccion (001) en 9.93° [42], indicando la
gran distancia existente entre capas de grafeno e indicando que la oxidacion del
grafito fue realizada de manera exitosa. El pico (001) representa la existencia de
una molécula de H20 intercalada y un grupo funcional oxigenado que esta

fuertemente unido a él [43,44]. La variacion en el espacio interplanar del GO resulta
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de la variacion en el grado de oxidacién en el grafito y es proporcional al contenido
de oxigeno [45]. La ecuacion de Bragg fue aplicada a la reflexion (001) para estimar
la distancia doox promedio entre capas de grafeno (Tabla 3.3). La ecuacion de
Scherrer [46] con una constante de 0.94 [42,47-49] fue aplicada a la misma reflexion
para calcular el tamafio promedio de las hojuelas debido al apilamiento de las capas
Loo1. El 6xido de grafeno sintetizado consiste de un arreglo de entre 12 y 13 capas
con un tamafo promedio de apilamiento de 11.3 nm. El mismo procedimiento de
analisis se realizo para el grafito de partida, analizando el pico (002), obteniendo
una altura promedio de apilamiento de 33.3 nm; por lo tanto, esta conformado por
99 a 100 capas (Tabla 3.3).
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Fig. 3.9. Patrones de difraccion de rayos X obtenidos de: a) grafito de partida, b)
GOy ¢) rGO. También se observa el grafico de barras de la carta cristalografica
del grafito [52].

El 6xido de grafeno reducido fue preparado solvotérmicamente con una solucion

H20O:DMF 3:1 en relacion volumen. En la Fig. 3.9c se observa el patron de difraccion
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del material obtenido (el cual fue exfoliado en plaquetas de pocas capas y
posteriormente se aglomeraron en forma de polvo), el pico mayor es observado en
24.6° (Tabla 3.3). Esto da una distancia interplanar de 0.362 nm. Esta distancia es
mucho mas pequefia que 0.89 nm del GO, y esta mas cerca del pico del grafito (002)
de 0.336 nm, indicando el éxito de la reduccion donde estamos recuperando las
caracteristicas grafiticas. En el espectro se observa un hombro ancho en 26 = 18.5°,
inducido por un caracter bimodal o multimodal del espacio interplanar del polvo de
rGO [50]. La distancia interplanar es mas grande para el GO respecto al grafito
pristino debido a la intercalacion de moléculas de agua y la formacién de grupos
funcionales que contienen oxigeno entre las capas de grafito. Sin embargo, después
de la reduccidn, el espaciamiento entre capas del rGO se redujo considerablemente,

lo que indica la eliminacion de grupos funcionales de oxigeno [51].

Tabla 3.3. Comparacion de parametros estructurales del grafito, el GO y el rGO
resultados de los patrones de difraccion de rayos X. Notacion: H.- altura promedio
de los apilados de hojuelas de los distintos materiales, d.- distancia promedio entre
cada capa de grafeno, n.- nimero promedio de capas de grafeno en los apilados de
hojuelas.

20 (°) FWHM (°)  H (nm) d (nm)
Grafito 26.5 0.25 33.3 0.336 99-100
GO 9.93 0.74 11.3 0.890 12-13
rGO 24.6 4.46 1.91 0.362 5-6

3.3.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de gran valor en los materiales de carbono,
debido a que, en general, es no-destructiva y permite caracterizar la estructura y
calidad de estos materiales. Esta técnica, en particular, ha sido usada para
determinar los defectos, el orden y desorden de las estructuras y las capas de
grafeno [53-56]. Las caracteristicas prominentes de Raman en el grafeno son la
banda G, involucrando fonones en el punto I' (*1584 cm™) y la banda 2D en 2700
cm™ que implica fonones en los puntos K+Ak en la zona de Brillouin [53]. El valor

de Ak depende de la energia de excitacién del laser, debido a un proceso Raman
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de doble resonancia y a la dispersion lineal de los fonones alrededor del punto K
(57,58). La banda D es asociada con el orden/desorden del sistema y la banda G
como un indicador de la estructura proveniente del apilamiento de hojas de grafeno
en estructuras grafiticas. La relacion de las intensidades de estas dos bandas (D/G)
es, usualmente, usado como un medio para determinar el nimero de capas apiladas
en una muestra de grafeno y su comportamiento general de apilamiento; altas

relaciones D/G indica un alto grado de exfoliacion/desorden [59].

En la Fig. 3.10, se observan los espectros del grafito de partida, del GO y del rGO
conteniendo dos picos prominentes, la banda D y la banda G, en un rango de
1344.0-1356.5 cm* y 1572.0-1600.5 cm, respectivamente (observar Tabla 3.4).
Para el GO, la banda D aparece en 1355.6 cm y la banda G en 1600.5 cm™. Estos
picos caracteristicos representan los defectos en la red grafitica (banda D) y la
dispersion del fonén Ez2q de atomos de carbono sp? (banda G) [60-62]. En general,
un incremento en el nimero de defectos en la red grafitica resulta en un incremento
en la intensidad del pico D con respecto al pico G, y el cociente de estas
intensidades Io/lg, el cual ha sido utilizado para indicar el tamafio promedio del
dominio sp? en las hojas grafiticas. La relacién Io/lc del 6xido de grafeno y el GO
reducido con DMF:H20 es 0.85 y 0.90, respectivamente. Segun estos resultados, el
rGO con DMF:H20 tiene una relacion mas alta de defectos en las redes grafiticas
comparada al GO, debido posiblemente a defectos generados después de la
remocion de grupos oxigeno y la introduccién de grandes cantidades de dominios
sp? con pequefios tamafios promedio [10,63]. Por otro lado, la banda 2D del GO
esta posicionada en 2723.1cmt, mientras el rGO la presenta en 2695.0 cm™. En
consecuencia, el rGO presenta un corrimiento a un numero de onda menor a la del
GO, indicando que contiene menos capas de grafeno que éste [64].

Tabla 3.4. Caracteristicas Raman obtenidas del grafito de partido, el GO y el rGO.
Posicion  Posicion  Posicion  Posicion Posicion

Muestra 5 e oD e oD Iofle Lolle  lopllp:e
Grafito ~ 1344.0 1572.0 2699.6 . . 0.08 0.41
GO 1355.6 1600.5 2723.1 20489 31640 085 0.09 0.78
rGO 1357.9  1595.18  2695.0 29300  3161.0 090 0.13 0.82
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Fig. 3.10. Espectros Raman obtenidos de: a) grafito de partida, b) GO y c) rGO.

Recientemente se ha argumentado que el cociente Io/lc no puede ser considerado
como un indicador del orden estructural entre materiales amorfos y grafiticos, sino
gue hay otros indicadores que pueden auxiliar en la descripcion. Por ejemplo, la
posicion de la banda G que en el GO se encuentra en 1600.5 cm™ mientras que en
la del rGO esta en 1589.3 cm™, la cual es muy similar a su posicién en el grafito
(1572 cm™?). La intensidad de la banda D en el rGO proviene de un incremento en
los anillos aromaticos en las estructuras grafiticas y, entonces, la intensidad de la
banda D puede ser usada como indicador de la rigueza en anillos aromaticos y el
decrecimiento de estructuras amorfas, debido a los procesos de remocién de los
grupos funcionales oxigeno [65]. La banda G es causada por el estiramiento de los
enlaces en el plano de pares de a&tomos de carbono sp?, y esto ocurre en todos los
sitios sp?. Entonces, en un régimen de baja movilidad electrénica, el incremento en
la relacién Ipo/lc esta correlacionado con un incremento en el nUmero de anillos

aromaticos, asi como con el incremento de la movilidad [66]. Similarmente, la
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relacion lzn/lc se incrementa con la movilidad electrénica en un régimen de baja
movilidad. Por contraste, en un régimen de alta movilidad, donde la estructura de
rGO es similar a la estructura del grafeno, la relacion Ip/lc decrece con la
disminucion del desorden en las estructuras grafiticas y, en consecuencia, bajo
valores de Io/lc indican un incremento de la movilidad electronica. Por otro lado, en
un régimen de alta movilidad la relacion l2o/lc continda incrementandose con la
movilidad electrénica. Esto sugiere que la relacion lz2o/ls, es un buen indicador para
correlacionar las propiedades eléctricas con las estructurales [66]. De la Fig. 3.10 y
tabla 3.4, podemos suponer que la estructura del rGO presenta mayor conductividad

con respecto a la estructura del GO.

En la figura 3.11 se muestra al ajuste de picos multiples para la region 2D del rGO.
Las posiciones de los picos son: 2445, 2695, 2930 y 3161 cm™. Basandonos en la
literatura de espectros Raman [53,67] las primeras dos sefiales en 2445 cm y 2695
cm® pueden ser asignados a los modos Raman G* y 2D (G’), respectivamente. La
banda en 2965 cm™ ha sido asignada al modo D+D’ [68] en algunos articulos,
mientras que en otros reportes se asigna al modo D+G [66,69,70]. Similarmente, el
pico en 3160 cm™ ha sido asignado al modo 2D’ y G+D’. D+D’ se debe a defectos
activados y solo estara presente en muestras con suficientes defectos [68]. El modo
2D’ no se asigna a defectos activados debido a las restricciones en la conservacion
de momento [68]. La banda 2D’ esta presente incluso en el grafito, pero tiene una

intensidad muy baja.
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Fig. 3.11. Ajuste de los multiples picos para la region 2D en el rGO.

La combinacion de modos descrita arriba envuelve a la banda D’. La deconvolucién
de las bandas D y G fue llevada a cabo como se muestra en la figura 3.12. Un total
de cinco picos pudieron ser ajustados. Los picos centrados en 1351.9 cm? y
1588.8cm! corresponden a las bandas convencionales D y G. La ampliacién en la
banda G en el lado de mayor nimero de onda es debido a la presencia de la banda
D’ en 1605.9cm*. Este pico no es sorprendente debido a que el rGO presenta una
estructura altamente defectuosa y, por lo tanto, las bandas D’ pueden existir.
Ademas, dos picos adicionales pudieron ser ajustados en 1186.3 cmy 1505.4 cm-
1. Estas bandas son nombradas como D* y D**, respectivamente. Estos picos han
sido encontrados en materiales carbonosos desordenados. Algunos reportes han
atribuido el pico D* a materiales en base de carbono desordenados con riqgueza en
fase sp®[71,72]. El pico D** puede ser atribuido a las contribuciones de la densidad
de fonones de los estados en los cristales grafiticos de tamafio finito o a vibraciones
C-H en materiales de carbono hidrogenados [72]. Sin embargo, Ferrari y Robertson
[65] han argumentado que estos dos picos son la suma y la diferencia de los modos

de estiramiento C=C vy agitacibn CH del trans-poliacetiieno en diamante
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nanocristalino y no debido a carbones sp3. Esto sugiere que estas bandas pueden
no deberse a grupos funcionales remanente o carbones sp?, si no que mas bien son

debido al tamafio finito de los cristalitos y el consecuente incremento en los defectos.

—~Observado G..D'
—Ajuste ~

Intensidad (u.a.)

1000 1200 1400 1600 1800
Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 3.12. Ajuste de los multiples picos para la region Dy G en el rGO.
3.3.7 Espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X

XPS es una herramienta poderosa para identificar los estados quimicos de los
elementos en la superficie de los materiales [73]. Por andlisis de los valores de
energia de enlace, podemos confirmar la naturaleza de los enlaces entre carbono y
oxigeno para el GO y entre carbono y nitrégeno para el RGO. Como se muestra en
la fig. 3.13a, se hizo la deconvolucion de cuatro picos para el espectro de carbono
1s obtenido del GO correspondientes a los siguientes grupos funcionales: C=C/C-C
en anillos aromaticos (284.6 eV), C epoxi (C-O en 286.6 eV), C carbonilo (C=0 en
287.6 eV) y C carboxilo (-COOH en 289 eV) [73-75].

La asignacion de picos en el espectro Ois es de interés. La informacion
proporcionada por el analisis de los espectros Ois puede complementar la

informacion proporcionada por el andlisis de espectros Cis. Debido a que las
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energias cinéticas fotoeléctricas de O1s son inferiores a las de los Cis, la profundidad
de muestreo de Ois es menor, y por lo tanto los espectros de Ois son ligeramente
mas especificos de la superficie. El espectro de XPS de oxigeno (Fig. 3.13b) puede
ser reproducido usando cuatro contribuciones caracteristicas, localizadas en 531,
532,533y 535 eV, debido a enlaces O=C, O enlazado a un atomo de carbono (tanto
hidroxilos como epoxidos en la superficie del GO), O enlazado a un atomo de
carbono aromatico (fenoles, OH en el borde) y enlaces O-H, respectivamente
[76,77]. Las intensidades relativas (%) de los picos deconvolucionados para el

espectro de carbono y oxigeno se encuentran en la tabla 3.5 y tabla 3.6,

respectivamente.
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—C=0 —O-C aromatico
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a) b)
285 290 530 ) 535
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Fig. 3.13. Espectros XPS obtenidos del GO para a) Cis y b) O1s con sus
respectivas deconvoluciones.

Tabla 3.5. Posiciones de picos e intensidades (calculados a partir del % de area) de
las deconvoluciones de Cis para GO.

C=C/C-C 284.6 49.1
C-O0 286.6 33.3
C=0 287.6 14.7

-COOH 289.0 2.9
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Tabla 3.6. Posiciones de picos e intensidades (calculados a partir del % de area) de
las deconvoluciones de Ois para GO.

0=C 5310 13.8
o-C 532.1 49.8
O-C aromatico 533.0 34.5
O-H 535.0 1.9

El proceso de reduccion llevado a cabo en este trabajo dio como resultado un dopaje
exitoso en el rGO de nitrégeno (5.33 %). El espectro XPS de Cis del rGO se muestra
en la figura 3.14a. Generalmente, hay varios grupos de carbono diferentes en el
grafeno quimicamente sintetizado, los cuales se caracterizan por la aparicion de
varios picos espectrales: C=C/C-C en 284.8 eV, N-C sp? en 286.0 eV, N-C sp3 en
287.5 eV y CO en 289.0 eV [78,79]. En el espectro Nis (Fig. 3.15) se observaron
picos de nitrdgeno en energia de enlace 398.9 eV para N piridinico, 400.1 eV para
N pirrélico y 401.5 eV para N cuaternario. La tabla 3.7 muestra las intensidades
relativas (%) de los picos deconvolucionados para los espectros de carbono,
nitrégeno y oxigeno. El espectro de XPS de Ois es mostrado en la fig. 3.14b (C -
OHen 533.5eV,C=0en 532.3 eV y C(O)OH en 531.58eV [80]).

a) —COo b) —C-OH
BIE —N-C sp3 B.E.[—C=0
'|—N-C sz —C(O)OH

—C=C/C-C

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

285 ' 290 ' 5300 5325 5350
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Fig. 3.14. Espectros XPS obtenidos del rGO para a) Cis, b) O1s con sus
respectivas deconvoluciones.
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Fig. 3.15. Espectros XPS obtenidos del rGO para Nis con sus respectivas
deconvoluciones.

Tabla 3.7. Posiciones de picos e intensidades (calculados a partir del % de area) de
las deconvoluciones de Cis, Oss, Y Nis para rGO.

C=C/C-C 284.8 19.8
N-C sp? 286.0 50.3
N-C sp? 287.5 28.7

CO 289.0 1.20
Picos de Ois
C(O)OH 531.5 28.9
C=0 532.3 36.8
C-OH 533.5 34.3
Picos de Nus
N piridinico 398.9 9.80
N pirrdlico 400.1 67.6
N cuaternario 401.5 22.6

En el estudio XPS de los materiales de carbono, el FWHM del pico C=C suele estar

relacionado negativamente a la conductividad de los materiales, entre mas bajo sea
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el FWHM de C=C esto correspondera a una conductividad méas alta [81]. La Tabla
3.8 muestra los valores de FWHM C=C de las muestras de GO y rGO. La
disminuciéon de FWHM C=C después de la reduccion indicé el aumento de la
conductividad de las muestras mediante la restauracién de la red sp?. Mientras tanto,
la obvia disminucién de la intensidad del pico C-O en los espectros de la muestra
de rGO en la Fig. 3.14 también implicé el aumento de la conductividad. En la
investigacion XPS, el cambio de la relacién atémica C/O de rGO sugiere el grado
de reduccion [82]. Como se muestra en la Tabla 3.8, la relacion derivada de los
datos de XPS mostr6 grado de aumento después de la reduccion, lo que demuestra
que la mayoria de los grupos funcionalizados con oxigeno se eliminaron durante el
proceso de reduccion. Algunos grupos de oxigeno que quedan en la superficie RGO
pueden ser beneficiosos para la funcionalizacion quimica en la preparacion de

materiales compuestos.

Tabla 3.8. Caracteristicas XPS obtenidas del GO y el rGO.

GO 75.65 - 24.35 3.11 1.50

rGoO 79.51 5.33 15.16 5.25 1.18

3.3.8 Analisis de area superficial

Las mediciones de area superficial BET y Langmuir para el rGO son 9.60 m2/g y
13.03 m?/g, respectivamente. El volumen promedio de poro y el tamafio obtenido
del analisis BJH fue 0.008cms3/g y 9.47 nm, respectivamente. La isoterma de
adsorcion y desorcion de gas N2z sigue a la isoterma tipo IV de entre los tipos de
clasificacion BET I-VI (Fig. 3.16a); también exhibe una histéresis del tipo H3 el cual
es caracteristico de agregados de particulas en forma de placas que dan lugar a
poros con forma de hendidura [83]. La curva de distribucién del tamafio de poro (Fig.
3.16b) muestra que la mayoria de la distribucién de poros estan en un rango de 2 a
50 nm; por lo cual, segun la clasificacion de la IUPAC se encuentra en el rango de
los materiales mesoporosos [84]. La superficie especifica del rGO es muy baja si se
compara con otros materiales de grafeno como el N-RGO (1007 m?/g) y el RGO
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(794 m?/g) reportados por Youn et. al. [85]. El area superficial baja es un resultado
combinado de una exfoliacién parcial y el reordenamiento de grafeno individual
(planos basales) del rGO a largo alcance. Sin embargo, Petnikota et. al. [64] han
reportado grafeno de pocas capas (similar al sintetizado en este trabajo) obteniendo,
en general, un rendimiento mejor que el de grafito para aplicaciones de

almacenamiento de energia en baterias de iones de litio.
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Fig. 3.16. a) Isotermas de adsorcion y desorcion de gas N2 y b) Distribucion de
tamafo de poro del rGO.

3.3.9 Medicion de conductividad eléctrica por método de cuatro puntas

Se realizé6 medicion de resistividad por método de cuatro puntas al GO y el rGO
fabricando pastillas de 8 mm de diametro. En el GO, debido a la gran cantidad de
grupos funcionales [86], la simetria del plano de la red hexagonal se rompe y
muchos de los atomos de carbono de la red pasan de tener hibridaciones sp? a sp?;
por lo tanto, el ancho de banda prohibida generado es tan grande que el material se
vuelve aislante eléctrico. Sin embargo, el tratamiento de reduccion recupera el
caracter grafitico del material, obteniendo lo que se conoce como laminas de éxido
de grafeno reducido o grafeno derivado quimicamente. La reduccion quimica de GO,
por ejemplo, puede restaurar parcialmente su conductividad [20,74,87]. En nuestro
caso, el GO de grafeno sintetizado es un aislante eléctrico, mientras que al llevar a
cabo el proceso de reduccion hemos obtenido una conductividad de 3.7 S/m. Lo
reportado en este trabajo es una conductividad baja con lo que se encuentra en la

literatura, asociamos esto con nuestra metodologia, ya que, el tiempo utilizado en

84



nuestro proceso es relativamente corto con lo reportado que va desde 12 a 48 horas,
haciendo asi una reduccién menos eficaz y sin reestablecer totalmente la red
grafitica para obtener conductividades mas altas. En la tabla 3.9 se resumen
algunos trabajos de grafeno reducido con sus respectivas conductividades
reportadas.

Tabla 3.9. Resumen de conductividades eléctricas de grafenos obtenidos por
distintos métodos [23,26,82].

GO NoH; NaOH NaBH; Solvotermal

Alta Dos
temperatura pasos

Conductividad | .. o 1562 | 36 | 0.006 48-374  232.1-1000 267.8
eléctrica (S/cm)
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Conclusiones

Esta tesis describe un método solvotérmico para la fabricacion de 6xido de grafeno
reducido y la investigacion de la estructura y composicion quimica del material
obtenido. La conductividad eléctrica del material obtenido también ha sido
investigada, lo cual es pertinente para en un trabajo futuro poder aplicar el material
en el &rea de almacenamiento de energia y fabricacidn de electrodos para

supercapacitores.

La investigacion en la estructura del GO y el rGO revela que estos exhiben una
estructura bidimensional con grupos funcionales, conteniendo oxigeno, anclados;
los cuales pueden ser removidos parcialmente para el mejoramiento de su
conductividad eléctrica, comportamiento electroquimico y actividad quimica. Sin
embargo, aun existe un largo camino por recorrer antes de realizar la fabricacion de
hojas de rGO que puedan satisfacer los requerimientos de aplicaciones industriales.
Para lograr este objetivo, presentamos nuestro trabajo de investigacion sobre un
material rGO con propiedades electronicas suficientes para la aplicacion en

almacenamiento de energia.

El rGO obtenido en este trabajo fue sintetizado utilizando una metodologia sencilla.
A pesar de obtener un material con area superficial especifica y una conductividad
eléctrica relativamente bajas, comparadas con otros materiales similares reportados;
se han reportado trabajos de almacenamiento de energia en baterias de iones de
litio con materiales que presentan datos menores a los que nosotros obtuvimos y se
ha obtenido un comportamiento mejor que el que presenta el grafito. Por lo que,
podemos asumir que nuestro material de igual manera presentard mejores

resultados.

Ademas, de acuerdo a los resultados de XPS, tres tipos de dopaje de N se formaron
en el rGO. Cada tipo es caracterizado por una energia de enlace especifica. Dichos
atomos de N dopados decorarian la hoja plana de grafeno e introducirian un cambio
en el nivel de Fermi. Por lo tanto, el dopaje de N podria desempefiar un papel
importante en la regulacién de las propiedades electrénicas y en la mejora de la

actividad electrocatalitica del grafeno en sistemas electroquimicos.
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Sin embargo, andlisis electroquimicos para observar el comportamiento del material
y asi poder determinar una aplicacién real y su fabricacion se dejan como trabajo

para un posible doctorado.
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