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Resumen

Los métodos de sintesis actuales empleados para la obtencién de nanoestructuras grafiti-
cas y metélicas generalmente presentan altos costos econdmicos y ambientales. Las extraordi-
narias propiedades del grafeno, de las especies grafiticas y de los nanomateriales compuestos
e hibridos basados en carbono, asi como, un creciente abanico de aplicaciones demandan su
produccion en masa y mejores métodos de sintesis. En esta investigacion fue necesario encon-
trar métodos de sintesis alternativos, incorporando el uso de extractos vegetales en sustitucion
de 4cidos como HS04 y oxidantes como KMnQ,, para obtener las estructuras grafiticas y
metélicas de plata. Se plante6 la hipétesis de que los extractos vegetales pueden aportar ele-
mentos para la formacion de grupos funcionales oxigenados, los cuales al interactuar con las
estructuras grafiticas podrian favorecer el proceso de exfoliacion del grafito. Utilizando gra-
fito comercial como material precursor, fueron obtenidas especies como: 6xido de grafeno,
oxido de grafeno reducido, grafeno de pocas capas, mientras que el nitrato de plata permi-
ti6 la obtencion de nanoparticulas de plata y grafeno funcionalizado con ellas. Las muestras
fueron caracterizadas estructuralmente mediante espectroscopia Raman, habiéndose identi-
ficado diferentes especies grafiticas; fue discutida la dispersion de fonones asociada con la
variacion relativa en las intensidades de las bandas D y G, en especial se analiz6 la banda
2D, debido a su importancia en el estudio del nimero de capas de grafeno. La morfologia
observada por TEM mostré estructuras laminares con bordes de pocas capas, el empleo de
FFT permiti6 la determinacion de los pardmetros estructurales corroborados con los patrones
de difraccioén (PDFs). La topografia obtenida por AFM mostré bajos indices de rugosidad, en
el orden de 1 nm. Las propiedades 6pticas fueron obtenidas mediante UV-Vis, constatando
la presencia de bandas de absorcion asociadas tanto a la resonancia del plasmén superficial
localizado en AgNPs, como a materiales grafiticos. La presencia de grupos funcionales inter-
actuantes con las estructuras grafiticas fue estudiada por FTIR. Indicadores de composicién
quimica, fueron obtenidos mediante XPS y EDS. Los resultados parecen confirmar el éxito
de los métodos de sintesis aplicados.

Palabras Clave: Estructuras grafiticas, nanoparticulas de plata, sintesis verde, grafeno.
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Abstract

The current synthesis methods used to obtain graphitic and metallic nanostructures gene-
rally have high economic and environmental costs. The extraordinary properties of graphene,
graphitic species and composite carbon-based nanomaterials and hybrids, as well as a gro-
wing range of applications, demand mass production and better synthesis methods. So in
this research it was necessary to find alternative synthesis methods, incorporating the use of
plant extracts in substitution of acids such as H>SO, and oxidants like KMnQy, to obtain the
graphitic and metallic silver structures. Under the hypothesis that plant extracts can provide
elements for the formation of oxygenated functional groups, which interacting with the grap-
hitic structures could favor the process of exfoliation of graphite. Using commercial graphite
as a precursor material, species such as graphene oxide, reduced graphene oxide, graphene
with few layers were obtained, while silver nitrate allowed obtaining silver nanoparticles and
graphene functionalized with them. The samples were structurally characterized by Raman
spectroscopy, having identified different graphitic species; The phonon dispersion associated
with the relative variation in the intensities of the D and G bands was discussed, especially the
2D band was analyzed, due to its importance in the study of the number of graphene layers.
The morphology observed by TEM showed laminar structures with edges of few layers, the
use of FFT allowed the determination of the structural parameters corroborated with the dif-
fraction patterns (PDFs). The topography obtained by AFM showed low rugosity indexes, in
the order of 1nm. The optical properties were obtained by UV-Vis, confirming the presence of
absorption bands associated with both the surface plasmon resonance located in AgNPs and
graphitic materials. The presence of functional groups interacting with the graphitic structu-
res was studied by FTIR. Chemical composition indicators were obtained through XPS and
EDS. The results seem to confirm the success of the applied synthesis methods.

Keywords: Graphitic structures, silver nanoparticles, green synthesis, graphene.
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Capitulo 1

Introduccion

El grafito ha sido utilizado como material refractario, como lubricante sélido y en la fa-
bricacion de electrodos. El descubrimiento de las otras formas alotropicas, los fullerenos en
1985, los nanotubos de carbono en 1991 y la sintesis del grafeno en 2004, develaron cada vez
mas de sus singulares propiedades e incrementaron el interés por su estudio y motivaron su
aplicacion en los mds diversos campos de las ciencias y la tecnologia. Asi, su excelente con-
ductividad térmica [1], sus portadores de carga que se comportan como particulas de Dirac
[2] con una velocidad de Fermi comparable con la velocidad de la luz en el vacio, le inducen
propiedad de superconductor en el espacio interlaminar, y a la vez, aislante en la direccion
normal al plano laminar [3, 4]. Debido a su estructura electronica es un semimetal con ban-
da prohibida nula, la densidad de estados en el nivel de Fermi también es nula, hecho que
permite clasificarlo como un semiconductor de banda prohibida nula. Presenta una disper-
sion lineal respecto al momento para bajas energias, que dan origen al efecto Hall cuantico
anoémalo (QHE). La simetria hexagonal del cristal hace que en su movimiento los electrones
se comporten como fermiones de Dirac de masa nula y los portadores de carga se muevan
a 0.6 veces la velocidad de la luz. Actualmente la comunidad cientifica trabaja en abrir un
gap, por la via de la funcionalizacién, de la generacién controlada de defectos y mediante la

estructura de grafeno de dos capas [5-7].

En la presente investigacion obtuvimos el grafeno de pocas capas empleado métodos
fisicos de molienda de alta energia y sonicacién, en combinacién con reduccién quimica
empleando extractos vegetales de plantas propias de la regién, como sustitutos de acidos y
oxidantes quimicos, para promover la formacién de grupos funcionales oxigenados que coad-
yuven en el proceso de exfoliacion. Y posteriormente agregar nanoparticulas de plata, con el
fin de estudiar los posibles cambios en las propiedades del grafeno y conseguir el efecto SERS

(Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) en las muestras mediante espectroscopia Raman.

Los métodos de biosintesis han recibido especial atencion en los tltimos afios, han in-




corporado el uso de extractos de plantas como alternativa a los métodos quimicos que usan
reactivos toxicos y caros, con fuerte impacto ambiental y biolégico. Nanoparticulas metélicas,
sintetizadas por métodos fisicos y quimicos han sido usadas recientemente como biosensores
y catalizadores, en aplicaciones de la nanotecnologia que es un campo de investigaciéon muy
dindmico en electronica y biomedicina. Las nanoparticulas de plata han demostrado tener
propiedades antibacteriales, caracteristica que ayuda al mantenimiento de soluciones acuosas

en ambiente inerte.

El cambio en las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas en funcion de for-
ma, tamafio y entorno hace que ellas sigan siendo estudiadas y aplicadas en el disefio de
sensores y biosensores, para mejorar el desempefio de sistemas. El uso de sintesis verde de
nanoparticulas de plata ha ganado importancia debido a que reduce los requerimientos de
uso de energia, elude el uso de reactivos quimicos como solventes y agentes reductores y

representa una alternativa de bajo costo econémico.

Un ndmero importante de extractos de plantas han sido explorados en su capacidad para
sintetizar AgNPs, entre otros se pueden mencionar a magnifera indica [8], azadirachta indica

[9], pelargonium graueolens [10] que fueron obtenidos de las hojas de las plantas.

El grafeno ha sido utilizado en biomedicina como portador y liberador de farmacos de-
bido a su estructura bidimensional, biocompatibilidad y gran superficie de interface con el
medio [11]. Ha sido modificado con la incorporacién de moléculas o nanoparticulas de otros
materiales, dando origen a materiales hibridos con aplicaciones potenciales como biosenso-

res, 0 como materiales a integrarse para reforzar tejidos vivos [12].

La incorporacién de materiales inorganicos a las ldminas de grafeno estd desarrollando
una nueva generacion de catalizadores [13], con actividad catalitica superior y estabilidad
de largo plazo que lo hace promisorio como material para electrodos que permita mejorar la
transferencia de electrones en la interaccion de superficies grafiticas [14] cuya naturaleza es

anisotropica.

El Capitulo II nos presenta algunos métodos de sintesis para obtencion de grafeno, asi
como del estudio de sus extraordinarias propiedades fisicas y quimicas. Estas caracteristicas
del grafeno han motivado su aplicacién en diversas dreas de la ciencia y la tecnologia, he-
cho que ha obligado a profundizar en su estudio tedrico bajo la perspectiva de las distintas

metodologias propias de la fisica.




Capitulo IIT se relaciona con la obtencion del material, donde se especifican los métodos
empleados para la extraccion del grafeno, asi como las metodologias para su caracterizacion.
Las espectroscopias que han permitido determinar el origen de su singular comportamien-
to, explicar su peculiar estructura cristalina, asi como validar su presencia y calidad en los

materiales sintetizados.

Capitulo IV, muestra los resultados de la caracterizacion de los materiales sintetizados,
oxido de grafeno, 6xido de grafeno reducido, grafeno de pocas capas, nanoparticulas metali-
cas de plata y material hibrido grafeno-AgNPs. Es presentada una amplia discusion de ellos
y se correlacionan las propiedades estructurales con las propiedades 6pticas, con la finalidad
de acreditar la presencia de los materiales mencionados y con ello, el éxito de los métodos de

sintesis de grafeno implementados en esta investigacion.

Finalmente, en el Capitulo V son presentadas las conclusiones de la investigacion reali-
zada, los materiales grafiticos nanoestructurados fueron sintetizados partiendo de grafito co-
mercial en procesos de sintesis verde, donde extractos vegetales suplieron a reactivos quimi-
cos ambientalmente agresivos. Las técnicas espectroscopicas de caracterizacion mostraron
resultados comparables con los reportes recientes de obtencion de grafeno bajo otras meto-

dologias.




Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Generalidades

El grafeno ya era descrito desde 1930, Wallace publicé un estudio acerca de la estructura
electronica de la monocapa de grafito en 1947 [15], y en 1994 la palabra grafeno fue aceptada

oficialmente en sustitucién de monocapa de grafito.

Novoselov y Geim lograron aislar las primeras laminas, exfoliando grafito con cinta ad-
hesiva, en 2004 y en 2010 recibieron el Nobel. Obtuvieron muestras de alta calidad lo cual
permitié comprobar experimentalmente las extraordinarias propiedades del grafeno y fij6 el
tema en la agenda de la comunidad cientifica. Los estudios relacionados con el grafeno, to-
mando como indicador el nimero de publicaciones alusivas, ha mantenido un crecimiento
tipo exponencial [16]. Un aspecto importante en esta literatura estd enfocado en la busqueda

de métodos que permitan masificar la produccion y abatir el impacto econdmico y ambiental.

Las metodologias creadas, con aplicacion de métodos fisicos y quimicos, se han clasifi-
cado en acercamientos bottom-up o top down, los primeros enfrentan la sintesis de grafeno
desde fuentes de carbono, destaca entre el método CVD (Chemical Vapor Deposition), con el
cual se han logrado hojas de grafeno de gran area y sin defectos, crecidas sobre hojas metali-
cas de cobre o sobre obleas de SiC como sustrato. Los segundos, usando como precursor al
grafito, se han enfocado en la exfoliacién de las hojas de grafeno. Entre estos métodos se
encuentran la exfoliacion térmica, y deposicion electrostatica, pero el método ampliamente

utilizado es reduccion quimica de 6xido de grafeno.

El origen de este método se remonta al reportado por Brodie en 1859, cuando logré por
vez primera la sintesis de 6xido de grafito, tratando grafito en solucion de clorito de potasio
(KCl03) y acido nitrico (HNO3) durante cuatro dias. El proceso es lento y peligroso debido

a que genera gases toxicos y es altamente explosivo [17]. En 1898, Staudenmaier mejor6 el
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2.1 Generalidades

método al sustituir dos terceras partes del HNO3; con H>,SO,4 concentrado [18] y en 1958
Hummers y colaboradores lograron reducir el tiempo del proceso a unas pocas horas, re-
emplazaron el HCI por KMnO, eliminando el riesgo de explosiones, también sustituyeron
HNOs por NaNOs para evitar la formacion de vapores dcidos [19]. Sin embargo, el proce-
so de oxidacion libera NO, y N>O,, gases toxicos y los iones Na™ y NO; son dificiles de

eliminar en el proceso de purificacion del 6xido de grafeno (GO) [20, 21].

Desde entonces a la fecha, maltiples trabajos reportan modificaciones y mejoras al méto-
do de Hummers, buscando prescindir del uso de NaN O3, con la desventaja de incrementar el

tiempo del proceso y con ello el costo econdémico y ambiental.

La tendencia en los afios recientes pretende encontrar rutas sustentables para mejorar el
proceso de sintesis [22—24], sustituir compuestos toxicos [25] y hacer una cuidadosa evalua-
cion del impacto ambiental [26, 27], considerando no sélo los precursores, sino también la
localizacion y magnitud de las fuentes, los costos del procesamiento y de transporte, asi como

el uso de energia [28].

La preocupacioén por el cuidado de la salud humana y el impacto ambiental ha orientado el
quehacer de la investigacion cientifica hacia el uso de oxidantes y reductores verdes [29, 30]
en la sintesis verde, entre ellos destaca el uso de Ofi, con presencia de fésforo y metales como,
Mn, Fe, Zn, Mg, Ca, Ky Na, cuya no-toxicidad y biocompatilidad amplian su potencialidad
en la sintesis de materiales destinados a aplicaciones médicas [31].

Sin embargo, las metodologias de sintesis usualmente implican elevados costos econémi-
cos y ambientales, hecho que orienta el trabajo cientifico hacia la busqueda de metodologias

sencillas, econdmicas, seguras y eficientes.

Las metodologias bottom-up han permitido el logro de grafeno con alto nivel de per-
feccién, en cambio con los métodos top-down, aunque permiten la obtencion de mayores
volimenes, el grafeno tiene un mayor nimero de defectos y no siempre se consiguen estruc-
turas de una sola capa. También es frecuente la presencia de heterodtomos, el hidrégeno y
nitrogeno, los mas comunes, que funcionalizan las estructuras grafiticas o forman materiales
compuestos. Estos materiales modifican las propiedades que en forma experimental y tedrica,

caracterizan al grafeno.




2.2 Configuracion Electronica y Estructura Cristalina

2.2. Configuracion Electronica y Estructura Cristalina

La configuracidn electronica del atomo de C aislado en su estado base de minima energia
es 1522s22p>. Las hibridaciones de los electrones 2522 p?> determinan los enlaces quimicos en-
tre los dtomos y originan las propiedades de las estructuras cristalograficas grafiticas. Sobre-
sale el papel que desempefian porque 2s” y 2p? estdn separados por 4 ¢V aproximadamente,
de manera que al ser excitado un electrén del orbital 2s al orbital 2p, se generan condiciones

para la hibridacién de orbitales o para el enlace quimico con otros d&tomos.
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Figura 2.1: a. Configuracién electrénica del 4tomo de carbono, b. hibridacién sp?

Este proceso de mezcla de orbitales en estado puro (figura 2.1a) y en estado excitado
forman orbitales hibridos equivalentes (figura 2.1b), 1s22s2px2py2pz. Los orbitales hibridos
poseen orientaciones espaciales bien definidas que dan lugar a fuertes enlaces covalentes, de-
nominados enlaces o, pudiendo ocurrir la hibridacién en 2, 3 o 4 orbitales. En la hibridacion
sp? los tres orbitales hibridos forman una estructura coplanar con distribucién equiangular
de 120° (figura 2.2) que da origen al patrén hexagonal caracteristico de los cristales de un
atomo de espesor que forman la red bidimensional del grafeno. El cuarto electrén, formando
un enlace tipo 7 no hibridado, ocupa un orbital normal al plano, y es el responsable de las
propiedades electrénicas del grafeno y de mantener, mediante fuerzas de Van der Waals, el
apilado de las capas de grafeno que forman el grafito, la forma alotrépica mas estable del

carbono y mds abundante en estado natural.

En la hibridacién sp> se enlazan cuatro orbitales que forman un tetraedro, forma alotrépi-
ca correspondiente al diamante. En la hibridacion sp, se producen dos orbitales hibridos que
debido a las fuerzas de repulsiéon mutua se orientan en un angulo de 180°, formando cadenas

que aparecen en la quimica orgdnica (figura 2.3).

Las hibridaciones sp? generan el sistema cristalino bidimensional. La funcién de onda
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Figura 2.2: Enlaces quimicos de la molécula C—C con hibridacién sp?
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Figura 2.3: Hibridaciones de dtomos de C, sp>, sp® y sp

asociada con los enlaces o esta localizada entre los pares de d&tomos y es responsable de las
propiedades mecanicas del grafeno mientras que las propiedades electronicas dependen de
los enlaces 7. En este sistema las distancias interatémicas C—C tienen una longitud de 0.142
nm. Las distancias interplanares sefialadas en la imagen en orden decreciente de magnitud
son2.46A4,2.13 A,1.23 Ay 0.71 A (figura 2.4a).
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Figura 2.4: Red hexagonal del grafeno compuesta por dos redes triangulares entrelazadas, a.
distancias interplanares en la red bidimensional y b. celda unitaria diatémica

La estructura hexagonal no corresponde a una red de Bravais, pero si a dos redes trian-

gulares entrecruzadas, que se han senalado en azul y rojo en la figura 2.4. La celda unitaria
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tiene forma romboidal y estd formada por un par de d&tomos, perteneciente cada uno de ellos

respectivamente a las subredes que integran la estructura hexagonal (figura 2.4b).

El grafito estd formado por apilamiento de ldminas de grafeno, unidas debido a fuerzas
de Van der Waals. En estado natural presenta distintos grados de ordenamiento, que hacen
posible distinguir entre grafito amorfo y grafito cristalino, en este dltimo son conocidas dos
configuraciones de apilamiento, ABA o tipo Bernal [32] y ABC o tipo romboédrico [33]. En
el caso ABA, la primera capa superpuesta tiene una rotacién de 60° con respecto al dtomo
j de la lamina base, haciendo aparecer un atomo de la segunda lamina sobre el centro del
hexdgono de la primera, de esta manera sélo la mitad de los 4&tomos de la ldmina superior
tiene vecinos en la capa siguiente (figura 2.5a). El apilamiento ABC, puede entenderse como
un corrimiento en la direccion de una de las diagonales del hexdgono en una magnitud a,
la distancia interatomica de C—C (figura 2.5b). El apilamiento tipo Bernal es mas comun
y ha sido estudiado con mayor asiduidad, por ello se sabe que las propiedades del grafeno
cambian a medida que se incrementa el nimero de capas apiladas que tienen una distancia

interlaminar de 0.34 nm.

Sus propiedades eléctricas y térmicas son altamente anisotropicas, dado que tanto electro-
nes como fonones pueden propagarse con mayor rapidez en direcciones paralelas al grafeno
que en la direccién normal a él. En el apilamiento de dos ldminas s6lo coinciden verticalmen-
te dos posiciones atémicas, como si hubiese ocurrido una rotacién de 60°, consecuentemente
siempre hay un atomo posicionado sobre el centro del hexdgono de la ldmina contigua y una
segunda rotacion, correspondiente a una tercera ldmina lleva a una coincidencia completa con
las posiciones atomicas de la primera ldmina de grafeno. Este tipo de apilamiento se denomi-

na ABAB o tipo Bernal (figura 2.5). La celda unitaria del grafito estd compuesta por cuatro

atomos.
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Figura 2.5: a. Estructura cristalina del Grafito, formada por monocapas apiladas de grafeno, b.
vista superior de rotacién del hexdgono, 60° en sentido levogiro
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2.3. Propiedades del grafeno

Las extraordinarias propiedades fisicas del grafeno han sido ampliamente documentadas,
via estudios tedricos y trabajos experimentales. Es un material bidimensional con el mayor
valor conocido para la razon superficie/volumen, debido a que tiene un dtomo de espesor
[34]. Presenta tan alta movilidad de carga como 0.6 veces la velocidad de la luz [34]. De
acuerdo con su estructura electronica es un semimetal, posee una banda prohibida nula (figura
2.6), y es considerado como un semiconductor de gap 0 [35]. Su conductividad térmica a
temperatura ambiente es mayor que la de otros materiales conocidos [36]. Sus propiedades
mecanicas lo hacen el material mas resistente [37]. Su transmitancia 6ptica es muy elevada,

97.7 %, con independencia de la longitud de onda [38].

A

Figura 2.6: Las bandas de valencia y conduccién para metal y Grafeno

Uno de los métodos para calcular la estructura de bandas de baja energia del grafeno es
el de amarre fuerte (Tight Binding, TB). Considera tinicamente las bandas de energia de los
orbitales 7, dado que la energia de los orbitales o tienen energias muy diferentes al nivel de

Fermi, y considera despreciable su influencia en las propiedades electronicas.

En la celda unitaria diatémica, se define una funcién de onda total para el sistema,

= ey (r) + ey (r (2.1)

donde a; y by son coeficientes complejos, l//,? y 4),? son las funciones de Bloch para las

dos subredes, definidas como:
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wl(r) =Y. *R19(r+ 8 —Ry) 2.2)
R;

donde j = a o B son etiquetas de las subredes. Los vectores d; conectan puntos de la red
de Bravais con el punto j dentro de la celda unitaria. Los orbitales atémicos de los electrones

en la vecindad del punto j posicionados en R; — 0; en el punto de red R; son

¢/ (r+8; —R) (2.3)

y se buscan las soluciones de la ecuacién Schrodinger H ¢, = €,¢y, planteando la ecua-
cién matricial correspondiente y resolviendo la ecuacion secular 2.4, cuyos valores propios

proporcionan la dispersion de la banda de energia.

det[Hy — g+ S| =0 (2.4)

Entendiendo el Hamiltoniano del orbital atdmico como una perturbacién de un sistema
conocido, se describe el salto de un electrén de un punto a otro de la red. Resolviendo la
ecuacion secular se tiene A = +1. Dado que cada atomo de C contribuye con un electrén
con estado de spin T o |, con A = —1 la banda de valencia estard completamente llena y
con A = 1 estara completamente vacia. El nivel de Fermi se localiza en los puntos donde las
bandas de valencia y de conduccion se tocan. En esos puntos la dispersion de energia es nula,

y son llamados puntos de Dirac.

El calculo de los puntos de energia de dispersion nula determina las coordenadas %—Z (1,4/3)
y %—Z (1, -3 ) que corresponden a los vértices K y K’ de la celda unitaria en el espacio recipro-

co, denominada primera zona de Brillouin (First Brillouin Zone, FBZ).

En el grafeno ideal, la distancia interatomica a, tiene el valor 0.142 nm [39] y los vectores
que definen la red de Bravais (figura 2.7a) con una base de dos 4tomos son: a; = 5(3, V3)y

ar =4%(3,-V3)

Y permiten definir la red reciproca, que servird para calcular la estructura de bandas que
a su vez permite caracterizar los distintos estados que los electrones de conduccion pueden

ocupar en el espacio periddico. En la FBZ se busca la solucién de la ecuacion de Schrodinger,
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2.3 Propiedades del grafeno

que proporciona los valores de k para los cuales existen estados electrénicos ocupados y

vacios. Los vectores que unen un punto j, con sus tres primeros vecinos (figura 2.7b) son:

0p=a+d3= 5l(—l,\/g)
0 :a1+d3:§(—1,—\/§) (2.5)
03 =a(1,0)

En el grafeno pristino, la FBZ, es una regién hexagonal, definida por los vectores b; que

cumplen la condicion a; - b; = 27d;; y que son (figura 2.7):

27
by = —(1,V/3)
27% (2.6)
b2 — ?(1, —\/g)
F b,
-L__{"—"‘H .’___: \h__'.‘
{ vl =t >
o A e O 2 B g
{ P dd o
. £
._{-.__.-'_r e

Figura 2.7: a. Vectores a; que definen la red de Bravais, b.) enlace de un punto de red con sus
primeros vecinos, c. ejes coordenados cartesianos y d. bordes alternados tipo armchair y tipo
zigzag alternando en torno a j en dngulos de 30°

Los puntos de la FBZ que destacan por su importancia son I'(0,0) el centro de zona, la
frontera M (27 /3a,0) y los puntos de alta simetria K y K’ (figura 2.8a).

En el grafeno la banda de valencia 7 y la banda de conduccién 7* se tocan de los seis
vértices de la FBZ, en donde los conos formados por las bandas se pueden aproximar por una

funcién lineal (figura 2.8b).

La relacion lineal es E = hvyk, siendo vy la velocidad de Fermi. Las ecuaciones que
relacionan los vectores de onda de los electrones (k y k) y el fondn g con la energia del laser

incidente Ey, y la energia del fotén E ), son:
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a by /f
ff
HI'
M
K

Figura 2.8: a. FBZ del grafeno, I'(0,0) el centro de zona, la frontera M (%—Z,O) y los puntos de
alta simetria K y K’, que corresponden al momento cristalino de la red, b. estructura de bandas
del grafeno, sefialamiento del comportamiento lineal en la vecindad del punto de Dirac

Ep = 2hvk 2.7)
Epp=hvp(k—K (2.8)
qg=k+k (2.9)

Para que ocurra el acoplamiento electron—fonén se requiere que las relaciones de disper-
si6n del fondn y de la radiacion electromagnética incidente sean muy proximas. Las vibra-

ciones Opticas ocurren para k ~ 0, estas son vibraciones de centro de zona.

Las técnicas espectroscOpicas de caracterizacion estructural hacen incidir un haz de ra-
diacion electromagnética sobre un sistema, excitando a los electrones y convirtiéndolos en
fuentes reemisoras de luz, en todas direcciones. De esta interaccion suele ocurrir intercambio
de energia entre el foton incidente y el electron, hecho que da lugar a la generacién de vibra-

ciones en la red que corresponden a los modos normales de vibracion, cuando el sistema es

12
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interpretado clasicamente de acuerdo con la ley de Hooke.

2.4. Dispersion de fonones

La interpretacion de los modos vibracionales de los atomos en el sistema cristalino esta
relacionada con la dispersion de fonones. Los fonones corresponden a los modos normales
de vibracién de la red cristalina. Un cristal posee 3N ramas fondnicas. En un sistema tridi-
mensional existen 3 ramas acusticas, correspondientes a los desplazamientos en fase de los

atomos en el cristal, las ramas restantes son los modos 6pticos, en ellos los &tomos se mueven

fuera de fase (figura 2.9)
Espectroscopia Raman en el grafito
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Figura 2.9: Dispersion de fonones en la red de grafeno. Tomado de la Referencia [33]

Cuando se hace incidir un haz de radiacion electromagnética sobre grafito, las condiciones
de resonancia se cumplen en puntos cercanos a K, es decir el electron llega a un estado
excitado real y puede ser dispersado por cualquier fondn, cuando el fonén es dispersado de
un estado real a otro estado real, se origina el fendmeno denominado segunda resonancia.
La segunda resonancia puede ocurrir entre un punto K y su simétrico K’, llamada resonancia

entrevalles, o bien, puede ocurrir dentro de un mismo punto K, resonancia intravalle.

La técnica més usada para la caracterizacion de estructuras grafiticas ha sido la espec-
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troscopia Raman, que provoca la interaccion de radiacién electromagnética monocromética
con las moléculas, los fotones pueden no interactuar, ser absorbidos o dispersados eléstica
o inelasticamente en funcion de su energia. Si la energia del foton incidente coincide con la
diferencia de energia entre el estado base y un estado excitado, el fotén puede ser absorbido y
la energia de la molécula es promovida a un estado excitado virtual o real. El estado excitado
es de vida corta, es la polarizacion de la nube de electrones en torno al nucleo, es un estado

no estable que rapidamente tiende al equilibrio reemitiendo un nuevo foton.
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Capitulo 3

Materiales y Métodos

3.1.

Materiales

Se presenta la relacion de materiales utilizados para la realizacion de los trabajos experi-

mentales desarrollados en el presente trabajo de investigacion.

Grafito Comercial en polvo, adquirido de Sigma Aldrich (99.995 %).
Acido ascérbico en polvo, adquirido de Sigma Aldrich (98 %)
Nitrato de plata adquirido de Sigma Aldrich (98 %)

Metanol

Agua desionizada.

Cladodios jovenes de nopal (Opuntia ficus-indica), adquiridos comercialmente en los

supermercados de la ciudad de Hermosillo, Sonora.

Hojas frescas de sangregado (Jatropha Cuneata) recolectadas directamente de plantas

silvestres en zonas aledafias a la ciudad de Hermosillo, Sonora.

Hojas frescas con ramas menudas de gobernadora (Larrea Tridentata), recolectadas

directamente de plantas silvestres en zonas aledafas a la ciudad de Hermosillo, Sonora.

Corteza de pequefias ramas de tepehuaje (Lysiloma Acapulcense) recolectadas directa-

mente de arboles silvestres en zonas aledanas a la ciudad de Hermosillo, Sonora.

Corteza de pequeiias ramas de torote papelillo (Bursera Microphylla) recolectadas di-

rectamente de arboles silvestres en zonas aledafias a la ciudad de Hermosillo, Sonora.
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3.2 Extractos vegetales

El grafito y el 4cido ascérbico fueron utilizados sin preparacion adicional. Las sales del ni-
trato de plata sirvieron en la preparacion de soluciones acuosas de distintas molaridades, que

fueron preparadas en agua desionizada.

3.2. Extractos vegetales

Los productos de origen vegetal se usaron en la preparacion de extractos, con la finalidad
de ser incorporados en los diversos tratamientos de sintesis verde, en calidad de reductores o
exfoliantes, en sustitucion de los 4cidos y oxidantes regularmente empleados en los procesos

de oxidacion de materiales grafiticos.

Los cladodios jovenes de nopal, que se comercializan como verdura en los centros comer-
ciales, fueron limpiados cuidadosamente separando con cuchillo las capas externas, transpa-
rente la externa y de color verde la intermedia, para poder utilizar la pulpa interna de color
verde pélido que fue finamente picada en cuadritos. Fueron pesados 30 g y depositados en
vaso de precipitado de 100 ml junto con 50 ml de agua desionizada. La mezcla se someti6 a
la parrilla a 80° C con agitacién magnética por un tiempo de una hora. El material vegetativo
cambio a color amarillo, indicando el fin del proceso. Filtrando por precipitacion se obtuvo
un liquido viscoso, al que denominamos extracto de Opuntia ficus-indica y en lo sucesivo es
referido como Ofi. El extracto Ofi se mantuvo en estado acuoso hasta ser incorporado en los
procesos de sintesis.

Las hojas frescas, tanto de sangregado (Jatropha cuneata) como de gobernadora (Larrea
tridentata), fueron finamente picadas después de ser lavadas con agua desionizada. Se pesa-
ron 10g de material y se agregaron 50 ml de agua desionizada al vaso de precipitado, que
fue puesto a la parrilla por una hora, a 80°C con agitacién magnética. Los extractos fueron

filtrados por precipitacion y guardados en estado liquido.

De las ramas de tepehuaje y torote papelillo, se separ6 la corteza de la parte lefiosa de la
rama, y se pico finamente para tomar 10 g y someterla al proceso térmico anédlogo, para obte-

ner los extractos de Lysiloma Acapulcense y Bursera Microphylla (BME), respectivamente.
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3.3. Meétodos de sintesis

Los métodos de sintesis de grafeno son un reto vigente para la comunidad cientifica, lo-
grar la masificacién de la produccién y disminuir el impacto ambiental son sélo dos aspectos
de esta problemadtica. Aquellos que han logrado avances significativos para producir grafeno
de alta calidad, se enfrentan al alto consumo energético y al bajo rendimiento en volumen.
Los que parecen superar estas dificultades, enfrentan la pérdida de cristalinidad de los mate-
riales obtenidos, debido a la incorporacion de defectos e impurezas, hecho que modifica las
extraordinarias propiedades del grafeno, incentivo fundamental de los estudios cientificos y
nanotecnoldgicos actuales. Sin embargo, uno de los resultados de este trabajo fundamental y
aplicado, ha sido el hallazgo de nuevos materiales con nuevas aplicaciones en la sustitucion

de procesos actuales y en aplicaciones potenciales en un futuro cercano.

Uno de los primeros usos del grafito ha sido su aplicacién como lubricante, derivado
de la facilidad para exfoliar capas delgadas. El método de exfoliacion micromecénica, el de
molienda de alta energia (High Energy Ball Milling, HEBM) y el método de exfoliacién
basada en la aplicacién de ultrasonido (UE, Ultrasonic Exfoliation) tomando el grafito como

precursor han sido utilizados en la sintesis de grafeno.

3.3.1. Molienda de Alta Energia

Es un proceso que somete una mezcla de polvos, a la accidn de colisiones de alta energia
de las esferas que comparten el interior del vial con la muestra. A nivel microestructural el
proceso permite modificar las formas de particulas, pudiendo llegar a modificar su composi-
cion quimica. Genera estructuras laminares con espesor nanométrico. Uno de los principales
problemas de la técnica es la contaminacién superficial o estructural de las nanohojuelas sin-
tetizadas. Oxidos metalicos asi obtenidos han sido aplicados como sensores de gases, Song y
sus colaboradores [40] sintetizaron nanocompuesto de 6xido metdlico/grafeno como sensor

de gas de alta sensibilidad.

Grafito en polvo adquirido de Sigma Aldrich (99.995 %) fue sometido a proceso de tritu-
racion (HEBM) en molienda himeda. Fueron mezclados grafito, extracto de Ofi, metanol y

agua desionizada.
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Sintesis de 6xido de grafeno (graphene oxide, GO).

En un vaso de precipitado fueron mezclados 2.0 mg de grafito comercial, 1.0 ml de me-
tanol, 2.0 ml de extracto Ofi con 40 ml de agua desionizada. La mezcla fue colocada en
contenedores de circonio y procesada mediante molienda humeda de alta energia a velocidad
de 250 rpm, sometido a ocho horas de molienda, en periodos de una hora, mediados por pe-
riodos de media hora de reposo. La molienda se realiz6 a temperatura ambiente, lo mismo que
el secado de la muestra. El material quedé en estado de polvo. Esta muestra fue caracterizada

mediante espectroscopias Raman, XPS y difraccion de rayos X, XRD.
Sintesis de 6xido de grafeno reducido (Reduced graphene oxide, RGO).

Tras ocho horas de molienda de alta energia para obtener 6xido de grafeno, fueron agrega-
dos 0.2 g de acido ascorbico, diluidos en 20 ml de agua desionizada y se continud el proceso
de molienda hiimeda de alta energia por ocho horas mas, en periodos de una hora, mediados
por periodos de media hora de reposo, para obtener 6xido de grafeno reducido. La molienda
se realiz6 a temperatura ambiente, lo mismo que el secado de la muestra [41]. Esquemati-
camente el proceso de sintesis realizado se muestra en la figura 3.1. El material qued6 en
estado de polvo y fue caracterizado mediante espectroscopias Raman y XPS, por XRD y con

microscopia TEM.

3.3.2. Exfoliacion Ultrasonica

Con el objetivo de propiciar la separacion de las capas del grafito y para promover la
liberacidn de las ldminas de grafeno se hizo aplicacion de tratamientos ultrasénicos. Proceso
basado en la transformacion de la energia eléctrica en energia mecdnica por la oscilacion de
transductores piezoeléctricos que originan ondas ultrasonicas cuyos procesos de expansion y

colapso transmiten su energia a los materiales presentes en la disolucién acuosa.
Sintesis de grafeno de pocas capas (Few Layers Graphene, FLG).

Esta muestra fue preparada con 2.0 g de grafito comercial, 2.0 ml de extracto Ofi, 50 ml
de agua desionizada y mezclada manualmente para posteriormente someterla a sonicacién
por un tiempo de 30 minutos a temperatura ambiente, en un sonicador Cole-Parmer 8891
ubicado en el Laboratorio de Semiconductores del DIFUS en la Universidad de Sonora. El

esquema del proceso de sintesis realizado se presenta en la figura 3.2. Materiales precipitados
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Figura 3.1: Esquema del proceso de sintesis de 6xidos grafiticos

y sobrenadantes fueron obtenidos y secados a temperatura ambiente para proceder a su ca-
racterizacion mediante espectroscopias Raman y XPS ademas de las microscopias de fuerza
atomica (AFM) y difraccion de electrones en (TEM).

3.3.3. Reduccion Quimica

Se indujo la formacién de nanoestructuras de plata usando AgN O3 (98 %) como precursor
de iones, en presencia de extracto Ofi. El proceso de intercambio de electrones que en la
etapa de nucleacion provoca la formacion de clusteres, parece ser favorecido por los grupos
funcionales oxigenados aportados por Ofi, su aglomeracién y posterior desarrollo produjo

nanoestructuras esféricas, nanobarras y nanoalambres.
Sintesis de nanoparticulas de plata.

Las nanoparticulas de plata fueron obtenidas mediante sintesis verde utilizando extracto
Ofi como complejante y reductor ademas de AgN O3 como precursor de iones. Los pardmetros
trabajados son molaridad, concentracion en ml de Ofi agregados a la muestra, temperatura y

tiempo de reaccion. Mezclados en un vaso de precipitado con solucion coloidal de AgNO;
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Figura 3.2: Esquema del proceso de sintesis de grafeno de pocas capas

al 0.07 M, en 80 ml de agua desionizada, fueron agregados 3 ml de extracto Ofi, puestos
en agitaciéon magnética durante tiempos variables, con temperatura controlada en cada caso.
Presentamos resultados correspondientes a las muestras cuyo tiempo de reaccion fue de 2, 6

y 10 h respectivamente.

Sintesis de material compuesto grafeno-AgNPs. Grafito en polvo y nitrato de plata fue-
ron adquiridos de Sigma Aldrich, como materiales precursores de las estructuras laminares
de carbono y de los dtomos de plata respectivamente. Bursera Microphylla (torote papelillo)
arbol con usos variados en la medicina tradicional en el noroeste de México, habitat de ma-
torral xerofito, fue usado para obtener extracto vegetal mediante coccidn de su corteza 80° C

por un tiempo de 30 minutos.

Grafeno de pocas capas (FLG) fue obtenido mediante exfoliacién con ultrasonido en so-
lucién acuosa con extracto vegetal como agente exfoliador. BME, nitrato de plata 0.01 M
disuelto en agua desionizada y soluciéon de FLG fueron mezclados en un vaso de precipita-
do en proporcion volumétrica de 1:1:1. Fueron agregados 0.150 ml de la solucién con FLG,
BME vy nitrato de plata, ademas de 10 ml de agua desionizada. La mezcla de mantuvo en

agitacion magnética a 60° C
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3.4. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion utilizadas van desde las espectroscOpicas moleculares
clasicas como el UV-Vis y FTIR ademds de la espectroscopia de fotoelectrones XPS, que
proporcionan informacion estructural y de composiciéon quimica, seguida de XRD, TEM y
AFM empleadas para la caracterizacion estructural, morfologica y de rugosidad de los ma-
teriales presentes en las muestras. La espectroscopia Raman ocupa un lugar prioritario en la
caracterizacion de materiales grafiticos, permite inferir acerca de la estructura geométrica,
electronica y vibracional por medio de las principales bandas en sus espectros resonantes,

correspondientes a sus modos radiales, tangenciales y a sus sobretonos.

3.4.1. Absorcién Optica

Caracterizacidn por absorcion 6ptica en la regiéon UV-Vis, es un estudio basado en la
interaccion de la radiacion electromagnética con la materia, cuantificable de acuerdo con la
ley de Beer-Lambert. La absorcion es proporcional al nimero de moléculas absorbentes e

independiente de la intensidad de la luz.

A=al=¢lc (3.1

absorbancia en funcién de A, que se calcula como:

I
A= —loglol—l (3.2)
0

donde / es la longitud atravesada por la luz en el medio, ¢ es la concentracion del absor-
bente en el medio, & es el coeficiente de absorcién y € es la contante de absortividad molar o
coeficiente de extincion . Iy e I son las intensidades entrante y saliente, respectivamente, el

proceso se esquematiza en la figura 3.3.
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Figura 3.3: Atenuacion de la intensidad de la radiacién electromagnética

3.4.2. Espectroscopia de Infrarrojo

Meétodo de estudio con base en el espectro de absorcién o reflexion en el rango IR del
espectro electromagnético. La absorcion es atribuida a las transiciones electronicas vibracio-
nales y rotacionales que ocurren en los grupos funcionales presentes. La figura 3.4 ilustra el

proceso de absorcion de energia y la consecuente activacion de los modos vibracionales.

Baja Energia
Alta Energia

Figura 3.4: Transiciones electrénicas provocadas por la interaccién de la radiacién electro-
magnética con las moléculas suspendidas en un medio

Espectrofotometro Cary 60 UV-Vis de Agilent Technologies, los espectros de absorcidon
se obtuvieron en el rango de 200-800 nm. Espectrofotometro FTIR marca Perkins Elmer

modelo GX, espectros de 4000-400 cm~!, bandas de absorcién, con una resolucién de 10
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1

cm™ en el rango espectral mencionado.

3.4.3. Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X
Basada en el efecto fotoeléctrico de la luz en donde la energia del foton absorbido es

equivalente a la energia necesaria para liberar al electron més la energia cinética del electron

como lo demostré Einstein,

hv = ¢ +E; (3.3)

es un método para la caracterizacion superficial, que proporciona informacion cualitati-
va y cuantitativa de los elementos presentes en la muestra para obtener informacion de la

composicidon quimica, organizacién y morfologia de la superficie.

. Fotoelectron arrancado

Raoyo X incidente ,."r
\ | Nivel de electrdn litre
L
Banda de Eundutl:'u:'rn¥
\ / Nivel de Fermi

5 de
- Banda de Valencia

» @ 6:- ® 1215

2

1s -. L

Figura 3.5: Esquema del efecto fotoeléctrico

3.4.4. Difraccion de Rayos X

Utilizada fundamentalmente para la identificacion de estructuras cristalinas mediante los

patrones de difraccion generados por la interaccion de un haz monocromatico con los planos
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de la muestra, como se ilustra en la figura 3.6. El haz dispersado elasticamente que cumple
con la ley de Bragg, ver formula (3.8)

A B & L ¥
b & ] L] & B

Figura 3.6: Esquema de la difraccion de rayos X por planos cristalinos

Los picos observados en el difractograma corresponden a familias especificas de planos.

3.4.5. Difraccion de electrones en TEM

Basada en la dualidad onda-particula, planteada por De Broglie, y para superar las limi-
taciones de la microscopia Optica, acelerando electrones para bombardear una muestra cuyos
atomos funcionen como una red espacial que provoque su difraccion, se usa la Microsco-
pia Electrénica de Transmision para estudiar la morfologia y estructura a nivel molecular y
atémico.

La longitud de onda A y el momento p se relacionan mediante la relacion

(3.4)

< s

donde # es la constante de Planck, de acuerdo con De Broglie.
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En aproximacién cldsica no relativista, los electrones acelerados con una tensién U la
relacionan con la carga del electron e, con la masa del electrén m y con la velocidad de la

particula v en la forma

1 2
eU = Em.v2 = g—m 3.5)
es decir que el momento
p = V2emU (3.6)
permite escribir
h
A= —=— (3.7)
2emU

La disposicion regular de los &tomos de un cristal funciona como una rejilla de difraccion
respecto a los electrones monoenergéticos, considerando su naturaleza ondulatoria. Los 4to-
mos actian como puntos de dispersion que generan un tren de ondas esféricas que producen

interferencia constructiva, que cumple la condiciéon de Bragg

2dsen(0) = ni (3.8)

donde d es la distancia interplanar y 6 es el angulo de difraccion.

La aplicacién experimental para la determinacién de los dngulos de difraccion en TEM
puede esquematizarse como se muestra en la figura 3.7, donde podemos verificar el cumpli-

miento de la Ley de Bragg y establecer la relacion entre la distancia interplanar de los planos
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cristalinos con el radio del patrén de difraccidn obtenido.
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Figura 3.7: Bosquejo esquematico experimental para determinar el angulo de difraccién

Observamos que

tan(20) = 2% (3.9)

al considerar que 6 es muy pequeflo y que sen(20) =2sen6

se puede aproximar por tan(20) = sen(20) y ésta a su vez por

sen(260)=2sen(0)
de manera que sustituyendo en (3.9) se tiene

D
2 =__ .1
sen(0) 57 (3.10)
sustituyendo (3.10) en (3.8), nos da
D
— = 11
d 7 nA (3.11)
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dado que r = % es el radio r, considerando la difraccién de primer orden n = 1 y tomando

L =1, observamos que se cumple la condicion de Bragg, y

A=dr (3.12)

la relacién entre la distancia interlaminar y el radio del patrén de difraccién de los elec-
trones es inversamente proporcional y permite inferir la cristalinidad o policristalinidad de la

muestra.

A través del andlisis del patrén de difraccion de electrones, que dan origen a las micro-
grafias de TEM, se permite la caracterizacion de materiales como el grafeno. Grafito alta-
mente cristalino ha desempefiado en TEM el mismo papel que el silicio en la caracterizacién
Raman. En estudios con HRTEM se han reportado andlisis de los patrones de Moiré, que
resultan de la vista superior en el apilamiento de capas de grafeno, bajo cierto dngulo de

rotacion.

Las imdgenes TEM presentan la morfologia de la muestra en escala nanométrica, HRTEM
es capaz de llegar a la resolucidn atémica. Programas de software especializado, Digital Mi-
crograph es uno de los mds citados, permiten el andlisis de las micrografias en el espacio
reciproco a través de FFT, que proporciona informacién acerca del ordenamiento atémico
del cristal en el espacio real, con capacidad adicional de filtrar las frecuencias, seleccionando

aquellas que resultan de interés sin distorsion provocada por las frecuencias suprimidas.

3.4.6. Espectroscopia por Dispersion de Energia de rayos X (EDS)

En la interaccién de un fotén con un electrén de la muestra, puede ocurrir no sélo la
dispersion elastica que se estudia mediante la Microscopia Electronica de Transmision, sino
también la expulsion de alguno de los electrones de los orbitales internos, dejando un hueco
que puede ser cubierto por otro electron de las capas externas. El paso del electrén de la capa
externa al hueco generado en la capa interior, obliga a la liberacion del exceso de energia a
través de la emision de un fotén de rayos X, como se esquematiza en la figura 3.8. El estudio

de estos ultimos es la base de la espectroscopia EDS.
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Figura 3.8: Esquema de generacion de rayos X como resultado de la expulsion de electrones

Para determinar las propiedades estructurales y morfologicas de los materiales obtenidos
recurrimos al microscopio electronico de transmisién (TEM) JEOL JEM2010F. Fue usada
una gota de solucién acuosa conteniendo el material de muestra, dispersado sobre una rejilla
de cobre con soporte de carbono amorfo y puesta en una atmosfera de vacio. Imagenes TEM
permitieron identificar distancias interplanares concordantes con aquellas reportadas en las
cartas cristalograficas (PDF, Powder Diffraction File), este equipo también brindé la opor-
tunidad de acceder a los espectros EDS (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) y disponer

del andlisis composicional puntual para conocer los elementos contenidos en la muestra.

3.4.7. Espectroscopia Raman

Las diferencias de energia entre el foton incidente y el foton reemitido producen el efecto
Raman. La ausencia de diferencia de energia indica la ocurrencia de dispersion Rayleigh. En
la figura 3.9 se presentan esquemadticamente estos procesos. Cuando la energia del foton dis-
persado es menor que la del foton incidente, ocurre el fendmeno Raman Stokes, la diferencia
de energia es absorbida por la muestra y da origen a fonones en la red. Cuando la energia del
foton emitido es mayor que la del foton incidente, ocurre el fendmeno Raman anti-Stokes,
el fotén dispersado absorbe de la muestra dicha diferencia de energia. Si la diferencia de
energia en la interaccion corresponde a la diferencia de energia entre el estado fundamen-
tal y un estado excitado, se provoca el fenomeno de doble resonancia Raman. La dispersion

Raman ocurre en sélo un fotén por cada 10%~108 que son dispersados ineldsticamente[42].
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Figura 3.9: Transiciones electrénicas de izquierda a derecha Raman Stokes, Raman antiStokes,
dispersion Rayleigh y transicion resonante. Tomado de la Referencia [36]

La diferencia entre la radiacion dispersada y la radiacién de excitacion es la medida de la
dispersion Raman, cominmente medida en nimero de ondas, y corresponde a la energia de
vibracion de la molécula. Esta informacion es capturada y presentada en un Espectro Raman,
el cudl proporciona la huella dactilar para estructuras grafiticas, permitiendo la identificacion
de las diferentes especies correspondientes a las formas alotrépicas, y logrando la distincién

entre grafeno monocapa, bicapa y grafeno de pocas capas.
Espectros Raman

Los fonones dan origen a los picos caracteristicos en el espectro Raman, los mds intensos
se ubican en niveles de energfa en la vecindad de 1580 ¢! y 2700 cm~!. El primero es
identificado como pico G, por el grafito, y el segundo es actualmente reconocido como banda
2D. El pico G se debe a un fonén de centro de zona doblemente degenerado, con simetria
E>g, como modo normal de vibracion se debe a movimientos traslacionales en la direccion
del enlace de los dos dtomos que integran la celda unitaria del grafeno, figura 3.10a. El pico
2D corresponde al segundo orden de un fon6n de frontera de zona, que al no satisfacer las

reglas de seleccion Raman, no son vistos en el espectro Raman de primer orden.

La presencia de defectos en la red, originan un fonén que da origen a un pico en 1350

cm™!, a este pico se le denomina D, y corresponde a los modos vibracionales denomina-
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dos modos de respiracion (RBM, Radial Breathing Modes), el esquema correspondiente se

muestra en la figura 3.10a.
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Figura 3.10: a. Espectro Raman con los picos correspondientes a los modos normales de vibra-
cién caracteristicos de materiales grafiticos, b. espectro Raman de grafito y grafeno. Tomado de
la Referencia [36]

En el grafito, la banda 2D consiste de dos componentes, 2D; y 2D, con intensidades del
orden de % y é—ll respecto a la intensidad de al banda G. La banda 2D en el grafeno es hasta el

cuddruplo de la intensidad del pico G, ver figura 3.10b.

Mientras la banda G de debe a un fonon E>, de centro de zona, punto I', la banda D
se debe a modos de respiracion de los anillos hexagonales y so6lo se activa en presencia de
defectos [43]. Se origina por fonones cercanos al punto K de la FBZ [44], es fuertemente
dispersivo con energia de excitacion debida a la anomalia de Kohn y se activa por doble
resonancia. Esquemdticamente, los procesos de activacion de los fonones que originan los

picos del espectro Raman, ocurren de la siguiente manera:

Banda G, es generado por transiciones intravalle, en un proceso donde el foton intercam-
bia cuantos vibracionales con un cristal, mediante la interaccién con un electrén, que se puede
esquematizar en 1) excitacion laser de un par electron-hueco, 2) dispersion ineldstica de un

fonon de centro de zona y 3) recombinacion del par electron-hueco (figura 3.11a).

Banda D, corresponde a un fonén transversal ptico (TO) cercano al punto K de la FBZ,
es un proceso doble resonante intervalle que ocurre en la secuencia: 1) excitacion laser de un
par electrén-hueco, 2) dispersion ineldstica de un fonén, 3) dispersion eléstica de un defecto
y 4) recombinacion del par electron-hueco, como se muestra en figura 3.11b. El proceso de
resonancia también puede ocurrir como un proceso intravalle, es decir conectando dos puntos

en torno a un mismo punto K, ver figura 3.11e, este proceso genera un pico llamado D' y es
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reportado en la vecindad de 1620 cm™!. Se presenta en grafito con defectos.

Banda 2D, esta banda es el segundo orden de la banda D, se originan en procesos que
satisfacen la conservacion de momento mediante dos fonones con vectores de onda opuestos,
q y —¢, que no requieren la presencia de defectos para su activacion. Es originado por tran-
siciones intervalles segin el esquema mostrado en figura 3.11c¢, 1) excitacién laser de un par
electron-hueco, 2) dispersion ineldstica de un fonén, 3) dispersion ineldstica de un defecto y

4) recombinacion del par electron-hueco.

Figura 3.11: Esquema de las transiciones electrénicas que dan origen a los fonones caracteristicos
de los espectros Raman de grafito y grafeno. a. banda G, b. banda D, c. banda 2D, d. banda 2D/,
e. banda D'. Tomado de la Referencia [45]

Banda 2D/, también es una banda de segundo orden de la banda D', tanto 2D como 2D’
se originan en procesos que satisfacen la conservacion de momento mediante dos fonones
con vectores de onda opuestos, ¢ y —¢g, que no requieren la presencia de defectos para su

activacion. Siempre estin presentes (ver figura 3.11d).
Dispersion Raman de primer orden.

El ndmero de fonones emitidos antes del restablecimiento del equilibrio de energias en
la red, puede ser uno, dos o mas. La emision de un fonén da origen al espectro Raman de
primer orden. El orden del evento de dispersion queda definido por el total de eventos de
dispersion ocurridos, incluyendo la dispersion elastica por un defecto en el cristal [43]. La
recombinacion de un par electrén hueco, requiere que k + ¢ difiera poco de k, es decir g debe
ser un fonon de centro de zona, como requerimiento de la conservacion del momento. La
banda G es el Unico en el espectro Raman de primer orden, activo en Raman. La relacién
entre las intensidades % permite la caracterizacion de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno
reducido, con base en el espectro Raman de primer orden. Para el 6xido de grafeno la relacion

Ip /I es menor que 1, en cambio es mayor que 1, en presencia del 6xido de grafeno reducido.
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3.4 Técnicas de caracterizacion

Dispersion Raman de segundo orden.

En este caso se involucran dos vectores de onda g y —¢, de manera que el electrén puede
regresar a su posicion original después de la dispersion. Consiste de dos eventos de dispersion
de fonones o bien, de un fon6én y un evento de dispersion eléstica. En el caso de dispersion
de dos fonones, puede tratarse en realidad de un mismo fonén dispersado dos veces, a este
evento se le reconoce como sobretono, o de dos fonones diferentes en combinacion. Estos
procesos de dispersion consisten, ya sea de dispersion eldstica por los defectos de un cristal
o de dispersion inelastica por emision de un fotén. Una dispersion elastica seguida de una
dispersion ineldstica o dos dispersiones ineldsticas son diferencias significativas para la es-
pectroscopia Raman de segundo orden. Estos eventos son denominados espectros Raman de

doble resonancia de uno y dos fonones.
Apilamiento de ldminas de grafeno.

De las configuraciones de apilamiento del grafito cristalino, el tipo ABA o tipo Bernal
[45] ha sido la mds estudiada. El espectro Raman refleja la fuerte influencia del numero
de capas apiladas. El pico 2D es muy intenso y tiene una sola contribucién en el caso del
grafeno. La proporcion de intensidades %D ha sido estudiado con detalle porque es altamente
influenciado por el apilado de laminas de grafeno. En el grafeno de dos capas, presenta cuatro
contribuciones, originadas por los dos niveles de las capas de valencia y conduccién, que
modifican la estructura de bandas. Las cuatro contribuciones, corresponden a fonones con
diferentes frecuencias debido a la fuerte dispersion de las bandas en torno a K. Koshino y M.
Orlita [46, 47], resumen las variaciones de la estructura de bandas, en funcién del nimero de

capas de grafeno apiladas (figura 3.12), en el siguiente esquema:

E N= 1, gamy2 M= 2, B MWed, B=nfd, Bamf2 Nud Bamy5, 8

r % f %, , L T S
\\ # ' I ’ i i h 1T
%, L - ..

Figura 3.12: Esquema de la estructura de bandas de grafeno, de una a cinco capas

Espectroscopia Raman se obtuvo usando el equipo Horiba Jobin Yvon, LabRam HR equi-

pado con laser (rojo) He-Ne (632.8 nm) a 20 — 25 mW, perteneciente al Departamento de Fisi-
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ca de la Universidad de Sonora. Las mediciones XPS fueron hechas en un espectrofotéme-
tro Perkins-Elmer 04-300, usando la linea MgKa y un vacio de 1x10~7 Torr, tomando una
muestra en polvo y las de XRD en el Difractometro Bruker D8 Advance, radiacion CuK o con
A=1.5405 Angstroms con paso 0.02°, en equipo perteneciente al Departamento de Geologia

de la Universidad de Sonora. Las muestras no requirieron preparacion adicional.

Para las mediciones AFM el polvo fue diluido en agua desionizada, de la cual se extrajo
una gota para ser dispersada sobre portaobjetos de vidrio, y secada a temperatura ambiente.
El microscopio AFM XE-Bios Park Systems del Departamento de Investigacion en Fisica de

la Universidad de Sonora fue empleado.

3.5. Plasmones superficiales localizados de resonancia en

nanoparticulas de plata

El método de sintesis y el ambiente influyen en las propiedades Opticas de la AgNPs,
ademds de la forma y el tamafio. El estudio del acoplamiento entre la radiacion electro-
magnética y los plasmones superficiales de resonancia, la oscilacion colectiva de los elec-
trones libres es un fenémeno fisico que permite la caracterizacion de materiales. La modifi-
cacion de las propiedades diversifica sus aplicaciones actuales y potenciales, principalmente
porque las propiedades Opticas de las nanoparticulas cambian respecto a los materiales en
bulto.

La interpretacion de los plasmones superficiales localizados de resonancia en nanoparticu-
las metélicas hace de la espectroscopia Optica una herramienta de caracterizacion estructural
que complementa, a otras metodologias como son la espectroscopia Raman y la microscopia

electronica de transmision.

Cuando un haz de radiacion electromagnética interactia en una molécula, provoca la os-
cilacién de los electrones, fendmeno que puede modificar la energia de la radiacién incidente
en un proceso de absorcion parcial de energia, cuyo comportamiento cambia en funcién del
tamano, la forma y el medio en el que estan contenido el material estudiado, Noguez y sus
colaboradores [48] publicaron estudios tedricos y experimentales con resultados como los

presentados en la figura 3.13.
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Figura 3.13: Plasmones superficiales de resonancia correspondientes a diversos tamafios y formas
de las AgNPs. Tomado de la referencia [48]

Los electrones excitados pueden emitir energia en un proceso de radiacion. Estudiar la
diferencia entre la intensidad de la radiacién incidente y la atenuada por la interaccién con
la molécula, se realiza por absorcion Optica de UV-Vis, el fendmeno fisico es denominado
extincion electromagnética, que puede ser modelada como la respuesta Optica de un medio

con cierta concentracion de nanoparticulas inmersas

Oext = N(Cabs + Csca) (313)

donde N es el numero de particulas por unidad de volumen y Cjs y Csc, SON las secciones

de absorcion y dispersion de una particula aislada.

Si se consideran nanoparticulas de tamafio suficientemente pequefio para observar el efec-
to de la forma y el tamafo, pero suficientemente grandes para poder estudiarlas con un en-
foque cldsico, de manera que sean muy pequefias en comparacién con la longitud de onda A
de radiacion electromagnética incidente y se restringe la atencion a la dispersion eléstica, el
fendmeno puede ser interpretado con el trabajo presentado por Gustav Mie en 1908, quien
obtuvo una funcién dieléctrica €(®) resolviendo las ecuaciones de Maxwell para el caso de

una esfera de tamafio arbitrario inmersa en un medio homogéneo en interaccion con una onda
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monocromatica plana (figura 3.14).
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Figura 3.14: Interaccion del campo eléctrico con nanoparticulas metalicas de dimensiones com-
parables a la longitud de onda de la radiacién incidente. Tomado de la Referencia [37]

La funcién dieléctrica &.,(®) para metales en bulto puede ser conocida experimental-
mente. Esa funcidn dieléctrica tiene contribuciones de transiciones interbanda e intrabanda

de los electrones, considerando su superposicion.

gexp(w) = ginter(w) + 8intra(w) (314)

Las contribuciones interbanda se deben a la transicion de electrones desde bandas ocu-
padas a bandas vacias separadas por la banda prohibida (gap). Los electrones enlazados por
fuerzas restauradoras dadas por la diferencia de energia entre el estado basal y el estado
excitado, en los metales usualmente corresponden a la region del ultravioleta (UV). Las con-
tribuciones intrabanda son transiciones de los electrones al nivel de Fermi en bandas no total-
mente llenas o cuando una banda totalmente llena se traslapa en energia con una banda vacia,

generalmente son transiciones de baja energia, pero presentan un mecanismo de absorcion.

Los electrones en el nivel de Fermi son excitados por fonones de muy poca energia,

hecho que los convierte basicamente en electrones libres. El modelo de Drude describe la
1
T
la media de camino libre o tiempo de colision, que a temperatura ambiente es del orden de

contribucién de los electrones libres en funcion de la constante de extincién —, reciproca de

pocos nandémetros, de la siguiente manera
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3.5 Plasmones superficiales localizados de resonancia en nanoparticulas de plata

Einter(®) =1 — —L (3.15)

a)(aH—%)

Cuando el estudio se enfoca en nanoparticulas pequefas, se toma en consideracion el
hecho de que los electrones pueden ser dispersados por la superficie de la nanoparticula.
Con esta consideracion se incorpora a €., (®) un término extra de tasa de decaimiento 7(a)
debida a la dispersion superficial de los electrones libres. Ahora €(®) es una funcién €(w,a),

ya no depende sélo del tamaiio, también depende de la forma de la nanoparticula.

®
&(0,a) = €iner(©) + & aNP = {E0xp(e) — Einira (@)} 41— B (3.16)

La funcién dieléctrica asi obtenida depende del tamaiio de la particula e incluye la contri-

bucidn de los electrones libres, el amortiguamiento superficial y las transiciones interbanda.

El amortiguamiento superficial se torna més significativo con la disminucién del tamafo
de las particulas, debido al incremento en la relacion superficie/volumen y las transiciones
interbanda, aunque absorben energia, no contribuyen en los plasmones superficiales de reso-

nancia.

Cuando los electrones libres oscilan coherentemente, desplazan la nube de electrones res-
pecto al ndcleo y originan una distribucion superficial de carga. Las fuerzas restauradoras en-
tre las cargas positivas y negativas hacen de los desplazamientos, oscilaciones colectivas con
diferente distribucion superficial de carga, los plasmones superficiales de resonancia (SPR).
Los SPR ocurren s6lo para determinados valores de energia, su nimero y la frecuencia en que
ocurren estan en funcion de la densidad electronica, la forma, el tamano, la funcidn dieléctrica

y el medio.
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Capitulo 4

Resultados y Discucion

Aplicando métodos de sintesis alternativos, usando los extractos vegetales en sustitucion
de productos quimicos como acidos y oxidantes, para promover la formacién de los grupos
funcionales, obtuvimos nanoestructuras grafiticas y metdlicas de plata. Con las metodologias
enunciadas en el capitulo II, se realizaron las caracterizaciones pertinentes. Entre los produc-
tos obtenidos se encuentran: 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido, grafeno de pocas

capas, nanoparticulas de plata y grafeno funcionalizado con nanoparticulas de plata.

4.1. Extractos vegetales

Los extractos vegetales son recursos alternativos promisorios de interés actual en la sinte-
sis de nanomateriales [49, 50], con resultados exitosos en procesos ambientalmente amiga-
bles, en sustitucion de reactivos toxicos o peligrosos. Uno de los métodos de sintesis de es-
pecies grafiticas es el método de Hummers, que utiliza H,SO4, KMnO4 y NaNO3 [19] para

inducir la formacion de grupos funcionales que interactiien con las laminas del grafito [51].

Los extractos vegetales, en combinacion con procesos fisicos y reduccién quimica fueron

empleados para promover:

= ]a oxidacion, que propicie la formacion de grupos funcionales para difundirlos entre

las capas de grafito e incrementar la distancia interlaminar,
= la dispersion en solucidn acuosa para facilitar la exfoliacion, y

= ]a reduccién que implica la eliminacién de algunos grupos funcionales.

Los extractos, de plantas abundantes en la region, fueron preparados mediante hidrdlisis en
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agua desionizada, cuya resistividad es de 18.2 MQ.cm. Previo a su empleo en interaccién con

materiales grafiticos, fueron caracterizados mediante UV-Vis y FTIR.

Las bandas de absorcion detectadas por UV-Vis se localizan entre 200 a 350 nm, ubicadas
en la region del ultravioleta, sin presencia de absorcion en el visible (figura 4.1a). Estas ban-
das son atribuidas a la presencia de grupos hidroxilo, carbonilo, anillos aromaticos o enlaces
C=C [52]. El espectro de absorcién UV-Vis de los extractos probados se muestra en la figura
4.1a, la banda de mayores energias observada por debajo de 250 nm, en muestras organicas se
atribuye a grupos C-hidroxilos formados en el proceso de oxidacion de compuestos fendlicos
[53], las bandas de menor intensidad que se aprecian en la vecindad de 260 nm y 300 nm
han sido asignadas a grupos fenoles, la banda en 263 nm es asignada a la presencia de anillos
de benceno [54]. Como resultado de la interaccion con los materiales grafiticos se observan
cambios de intensidad de las bandas, corrimientos en su ubicacién y modificaciones en el
perfil del espectro atribuibles a la incipiente aparicion de nuevas bandas, como se muestra en
la figura 4.1b.
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Figura 4.1: Absorcién 6ptica UV-Vis, a. de los extractos vegetales utilizados y b. de los materiales
compuestos grafeno-AgNPs obtenidos con ellos

En la figura 4.1a se presentan los espectros de absorcion de los cinco extractos utilizados,
antes de ser empleados en el proceso de sintesis: i, sylisoma acapulcense; ii, bursera mycro-
pilla; iii, opuntia ficus-indica; iv, jatropha cuneata y v, larrea tridentata, mientran que los
espectros mostrados en la figura 4.1b, corresponden - en el mismo orden- a la caracteriza-
cion realizada con posterioridad, es decir una vez que fueron incorporadas las soluciones con
grafeno y con los iones de plata. Se observaron cambios de intensidad y corrimientos en el

orden de 2 o 3 nandmetros en la region del ultravioleta, en el rango de 200 a 400 nm para
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la longitud de onda. Estas bandas de absorcién han sido atribuidas a la presencia de estruc-
turas grafiticas. Se observd también la aparicion de bandas de absorcién en torno a los 400
nm, las cuales concuerdan con los reportes relativos a la presencia de plasmones superficiales

localizados de plata.

La absorciéon en compuestos orgdnicos es originada por transiciones electronicas con
energias en UV-Vis en el rango de 200-700 nm. Las transiciones ocurren entre los orbita-
les m proporcionados por los grupos funcionales y se manifiestan en los espectros a través
de picos de absorcidn, indicando la presencia de grupos C=C, R—C= C—-R/, -C-0-C—y

anillos aromaticos [55].

La estabilidad del extracto Ofi, demostr6 ser buena en el tiempo, la caracterizaciéon UV-
Vis realizada, mostrd espectros sin variacion significativa al comparar la medicién realizada

a 8 (figura 4.2a) y a 100 dias de su preparacion, como puede observarse en la figura 4.2b.
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Figura 4.2: Estabilidad del Ofi mediante UV-vis, a. a 8 dias de preparado, b. 100 dias después

4.2. Oxido de grafeno

Los espectros Raman del grafito comercial usado como precursor y del material obtenido
después de 8 horas de tratamiento en HEBM, permitieron observar los cambios de intensidad
y corrimientos ocurridos en las bandas D y G. El grafito en polvo presento las bandas D y
G en las posiciones 1330 cm ™! y 1572 ecm™!, con ligeras desviaciones respecto a los valores

esperados (figura 4.3a), 20 cm™!' y 8 em™!, respectivamente. La posicién esperada para la
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banda D es de 1350 cm™!, de acuerdo con [56], y la banda G en 1580 em™ L.

Esta ubicacion estd linealmente relacionada con la energia del haz incidente [57]. La
banda G se esperaba en 1580 cm~!. La banda D mantuvo su ubicacién durante el tratamiento,
mientras que la banda G tuvo un corrimiento hacia mayores energias para quedar ubicada en
1585 em™!. El cambio mds evidente ocurrié en las intensidades de estas bandas, previo al
tratamiento se tenia una relacion de intensidad relativa de las bandas D y G (figura 4.3b). La
figura 4.3c enfatiza las transformaciones ocurridas. Suponemos que los cambios observados
en el espectro Raman, corresponden a alteraciones estructurales provocadas por el proceso
de oxidacion. De acuerdo con [58—61], el proceso incorpora grupos funcionales oxigenados
epoxi, hidroxilos, carboxilos y carbonilos, en interaccidon con las estructuras grafiticas. En

este trabajo, el polvo de grafito fue mezclado con extracto Ofi en agua desionizada.
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Figura 4.3: Espectros Raman de a. grafito comercial -nuestro material precursor, b. GO y c.
comparativo de la evolucién bajo HEBM, Ip /I = 0.9

Los cambios morfolégicos también podrian atribuirse al proceso de miniaturizacion del
tamafo de grano [62]. La miniaturizacién del tamafo de grano repercute en un incremento
del 4rea de grafito que interacciona con el medio, y facilita la funcionalizacién de los bordes
y la difusién interlaminar de los grupos funcionales contenidos en Ofi y metanol, esto debe
incrementar las distancias interlaminares en el grafito y dar lugar a la eventual separacion de
laminas de pocas capas de grafeno, es decir de ldminas con espesor nanométrico, provocando
un incremento en el nivel de desorden en la muestra, es decir, incrementando la intensidad de
la banda D [63, 64]. De acuerdo con la literatura, la relacion entre las intensidades relativas
de las bandas D/G (figura 4.3c) es un indicativo de la presencia de GO [65]. Obtuvimos una
% = 0.91 coincidiendo aproximadamente con lo reportado por Khan [66] y cercano al 0.96
reportado por Fan [67].

40



4.2 Oxido de grafeno

En el espectro de amplio barrido y baja resolucién proporcionado por XPS, se observan
los picos correspondientes al carbono, al oxigeno y a impurezas principalmente de 6xido de
circonio, incorporadas en el proceso de molienda. La relacion de intensidades entre las bandas
del oxigeno y el carbono g es de 5.74, como se muestra en la figura 4.4a. La abundancia
de oxigeno podria ser asociada a la presencia de los grupos funcionales, pero habria que

considerar que se trata de una muestra acuosa.

Las micrografias TEM muestran estructuras laminares con dimensiones en el orden de
los 100 nm. La observacion de patrones geométricos atribuibles a la presencia de estructu-
ras cristalinas en la muestra bajo andlisis [68], mostraron conjuntos de lineas paralelas que
pueden asignarse a la presencia de capas laminares de grafito. Las distancias interlaminares
determinadas son de 0.34 nm (figura 4.4b). Las distancias mayores a 0.34 nm podrian ser

evidencia de la intercalacion de grupos funcionales en los espacios interlaminares.
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Figura 4.4: Espectro XPS mostrando alto nivel de oxidacién, O/C = 5.74, b. micrografia TEM de
estructura grafitica con distancias interlaminares incrementadas

La caracterizacion del polvo de grafito precursor y de la muestra con posterioridad al
tratamiento, realizada mediante XRD permiti6 observar el pico caracteristico del grafito, ubi-
cado en la posicién 20 = 26.4° [69] cuyo perfil e intensidad son indicativos del nivel de
cristalinidad del grafito comercial, la intensidad del pico supera las 8 mil cuentas y el ancho
medio permite calcular el tamafio de grano caracteristico, que para este caso de acuerdo con

la ecuacion de Scherrer resultd ser de 209 nm.
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4.3. Oxido de grafeno reducido

La espectroscopia Raman permite caracterizar materiales de forma no destructiva sin re-
querir atmosfera de vacio, no requiere preparativos especiales de la muestra y es ampliamente
utilizada en el estudio de materiales grafiticos. Ayuda a determinar la presencia de ldminas
de grafeno formadas por pocas capas, desde una capa a cinco capas que se denomina gra-
feno de pocas capas [70]. Aunque algunos autores aplican el concepto de grafeno de pocas
capas hasta un limite de 10 capas [56, 71], después de lo cual se estd en presencia de gra-
fito. Permite evaluar el nivel de desorden o pérdida de simetria en la estructura hexagonal
bidimensional y el nivel de dopaje [72] presente en los materiales bajo andlisis. RGO fue
preparado sobre la base del GO previamente descrito, el proceso de HEBM fue continuado

por horas adicionales, con la finalidad de eliminar los grupos funcionales.

El proceso de HEBM promueve la fractura de las hojuelas de grafito, propiciando su
nanoestructuracion. La disminucién en el tamafio de la particula ofrece mayor drea y mayores
dimensiones de bordes, los cuales son altamente susceptibles de interactuar con los elementos
presentes en el medio. Se supone que los grupos funcionales presentes en Ofi, componentes
de almidones, sacarosa y fructosa, tienen tendencia a adsorberse en los bordes de las laminas
de grafeno y a intercalarse entre las ldminas. El proceso de oxidacidn inicia por los bordes
[73], se asume que la HEBM en el proceso de friccion de las hojuelas disminuye el espesor
de las laminas e incrementa el nimero de defectos en las ldminas, esto puede facilitar que
el proceso de oxidacion avance también sobre la superficie de las laminas y promueva la
difusion de grupos funcionales entre las laminas. El proceso conduce a la exfoliacion del
grafito [74]. Este proceso usualmente se provoca incorporando acidos y oxidantes quimicos
y ha demostrado ser exitoso, en este trabajo se buscé que el aporte de grupos hidroxilos,

carbonilos y epoxi se deba a la presencia de extractos vegetales.

Las bandas principales D y G sufrieron leves modificaciones como resultado del trata-
miento de 8 horas adicionales de HEBM (figuras 4.5a, 4.5b y 4.5¢c, para comparacion). La
posicién de la banda D tuvo un corrimiento de 8 ¢! hacia menores energfas y su ancho
medio cambid de 62.9 a 91.5 con relacion al GO obtenido en la primera parte del proceso, el

ancho medio en el grafito comercial fue de 61.9.

El incremento en el ancho medio en esta banda ha sido asociado con el nivel de pérdida

de simetria en las laminas de grafeno. El ancho medio de la banda G en el grafito comercial

42



4.3 Oxido de grafeno reducido

fue de 50.5, cambid a 53.8 en la sintesis de GO y a 59.1 en el caso de RGO. Ambas bandas
disminuyeron en intensidad, la banda G se torn6 menos intensa que la banda D, la proporcion
de intensidades relativas g cambid a 1.27, de acuerdo con Fan y sus colaboradores [67] asi
como Ding y su equipo [75] , indicando la presencia de RGO. El valor de la proporcion esta

en buen acuerdo con el de 1.17 reportado por Zhao y sus colaboradores [76].

La pérdida de intensidad en la banda G, ocurri6 después de que fue agregado acido
ascorbico comercial, este hecho parece explicar la presencia de RGO, el 4cido ascérbico
parece haber favorecido el proceso de reduccion, de acuerdo con Park y sus colaboradores
[77], este proceso de reduccién podria ocurrir en las Idminas de grafeno, en forma similar al

proceso de oxidacion.
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Figura 4.5: Espectros Raman de: a. grafito comercial, b. RGO y c. comparativo de la evolucién
bajo HEBM, Ip /I = 1.27

Los espectros Raman, correspondientes a RGO y grafito comercial, asi como a RGO
y GO se muestran en la figuras 4.5a y 4.5b, resumen graficamente, las transformaciones
ocurridas durante el proceso de Molienda de Alta Energia (HEBM). En la 4.5c se presenta
la comparacién del RGO en color rojo, con el grafito comercial en negro. La variacién en la
relacion de intensidades entre las bandas D y G, de acuerdo con es espectro Raman de primer
orden, permite la identificacion de las diferentes especies grafiticas. La realacién D/G menor
que 1 ha sido asociada a la presencia de GO, en tanto que un valor mayor que 1 se asocia
a la presencia de RGO [78]. El trabajo experimental realizado mostré las transformaciones
mencionadas, como se ilustra en la figura 4.5, y esto fue publicado como resultados parciales

de la presente investigacion [41].

XPS de alta resolucion en la region de 296 a 280 eV, que comprende el rango de ubicacion

del carbono y de los grupos funcionales oxigenados asociados a la presencia de las estructu-
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4.3 Oxido de grafeno reducido

ras grafiticas, fue usado para analizar la composicion quimica de los materiales sintetizados,
lograndose mediante la deconvolucion de la banda del carbono en alta resolucion la identi-
ficacion de los grupos funcionales en buen acuerdo con reportes de la literatura [67], con lo

cual asumimos confirmados los resultados encontrados mediante espectroscopia Raman.

Ambas técnicas son muy utiles para determinar y corroborar la composicidon quimica y
los modos vibracionales de las moléculas. El andlisis del espectro de alta resolucién de la
banda de carbono, Cls obtenida por XPS, con su sesgo hacia mayores energias, permitio
determinar el efecto de cinco contribuciones ubicadas en 284.4, 285.5, 286.5, 287.7 y 289.1

eV de energia de enlace, como puede verse en la figura 4.6 [63, 67].
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Figura 4.6: XPS, espectro de alta resolucién. Deconvolucién de la banda del carbono, Cls

Mediante la deconvolucion con gaussianas, se identificaron las diferentes especies de gru-
pos funcionales presentes en la muestra. Los resultados obtenidos estan en buen acuerdo con
los reportados en la literatura, como se muestra en la figura 4.6, la banda principal corres-
ponde a los enlaces C—C y se localiza en 284.4 ¢V ,la banda en 285.5 ¢V también se asocia a
enlaces C—C y se relacionan con hibridaciones sp? y sp’ respectivamente; la banda en 286.5
eV se asocia a enlaces hidroxilos (C—OH); mientras que la de 287.7 eV corresponde a grupos
epoxi C—O—Cy finalmente grupos carbonilos (COO) se detectan en 289.1 eV [79]. La razén
entre la intensidad de los enlaces C—C y C—O fue de 8.5, comparable con la reportada por
Fan y colaboradores [67], de acuerdo con ellos esta razon sugiere la presencia de estructuras
de RGO.
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4.3 Oxido de grafeno reducido

Adicionalmente la muestra fue caracterizada mediante XRD. El difractograma del grafito
comercial en polvo presentd los picos caracteristicos en las posiciones angulares de 26.4°,
42.2°, 44.4° y 54.5°, siendo el primero de estos, el que corresponde al plano (002) y tiene
una intensidad de 100 %, muy superior a los otros picos, a quienes les corresponden inten-
sidades menores al 6 % (figura 4.7a). En el difractograma correspondiente a la muestra se
pudo observar la desaparicion (figura 4.7b) del pico correspondiente al plano (002), hecho
que podria ser interpretado como indicador de disminucién dréstica en el nimero de capas
de grafeno apiladas, esto podria representar que el proceso de exfoliacion ha sido exitoso.
Fu y colaboradores atribuyen la desaparicion de este pico al proceso de oxidacion [80] que

conduce a la exfoliacion.
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Figura 4.7: Difractograma XRD, a. grafito comercial, b. tratamiento en HEBM, los tres picos
principales en 30°, 50° y 60° corresponden a los planos (101) y (112) y (211) de ZrO», c. detalle
del pico en 24.2° que corresponde a RGO
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A la par se observa la desaparicion del pico en la posicién 20 = 26.4°. De igual manera
se aprecia la incipiente aparicion del pico en la posicion 20 = 24.4° (figuras 4.7¢c), cuya pre-
sencia estd asociada a la existencia de RGO [75] en apilamiento con orden de corto alcance.

Para Moosa y colaboradores, este pico indica la existencia de RGO de pocas capas [81].

La presencia de estructuras laminares vistas en las micrografias TEM (figura 4.8), tienen
en la figura 4.8a una extension aproximada de 75 x 50 nm, y en la figura 4.8b con una escala
de 50 nm encontramos estructuras con dimensiones de 100 x 50 nm. Estas estructuras con
espesor subnanométrico (figura 4.9a) han sido interpretadas como la vista lateral de hojuelas
de grafito [82], cuando el numero de tales ldminas es inferior a 10 han sido catalogadas como
grafeno de pocas capas, cuyas propiedades varian significativamente en funcién del nimero

de laminas apiladas [83].

Con especial énfasis han sido estudiadas las estructuras con cinco o menos capas [84],
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4.3 Oxido de grafeno reducido

Figura 4.8: Estructuras laminares obtenidas con HEBM, RGO a. 75x50 nm, b. 100x50 nm

dado que las propiedades para mas de cinco capas tienden a hacerse semejantes a las corres-
pondientes al grafito [85]. Las muestras obtenidas permiten observar incluso estructuras con
dos alineaciones de puntos, que interpretamos como presencia de grafeno de dos capas, con
un espesor de 0.68 nm como se muestra en la figura 4.9b en buen acuerdo con la carta crista-
logrifica del grafito 2H (PDF# 41-1487) que establece una distancia interplanar de 3.375 A

correspondiente al plano (002).

Figura 4.9: a. Estructura laminar de siete capas de grafeno, b. tricapa con espesor de 6.8 A, al
centro once capas, espesor de 3.7 nm
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4.4 Grafeno de pocas capas

4.4. Grafeno de pocas capas

La espectroscopia Raman como técnica no destructiva de caracterizacion estructural y
vibracional, ocupa un lugar central en el estudio de materiales grafiticos, proporciona infor-
macion estructural de alta resolucién [86]. El estudio vibracional de los materiales grafiticos
se enfoca en el andlisis de tres bandas Raman caracteristicas y de alta intensidad, llamadas
en los ultimos afios D, G y 2D. La banda D estd asociada a modos vibracionales Ajg, tam-
bién conocidos como modos de respiracion. La banda G es atribuida a un fonon doblemente
degenerado con simetria E, y la banda 2D se asocia con efectos resonantes de la banda D

originados en el proceso de dispersion de fonones [87, 88].

El espectro Raman del material sobrenadante mostré una banda G asociada a la polari-
zabilidad del dipolo eléctrico que induce el haz de radiacion electromagnética en materiales
grafiticos en la posicién 1558 cm~!, claramente definida y destaca en él la ausencia de la
banda D, como puede observarse en el espectro Raman, al comparar el difractograma antes
(figura 4.10a) y después (figura 4.10b) de sonicacion. La ausencia de la banda D ha sido
atribuida a la ausencia de defectos estructurales en las laminas exfoliadas. La figura 4.10c
presenta en color negro el espectro del grafito comercial antes del tratamiento y en color rojo

el correspondiente a la muestra, posterior al tratamiento en sonicacion.
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Figura 4.10: Espectro Raman de a. grafito comercial, b. grafeno de pocas capas, via sintesis verde
con Ofi, en sonicacion, c. antes del tratamiento en negro, después del tratamiento en rojo

Para Chen y sus colaboradores [89] es una seial concluyente respecto a la presencia de

grafeno. La relacion de intensidades relativas %D es de 0.15, coincidente con la reportada por

Ahadian y sus coautores [90], quienes reportaron la presencia de grafeno. El pico de menor
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4.4 Grafeno de pocas capas

intensidad detectado en 2640 cm ™! que corresponde a la banda 2D, su intensidad y perfil son

indicador de grafito (figura 4.11a) o de grafeno de pocas capas [91, 92].
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Figura 4.11: Deconvolucién de la banda 2D en a. grafito comercial previo al tratamiento, b.
grafeno de dos capas y c. grafeno de cinco capas obtenido por sonicacién

Para el caso del grafeno monocapa la intensidad de la banda 2D, cuadruplica la intensidad
de la banda G y su perfil corresponde con la presencia de una sola gaussiana. La disminucion
de la intensidad estd relacionada con la presencia de mas de una capa de grafeno y la decon-
volucidn del perfil de esta banda permite identificar el nimero de capas de grafeno [93], lo

cual implica la presencia de materiales laminares con espesor de hasta 3 nm.

La banda 2D, que aparecié con menor intensidad que la banda G, fue analizada por de-
convolucion de su perfil. Este andlisis permiti6 reconocer la contribucion de cuatro subbandas
localizadas en 2663, 2688, 2718 y 2732 cm~ ! como puede observarse en la figura 4.11b, este
es un resultado similar al reportado por autores como Ferrari y Mallard [56, 94], quienes lo
asignaron a la existencia de grafeno de dos capas. Las contribuciones observadas muestran
una dispersién de 69 cm ™!, en buen acuerdo con los 66 cm ™! reportados por Gayathri y cola-
boradores [95] en su reporte sobre grafeno de dos capas. El perfil de otros espectros Raman,
tomados en distintos puntos de la muestra presentd pequefios cambios, sin embargo, al hacer
el andlisis mediante la deconvolucion respectiva se observo que tales perfiles parecen corres-
ponder a especies de grafeno de tres o cuatro capas, en particular se encontré buen acuerdo

con reportes que asignan tales perfiles a la presencia de grafeno de cinco capas [96].

Otro indicador reportado para la identificacién del nimero de ldminas de grafeno es el
corrimiento al rojo de la principal subbanda obtenida en la deconvolucién de la banda 2D,
en nuestro caso el corrimiento observado fue de 2720 a 2731 em~! que [71] se atribuye la

presencia de dos capas. Por otra parte, de acuerdo con Hu y sus coautores [97], la diferencia
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4.4 Grafeno de pocas capas

entre las posiciones de las dos principales contribuciones en la deconvolucion de la banda
2D, es un buen indicador del numero de laminas de grafeno. La deconvoluciéon obtenida
muestra una diferencia de energfa de 26 cm™!, que es un valor intermedio entre los asignados
a grafeno de dos capas y grafeno tricapa, en buen acuerdo con estos autores. Asimismo, la

diferencia de 31 ¢m™! es un valor cercano al esperado para grafeno de cinco capas (figura

4.11c¢), de acuerdo con este mismo autor.

Adicionalmente, la observacion de los perfiles de los espectros Raman de grafeno de dos
capas, grafeno de cinco capas y grafito, parece confirmar la tendencia hacia el perfil tipico de

la banda 2D en el grafito, en buen acuerdo con el anélisis presentado por Begliarbekov [98].
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Figura 4.12: Difractogramas XRD: a. grafito comercial previo al tratamiento (negro) y posterior
a sonicacion (rojo), b. detalle de la pérdida de intensidad del pico en 26.4°, correspondiente al

plano (002) en grafito

El difractograma del grafito comercial usado como material precursor de grafeno, que se
puede ver en la figura 4.12a, presenta los picos caracteristicos en las posiciones 26.4°, 42.2°,
44.4° y 54.4° correspondientes a los planos (002), (100), (101) y 004) respectivamente,
de acuerdo con el PDF# 41-1487 del grafito 2H. Después del tratamiento de la mezcla de
grafito con Ofi mediante ultrasonido, el difractograma mostr6 un cambio significativo en
la intensidad de los picos, el pico principal ubicado en 26.4° redujo su intensidad a 0.22
respecto al difractograma del grafito comercial (figura 4.12b). Los otros picos mostraron
un comportamiento similar (ver inserto en la figura 4.12a). Esta pérdida de intensidad es
asociada con la disminucion en el espesor de las laminas del material grafitico [99, 100],

Yeon y colaboradores [63] lo presentan como indicador de la presencia de grafeno de dos

capas.

Considerando que la estructura del grafito consiste de una gran cantidad de laminas de
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grafeno apiladas, enlazadas mediante fuerzas de Van der Waals, podemos interpretar el proce-
so de amorfizacion como resultado de la separacion de capas o grupos de capas monoatomi-
cas de grafeno, es decir de la generacion de estructuras laminares con diferente nimero de
ldminas de grafeno monocapa. Otros autores lo relacion con la presencia de grafeno de pocas
capas [101, 102]. El cambio en el espesor de las estructuras laminares puede estar asociada
con la insercién de grupos funcionales oxigenados en el espacio interlaminar [103], lo cual
favorece el proceso de exfoliacion y conduce a la produccion de estructuras de pocas capas.
Es notoria la ausencia de un pico en la vecindad de 24° que es asociado con la presencia de

RGO [104, 105], lo cual implicaria una baja proporcién de oxigeno en la muestra.
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Figura 4.13: a. Espectro XPS de amplio barrido y baja resolucién posterior a sonicacién, b.
deconvolucién de la banda Cls, c. deconvolucién de la banda Ols

El espectro de baja resolucion de XPS, destaca la presencia de las bandas de C' y O,
en una relacién estimada O/C de 0.14 (figura 4.13a) semejante a la presentada por Pelin y
colaboradores [106], que consideramos una baja proporciéon de oxigeno respecto al carbono.
El estudio de las bandas de carbono Cls mostr6 la banda correspondiente a C—C en dos
contribuciones ubicadas en 284.2 y en 284.5 ¢V acompafiada de una amplia banda centrada
en 286.1 eV (ver figura 4.13b) cuyo ancho medio es de 4.86 y se atribuye a enlaces C—O
[107]. La banda del oxigeno Ols, mostré la banda correspondiente a los enlaces C—O—C en
532.4 eV con una contribucién en 531.6 eV que se atribuye a C—O [108], la presencia de la
banda centrada en 530 eV se atribuye a enlaces C—O [109] (figura 4.13c).

En las micrografias -con escala de 200nm- observamos estructuras laminares con dimen-
siones cercanas a 1um (figura 4.14a y 4.14b) similares a las reportadas por Pendolino [110].
Usando la transformada de Fourier para desenmascarar la estructura cristalina de la mues-
tra, se pudo identificar la presencia de carbono amorfo linea 2.06 A y grafito 2H, mediante

la determinacién de distancias interplanares de 3.37 A, 2.14 A y 2.04 A correspondientes a
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Figura 4.14: Sintesis verde y sonicacion, grafeno de pocas capas a.750x400 nm, b. 950x200 nm

los planos (002), (100) y (101) respectivamente (figuras 4.15a y 4.15b), de acuerdo con las
cartas cristalogréficas PDF # 46-0945 y PDF# 41-1487 de carbono amorfo y grafito 2H. Con

base en estas observaciones consideramos acreditada la presencia de grafeno de pocas capas.

2.06 A

'GG 2.06 A

Figura 4.15: Micrografias TEM, a. patrén hexagonal mediante FFT y b. determinacion de las
distancias interplanares correspondientes a estructuras grafiticas

La FFT del material mostr6 el patrén hexagonal caracteristico de materiales grafiticos,
cuya regularidad parece corresponder con las dimensiones esperadas para una red de grafeno,
figura 4.16.
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4.4 Grafeno de pocas capas

Figura 4.16: Tratamiento de imdgenes con FFT, a. patrones hexagonales caracteristicos de FLG,
b. el hexdgono en rojo parece corresponder a la estructura hexagonal con 0.142 nm por lado

La topografia de la muestra de grafeno de pocas capas, obtenida mediante microscopia de
fuerza atémica, se muestra en la figura 4.17. En ella podemos identificar superficies planas en
dimensiones de 100 x 200 nm. Se trata de una imagen de fase en dos dimensiones caracteri-
zado en AFM en modo No Contacto, con un area de escaneo de 0.5 x 0.5 um, resoluciéon 256
pxl, velocidad de escaneo de 0.75 Hz y un cantilever Si (PPP-NCHR3M) con una anchura de
30 um, espesor 4 wm, longitud 125 wm, constante de fuerza de 42 N/m y frecuencia de 330
Hz.

Los histogramas de la figura 4.18 exhiben rugosidades de 1 nm, en extensiones variables,
desde 35 a 135 nm. La rugosidad de 1 nm puede corresponder a estructuras laminares de
grafeno (figuras 4.18a, 4.18by 4.18¢)
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Figura 4.17: Imagen topografica de grafeno de pocas capas. a. areas con bajo nivel de rugosidad,
b. toma de histogramas de rugosidad
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Figura 4.18: Identificacién de estructuras laminares sobre la imagen de la figura 12b, mediciones
de rugosidad del orden de 1.005 nm y extensién de a. 50 nm, b. 135 nm y ¢. 35 nm

4.5. Nanoparticulas de plata

En este trabajo fue usado nitrato de plata como precursor de iones y extracto vegetal de
Ofi como agente reductor, asi como agua desionizada como solvente. Las caracterizaciones

realizadas por UV-Vis, TEM y EDS confirmaron la sintesis de nanoparticulas de plata.
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Mediante absorcion optica de UV-Vis se observo, una amplia banda en el rango 400-700
nm, misma que asignamos a la presencia de las AgNPs, dado que la caracterizacion previa del
extracto Ofi no mostré bandas de absorcion en este rango de energias. Los espectros UV-vis,
en la figura 4.19a, muestra el efecto del cambio de molaridad -i. 0.05 M, ii. 0.07 M y iii. 0.10
M- y en la figura 4.19b el efecto del tiempo de reaccion, habiéndose cualtificado en 2, 6 y
10 horas. En las figuras 4.20a y 4.20b se aprecian las contribuciones al perfil de absorcion,
se observa la permanencia del nimero de subbandas, con ligeros corrimientos hacia menores

energias, esto al cuantificar sobre resultados obtenidos con diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 4.19: Espectros de Absorcién de UV-Vis, a. efecto de la molaridad de AgNOs y b. efecto
del tiempo de reaccién

Asociamos los corrimientos y cambios de intensidad observados en los espectros de ab-
sorcion UV-Vis a la variacion de la morfologia y tamafo de las AgNPs. Resulta interesante
notar la amplitud de la banda de absorcidn, que cubre todo el espectro del visible, caracteristi-
ca de interés en aplicaciones a celdas solares. Esto podria atribuirse al proceso de reaccion,
la etapa de nucleacién con gran nimero de pequefias estructuras, agrupindose durante la
etapa de crecimiento formando nanoparticulas que contintian su crecimiento en la etapa de

desarrollo.

El cambio en las geometrias se puede apreciar en variaciones de tonalidad, que estan
asociadas al cambio en las propiedades de absorcion de la solucién coloidal, y se manifiesta
en corrimientos y cambios de intensidad en las bandas del plasmoén de superficie, Carotenuto

y sus colaboradores [111] reportaron una banda cerca de 420 nm, que correspondi6 a la
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presencia de nanoparticulas de forma esférica con 6 nm de didmetro e interpretaron otra

banda observada en 450 nm como estructuras tipo core-shell formadas por Ag/Ag,O

Las geometrias observadas en la nanoparticulas sintetizadas variaron en funcion del tiem-
po, predominando las formas esféricas en tiempos cortos, las nanobarras y los nanoalambres

fueron obtenidos con mayores tiempos de reaccion.
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Figura 4.20: Espectro de Absorcién UV-Vis, la deconvolucién indica la variacién temporal, a. 6
h,b. 10 h

La deconvolucion del espectro de la muestra permitio la identificaciéon de cuatro contri-
buciones que se atribuyeron a distintas geometrias de las nanoparticulas de plata, como pudo

confirmarse en las micrografias de TEM.

Los reportes cientificos respecto a las formas y tamafios ubican la geometria esférica
como mds frecuente, seguida de las morfologias cilindricas, lo cual origina una variedad de
longitudes de onda para las bandas de absorcion de nanoparticulas de plata, Al-Kalifawi [112]
455 nm, Salem, J.K. et al. [113] 425-475 nm, Raudabaugh et al. [114] SPR en 325-600 nm
con un méaximo en 480 nm, Awwad y coautores [115]. Por otro lado, Silva y colaborado-
res [116] usando Ofi reportaron una banda de absorcion ubicada en 398 nm. Esto nos hace

suponer diversidad de poblaciones en las nanoparticulas obtenidas.

La exploracion de los materiales sintetizados a través de TEM, mostré estructuras esféri-
cas en tamaiios inferiores a 10 nm, la estadistica se muestra en la figura 4.22, en estas iméage-
nes pueden reconocerse dos poblaciones, en funcidn de su tamaiio. Se puede estimar en 3 nm
el diametro de la poblacion con mayor densidad, seguida de otra poblacién menos numerosa

con un didmetro estimado de 15 nm (figuras 4.21ay 4.21b).
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4.5 Nanoparticulas de plata

Figura 4.21: Nanoparticulas de plata, sintesis verde con extracto de Ofi, a. formas esféricas, b.
esféricas con didmetros menores de 3 nm
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Figura 4.22: Distribucidn de tamaiio en las nanoparticulas de plata

Adicionalmente, la sintesis derivd en la formacidn de estructuras unidimensionales con
extension en el orden de cientos de nandmetros denominadas nanobarras, como se muestra en
la figura 4.23. Asimismo, fueron obtenidas estructuras con extensién en el orden de micras,
nanoalambres (figura 4.24 ). En la figura 4.24a se muestra una tercera geometria obtenida para
las nanoparticulas de plata, formas cilindricas con extension de casi cuatro micras de longitud,
con seccion transversal inferior a 100 nm, en la figura 4.24b se observa otro nanoalambre cuya

extension es cercana a una micra.
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4.5 Nanoparticulas de plata

Figura 4.23: a. nanobarras de plata, b. distancia interplanar correspondiente a fase cibica de plata
(PDF# 65-2871)

b)

S

Figura 4.24: Nanoparticulas cilindricas de plata, nanoalambres, a. extensién 3800 nm, b. 750 nm

En las imdgenes de alta resolucion de TEM, es posible identificar mediante tratamiento
de imégenes, los elementos presentes en las nanoestructuras observadas (figura 4.25). Asi,
se puede ver en la figura 4.25a una particula esférica con didmetro aproximado de 10 nm,
para la cual es posible identificar mediante FFT, un patrén hexagonal de puntos, que puede

corresponder a una fase cubica o tal vez a una hexagonal compacta (figura 4.25b).
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4.5 Nanoparticulas de plata

Figura 4.25: Imagen TEM de a. una particula esférica y b. Patrén hexagonal en FFT

Haciendo uso de la transformada de Fourier, se determinaron las distancias interplanares
caracteristicas de la plata en fase cibica y hexagonal, 2.35 A y 2.51 A. La primera de
acuerdo con la carta cristalografica PDF# 65-2871 corresponde al plano (111) y la segunda
(PDF# 41-1402) al plano (004), la imagen se muestra en la figura 4.26a.

El espectro de energia dispersiva (EDS) obtenida en el TEM, se presenta en la figura
4.26b. Fue posible identificar y cuantificar la composicion elemental de la muestra en dreas
de tamafio nanométrico, dado que cada elemento emite rayos X con una longitud de onda
caracteristica cuando es bombardeado con electrones. El espectro muestra la presencia de
Cu, el cual corresponde a la rejilla del TEM, lo mismo que el carbono, que forma parte del
soporte. Se observan trazas de oxigeno, y la clara presencia de la plata. El espectro EDS
parece confirmar que el material contiene nanoparticulas de plata. La figura 4.27, se refiere
a la composicion quimica de los nanoalambres, en términos de porcentajes atdmicos se tiene
97.42 % de plata'y 2.58 % de oxigeno.
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4.6 Material hibrido nanométrico: grafeno-AgNPs
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Figura 4.26: a. Identificacién de las distancias interplanares correspondientes a las fase cubica y
hexagonal de la plata, b. Espectro de Energia Dispersiva (EDS) indicando la presencia de plata en
las nanoparticulas sintetizadas
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Figura 4.27: Resultados del andlisis puntual de la composicién quimica de la muestra, de acuerdo
con el EDS obtenido en TEM

4.6. Material hibrido nanométrico: grafeno-AgNPs

La capacidad de funcionalizacion del grafeno, manifiesta en los métodos quimicos y elec-
troquimicos de sintesis, ha generado nuevos materiales nanocompuestos e hibridos. Las ex-
traordinarias propiedades presentes en los materiales precursores resultan modificadas como
consecuencia de la interaccién y de la nanoestructuracion, fenémeno que ha logrado el in-
terés de la comunidad cientifica, tanto en su estudio tedrico como en sus aplicaciones ac-

tuales y potenciales [117]. Casa y colaboradores reportaron hidrogel de RGO decorado con
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4.6 Material hibrido nanométrico: grafeno-AgNPs

nanoparticulas de plata, material con capacidad para ser utilizado como catalizador para la

reduccién de contaminantes orgdnicos en ambientes acuosos [118].

En este trabajo se tomé como precursor de estructuras grafiticas, grafeno de pocas capas
sintetizado previamente por exfoliacion ultrasénica en presencia de extracto vegetal de Ofi,
conservado en solucién acuosa. Con la finalidad de observar la formacién de material hibrido
fue agregando nitrato de plata 0.01 M y extracto de Bursera Microphylla, arbol silvestre de

abundante distribucion en las zonas montafiosas de la regién, conocido como torote papelillo.

La observacion en el microscopio Optico de la muestra acuosa dispersada en etanol permi-
tié observar hojuelas altamente transparentes con puntos oscuros sobre y en los bordes como
puede observarse en la figura 4.28. Mediante espectroscopia de UV-Vis fueron observadas
bandas de absorcion en torno a las posiciones de 200, 270, 320 y 400 nm. En las caracteri-
zaciones FTIR se destacan cuatro bandas de absorcion en la vecindad de 720, 1645, 2146 y
3400 cm™!, asociadas a la presencia de grupos funcionales y enlaces C=C. Las micrografias
TEM mostraron la presencia de estructuras laminares de alta transparencia decoradas con
estructuras principalmente de forma esférica adheridas a los bordes en su mayoria, aunque

también se observan otras sobrepuestas a las estructuras laminares.

Figura 4.28: Imagenes de microscopio dptico, a. dispersion en agua, b. dispersién en etanol, c.
hojuelas altamente transparentes

El anélisis de las imdgenes TEM con ayuda de FFT muestra los patrones caracteristicos
de materiales grafiticos, la determinacion de los pardmetros dimensionales de las estructuras

cristalinas obtenidas en las imagenes del espacio reciproco de las FFT permiti6 determinar la
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4.6 Material hibrido nanométrico: grafeno-AgNPs

presencia de planos caracteristicos tanto del grafito 2H (PDF# 14-4187) plano (111) como
de la plata (PDF# 65-2871) plano (004).

Las nanoparticulas observadas son tipo Janus, donde la parte oscura suponemos puede ser
asociada a la presencia de la plata y la parte complementaria a puntos cudnticos de carbono,

debido a la menor densidad electrénica del atomo de carbono.

Espectroscopia de UV-Vis permitié observar bandas de absorcioén ubicada en la vecin-
dad de 260 nm y 320 nm que estdn asociadas a la presencia de estructuras de carbono en
materiales grafiticos [101, 119]. La banda en 320 nm ha sido reportada como indicadora de
presencia de GO [120], mientras que picos en el rango de 260 a 270 nm se han identificado
como indicadores de la presencia de RGO [121-123] y grafeno cuya banda de absorcién ha
sido reportada en 268 nm [124], en 269 nm [90] y 270 nm [125, 126].

El espectro UV-Vis del BME se presenta con linea negra en la figura 4.29, los picos
observados en 268 nm y 320 nm se atribuyen a transiciones ¢ — ¢* de enlaces C=C de alta
energia y C—O que dan lugar a bandas mas débiles en compuestos organicos [127]. Es notoria

la ausencia de absorcion en el rango del visible.

Via reduccion quimica empleando BME, FLG previamente sintetizado y nitrato de plata
0.01M fue obtenido el material hibrido cuyo espectro UV-Vis observamos en color rojo en
la figura 4.29. Se aprecia la modificacion del perfil de absorcion en el rango de 250 a 290
nm, donde se esperaba la aparicion de la banda atribuida al grafeno. La deconvolucién de los
espectros permitié identificar la permanencia de las subbandas del BME en 257 nm y en la
vecindad de 275 nm (figura 4.30a), en el espectro del extracto solo, ademds del surgimiento
de nuevas bandas en 262, 265 y 268 nm (figura 4.30b), se asume que esta dltima confirma la
presencia de grafeno en el material hibrido sintetizado, de acuerdo con Kuila y colaboradores
[124] quienes la asignaron a grafeno de dos capas; en tanto que las bandas ubicadas en 262
y 265 nm, son atribuibles a la presencia de RGO, de acuerdo con Wong y colaboradores,
indicando presencia escasa de grupos funcionales, es decir, en el material sintetizado parecen
coexistir ambas especies grafiticas [128, 129]. El maximo de absorcién observado en la ve-
cindad de 420 nm presenta buen acuerdo con reportes relativos al SPR de las nanoparticulas
de plata [130-132].
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Figura 4.29: Espectros UV-Vis en color negro, extracto de Bursera Microphylla, en color rojo,

material hibrido: grafeno-AgNP
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Figura 4.30: Deconvolucién del espectro de absorcion UV-Vis en el rango de 250 a 290 nm, a.
extracto de Bursera Microphylla, b. material hibrido: grafeno-AgNPs

Por su parte, FTIR mostr6 cuatro bandas (figura 4.31) presentes en BME, en 718, 1645,
2146 y 3404 cm™', 1a primera se asocia con enlaces C-O de abundante presencia [104], la

segunda, con buena definicién considerando lo reducido del ancho medio de la banda, se

asocia con enlaces C=C [121, 133, 134]; la tercera banda parece asociada con el nitrogeno en

grupos amino C-N [135], la dltima de las cuatro bandas, en multiples referencias se asocia con
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4.6 Material hibrido nanométrico: grafeno-AgNPs

la presencia de vibraciones de estiramiento [20, 136] de enlaces O-H contenidos en los grupos
hidroxilos y carboxilos [137], ademds esta banda estd banda estd asociada a la presencia de
moléculas de agua. El ancho de esta banda podria asociarse con la diversidad geométrica

generada por la adsorcion de grupos funcionales en las estructuras de grafeno.
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Figura 4.31: Espectro de Absorcién de FTIR, del material compuesto grafeno-AgNP (negro) y
extracto de Bursera Microphylla (rojo)

El material hibrido, obtenido con la incorporacién del grafeno de pocas capas y el nitrato
de plata al BME diluido en agua desionizada, modificé la intensidad de las bandas de absor-
cién, indicando una menor presencia de los grupos funcionales, especialmente en relacién
con C—O y O—H, lo cual puede interpretarse como indicador de un proceso de reduccion
ocurrido [138, 139]. Se mantiene la presencia de los grupos amino y la clara definicion de
los enlaces C=C [140], caracteristicos de las hibridaciones sp2 formadoras de las estructuras

laminares del grafeno [141].

Las transformaciones de mayor notoriedad ocurrieron en el intervalo de 500 a 1500 cm ™!,

I asf como el corrimiento

Se observa la apariciéon de hombros en posiciones 435 y 540 cm™
hacia menores energias de 718 a 733 cm~ ! [142], 1a disminucién en la intensidad de la banda
puede asociarse a la disminucion en la densidad de grupos carbonilos [143], acreditando que
ha ocurrido un proceso de reduccion. La presencia de tres sefales en el rango asociado a la
presencia de grupos carbonilos pudiera atribuirse a sus diferentes geometrias de adsorcion,

sobre la Idmina, grupos epoxi, o sobre los lados de la misma (grupos carbonilo), pudiéndose
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4.6 Material hibrido nanométrico: grafeno-AgNPs

distinguir entre lados con geometria zigzag o armchair. La banda centrada en 1284 cm ™! que

se atribuye a la presencia de grupos epoxi C—O—C [120].

Micrografias TEM comprobaron la presencia de estructuras laminares en extensiones mi-
crométricas (figura 4.32), funcionalizadas con nanoestructuras de plata. La cristalinidad del
material fue observada a través de FFT, el patrén hexagonal caracteristico del grafito se apre-
cia en las imagenes insertadas en las figuras 4.32a y 4.32b. La policristalinidad de la mues-
tra se observa claramente en el inserto de la figura 4.32¢c, donde observamos los circulos
concéntricos que corresponden a los planos presentes en la muestra. En la figura 4.32d, se
muestra el buen ajuste del tenue patrén hexagonal que nos muestra la FFT, suponemos que

corresponde a estructuras de grafeno de pocas capas con bajo indice de defectos.

Las distancias interlaminares determinadas, que se muestran en las figuras 4.32e — 4.32j
corresponden a los pardmetros caracteristicos de estructuras de carbono y de nanoestructuras
metalicas de plata. Mediciones mostradas en 4.32e y 4.32f concuerdan con buena aproxima-
cidn con las correspondientes a los planos (002) y (100) de estructuras grafiticas de acuerdo
con PDF# 14-4187; las figuras 4.32g-4.32j muestran la determinacion de distancias carac-
teristicas a estructuras de plata metdlica, de acuerdo al PDF# 65-2871 plata en fase cubica
con planos (111), (004) y (003).

Figura 4.32: Imagenes TEM, FFT e identificacion de planos de C y Ag
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4.6 Material hibrido nanométrico: grafeno-AgNPs

Las AgNPs muestran una dispersién de tamafio con una media de 35 nm de didmetro
(figura 4.33). Mediante EDS se determiné que la composicion quimica es en un 90.2 % de C,
un 7.37% de Ag y un 0.91 % de O, con bajo contenido de impurezas, atribuibles al extracto
vegetal. Fueron identificadas como tipo Janus (figura 4.34), asumimos que se trata de nanoes-
tructuras constituidas por Ag en la parte oscura, y por C en la parte clara, interpretando la
imagen TEM como un mapeo de elementos como reportaron Du y colaboradores [132, 144].

Se observan predominantemente adsorbidas a los lados de las estructuras laminares.
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Figura 4.33: AgNPs adsorbidas en estructuras laminares (arriba), espectro EDS y tabla de com-
posicién elemental (abajo)
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Figura 4.34: Nanoparticulas tipo Janus Ag-GQDs sobre estructuras laminares y FFT evidencian-
do la cristalinidad de los materiales
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Espectros Raman, aportan informacion que parece confirmar la presencia de grafeno de
dos capas funcionalizado con particulas de plata, como pudo observarse en las micrografias
TEM. En la deconvolucién de la amplia banda localizada en el rango de 2500 a 3500 cm ™!, se
observa una contribucién centrada en 2751 cm ™!, que atribuimos a la banda 2D. La intensidad
de ésta banda, en una relacion de intensidad relativa similar a la que se observa para la banda

G, de acuerdo con [95] es un indicador de grafeno de dos capas.

Por otra parte, el espectro presentado en la figura 4.35, tomado en la misma muestra,
proporciona las bandas D, G y 2D en las posiciones de 1340, 1575, y 2700 cm ™! en buen
acuerdo con las ubicaciones esperadas. La deconvolucion de la banda 2D del espectro dado
en la figura 4.36a, presenta cuatro contribuciones en buena coincidencia con [145, 146], para

la identificacion de grafeno de dos capas (figura 4.36b).

Las caracterizaciones presentadas parecen confirmar que el material sintetizado es un

hibrido de grafeno con nanoparticulas de plata, como se deseaba obtener.
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Figura 4.35: Espectro Raman de grafeno-AgNPs. La intensidad relativa de las bandas G y 2D
parece confirmar la presencia de grafeno de dos capas
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Figura 4.36: a. Espectro Raman de grafeno-AgNPs, b. deconvolucién de la banda 2D en cuatro
contribuciones que parecen confirmar la presencia de grafeno de dos capas
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Capitulo 5

Conclusiones

Se sintetizaron materiales laminares nanométricos partiendo de grafito comercial y me-
diante una nueva metodologia de sintesis verde, prescindiendo del uso de sustancias quimi-
cas toxicas habitualmente utilizadas por los métodos de sintesis reportados en la literatura.
Nos referimos a KCIO3 (clorito de potasio), HNO3 (acido nitrico), HSO4 (4cido sulfurico),
H3PO, (4cido fosférico), HCI (4cido clorhidrico), cuyo uso genera NO»/N,Oy4 (didxido de
nitrogeno/tetréxido de dinitrégeno) vapores toxicos y ClO,, gas altamente explosivo. Adicio-
nalmente, no requerimos el uso de KMnO4 (permanganato de potasio) y/o KCIO4 (perclorato
de potasio) recurrentemente reportados en la literatura como fuertes oxidantes. Estos son sus-
tituidos por extracto de la planta Ofi que funcioné como oxidante-reductor y permitié lograr
tres especies grafiticas: 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido y grafeno de pocas ca-
pas. El proceso de sintesis descrito fue realizado a temperatura ambiente en tiempos breves
excluyendo la aplicacion de tratamientos térmicos. Tanto el no requerir del uso de reactivos
quimicos, como el eludir el tratamiento térmico en el proceso y la reduccion de tiempos en el
método de sintesis garantizan un método altamente competitivo. Los procesos aplicados son
de instrumentacion sencilla y la suplencia de los reactivos quimicos, impacta positivamente

en una metodologia ambientalmente amigable.

Los extractos presentan propiedades Opticas distintivas, con buen nivel de estabilidad a
través del tiempo, que parecen relacionados con la presencia de fenoles, tanto en UV co-
mo en IR. Su absorcion es principalmente en el rango del UV y las bandas en IR presentan
buen acuerdo con los reportes relativos a la presencia de grupos funcionales oxigenados con
enlaces C—0O, C=0, O—H y a moléculas C—C. La incorporacion del grafeno obtenido pre-
viamente por exfoliacion de grafito y la solucion precursora de d&tomos de plata a los extractos
vegetales, modifico los perfiles de absorcion en el espectro de UV-Vis. La aparicién de ban-
das en la vecindad de 215, 265 y 270 nm sugieren la presencia de GO, RGO y grafeno,
respectivamente. Las bandas de absorcion localizadas en torno a los 400 nm se atribuyen a

la presencia de plasmones superficiales localizados de resonancia de nanoparticulas de plata.
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Situacién que parece indicar la presencia de cierto tipo de interaccion, que eventualmente
conduce a la formacion de nanocompuestos o de materiales hibridos, grafeno-nanoparticulas

de plata.

La interaccion de Ofi con grafito en mezcla himeda, sometido a HEBM, modificé signifi-
cativamente la estructura del material precursor, como pudo observarse en la caracterizacién
por espectroscopia Raman. El espectro del grafito comercial previo al tratamiento por HEBM,
mostro las bandas D, G y 2D caracteristicas. Como efecto del tratamiento aplicado se obser-
varon ligeros corrimientos, modificaciones en la intensidad de las bandas e incrementos en
su FWHM, que en conjunto y con base en la relacion de intensidades entre las bandas D y G,

del espectro de primer orden, posibilitan la distincion entre el grafito y los 6xidos grafiticos.

La caracterizacion del material obtenido en la primera etapa del tratamiento permitio
identificarlo con 6xido de grafeno. Las modificaciones observadas en la segunda etapa del
tratamiento sugirieron la obtencién de 6xido de grafeno reducido. El andlisis del material
mediante XPS, via el estudio de las bandas Cls y Ols, mostr6 buen nivel de acuerdo con
reportes alusivos a la presencia de los grupos funcionales oxigenados, que caracterizan al

6xido de grafeno y al 6xido de grafeno reducido.

Adicionalmente, la caracterizacion morfoldgica y estructural realizada en TEM, eviden-
ci6 la presencia de estructuras de apariencia laminar. En micrografias de mayor resolucion,
se determinaron distancias que interpretamos como bordes de ldminas de pocas capas, -hasta
en dimensiones menores a 1 nm. El tratamiento de imagenes por FFT permitié determinar
pardmetros estructurales en buen acuerdo con los establecidos en el PDF del grafito bidimen-

sional.

Mezcla de grafito y Ofi dispersada en agua desionizada y sometida a tratamiento con
ultrasonido, como método alternativo, proporcioné material que, tras ser caracterizado, cata-

logamos como grafeno de pocas capas.

Mediante sintesis verde y haciendo uso del extracto de Ofi fueron sintetizadas nano-
particulas de plata, el espectro de absorcion 6ptica UV-Vis sugiri6 la presencia de distintas
especies de nanoestructuras metélicas. Imdgenes TEM confirmaron la existencia de nano-
particulas de plata con geometrias esféricas y cilindricas. El didmetro medio estimado de las
formas esféricas es de 3 y 8 nm, con una mayor densidad poblacional de las primeras. Por
su parte las formas cilindricas pudieron clasificarse en nanobarras cuando su longitud méxi-

ma ronda los 100 nm, y nanoalambres en el caso de extensiones en el orden de micréme-
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tros. TEM y el tratamiento de imédgenes permiti identificar pardmetros estructurales en buen
acuerdo con las cartas cristalogréficas de la plata, identificando su presencia tanto en fase
clibica d=2.35 A como hexagonal d=2.51 A.

La integracion de grafeno de pocas capas, previamente tratado en sonicacién, con nitrato
de plata como precursor iones en presencia de BME, condujo a la sintesis de material hibrido
grafeno-AgNPs. Mediante absorcion ptica se constatd la aparicion de las bandas asociadas
en la literatura a la presencia de grafeno, asi como las correspondientes a nanoparticulas de
plata. El estudio del espectro de este material por espectroscopia Raman, permiti6 identificar
una contribucién que parece corresponder a la banda 2D, y presenta una relacion de intensi-
dad relativa comparable a la banda G, hecho que parece indicar la presencia de grafeno de
dos capas. El andlisis de la banda 2D, en un segundo espectro del mismo material, mostré

bajo deconvolucién, cuatro contribuciones como es caracteristico de grafeno de dos capas.

Con base en los resultados obtenidos en el presente trabajo, parece confirmarse el poten-
cial de los extractos vegetales, como agentes oxidantes, reductores y exfoliantes en procesos

de sintesis verde, de materiales grafiticos e hibridos basados en grafeno.
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