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Capitulo 1.- INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

El carbono es uno de los elementos mas abundantes en nuestro planeta, forma parte de
todas las moléculas que han preservado la vida de los organismos vivos. También forma
parte de aquellos compuestos inorganicos que han permitido el desarrollo tecnoldgico de la
humanidad [1]. A lo largo de la historia de las civilizaciones, estos materiales naturales han
sido utilizados en la fabricacién de utensilios de cocina y como instrumentos de guerra,
haciendo que se desarrollara poco a poco la nanotecnologia. Sin embargo, se necesitaron
siglos de desarrollo cientifico y tecnoldgico para obtener y mejorar metodologias, que nos

permitieran el estudio de estos materiales y su escalamiento a nivel industrial.

El grafito es un mineral que se encuentra de manera natural y que esta formado por el
elemento carbono (C). Se encuentra formado por capas interconectadas por anillos
hexagonales de atomos de carbono, haciéndolo uno de los materiales mas ligeros que se

conocen [2].
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El grafito es un mineral no-metalico, que es conductor, presenta una alta conductividad
térmica y eléctrica, estructura grasa y gran fuerza estructural. Presenta propiedades muy
versatiles que lo convierten en un material Gtil en una gran variedad de aplicaciones
industriales. Debido a que presenta un alto punto de ebullicion (3927°C) lo convierten en
un material ideal para ser utilizado en: los procesos de manufactura de acero, en hornos
eléctricos, contenedores, en la industria automotriz se utiliza en la fabricacién de frenos y
debido a que presenta un amplio rango de temperatura es utilizado como lubricante; como
mezcla coloidal; también es utilizado como electrodo en baterias, en la produccion de fibras
de carbono para fabricar cuerdas de guitarra y equipo deportivo que requiere ser ligero

(pelotas de golf, cafia de pescar, bicicletas y raquetas de tenis) entre otros [2].

Los depositos de grafito se encuentran agrupados en tres tipos principales: 1) amorfo, 2)
cristalina y 3) hojuelas. El grafito amorfo no tiene una estructura cristalina, consiste en
pequefias particulas que preservan su estructura terrea. La cantidad de grafito presente en
depdsitos amorfos dependiendo del material carbonaceo en las rocas. Las hojuelas de
grafito comprenden estructuras planas o cristales con extremos que presentan extremos
perfectamente hexagonales [2]. Si bien es cierto que el grafito, se descubri6 siglos atras,
recientemente ha volcado la atencion de la comunidad cientifica ya que permite ser
estudiado y con ello obtener mejores materiales en la actualidad, ya que se encuentra de

manera natural en nuestro planeta y exhibe propiedades muy interesantes.

Experimentalmente se ha empleado este mineral en diversos estudios entre los cuales se
reportan las contribuciones a la ciencia como en la difusion de hidrogeno molecular (H;)
utilizando simulaciones de dindmica molecular, donde Petucci y col. modelaron las
interacciones interatomicas del hidrogeno, donde encontraron que existe un régimen

dependiente de la temperatura en las capas de grafito [3].

Para poder utilizar las capas de grafito, se hace necesario establecer metodologias que
permitan tener las capas de grafito disponibles para su analisis. Liu y col. establecieron un
método de exfoliacion de grafito para obtener grafenos, empelando una técnica de molienda

mecanica con una soluciéon de borano de amonio y lograron obtener una produccion de
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aproximadamente 25%, el cual representa un método eficiente para obtener grafeno en
grandes cantidades [4]. Por otra parte, utilizando la misma técnica, Xing y col. obtuvieron
nanocristales y estructuras amorfas de grafito natural, las cuales fueron caracterizadas
mediante espectroscopia Raman. Ellos observaron tres bandas bien definidas (D, G y 2D)
en el espectro del grafito en las posiciones 1350, 1582 y 2718 cm™. La banda G fue
originada por los modos de vibracién E2g y se relaciona con la hibridacion sp® de los

atomos de carbono presentes en el grafito [5].

La nanotecnologia, en las ultimas décadas ha venido a establecer, diferentes caminos en las
lineas de investigacion poco exploradas en nuestro pais y en el resto del mundo. Para ello
se hace necesario establecer metodologias que nos permitan comprender la naturaleza de
estos sistemas a escala nanometrica analizando sus propiedades fisicas y quimicas. La
espectroscopia Raman es una técnica que se basa en la transferencia de los fotones
incidentes sobre la muestra a analizar. Debido a que los niveles energéticos son Unicos para
cada molécula, los espectros obtenidos son unicos e individuales, dando como resultado
bandas o picos caracteristicos de vibraciones moleculares especificas. Es una técnica no
invasiva que permite el estudio de materiales, como el grafito, y que arroja informacion
acerca de la interaccion entre los electrones y fonones de la muestra a analizar e indicando
grados de cristalinidad, tipos de enlaces, valencia del material, con la interpretacion de los

espectros. Asi como informacion de los enlaces, estructura cristalina y valencia del material

[6].

La regiones de los espectros de Raman, se clasifican en dos: 1) region de primer orden,
donde se ubican las bandas G y D y que permite la cuantificacion del grado de
ordenamiento del material y 2) regidén de segundo orden donde se ubican los picos que

corresponden a sobretonos de las bandas de la region 1.

Esta técnica ha sido utilizada para establecer la estructura de material carbonaceo [7] y
Sparkes y col. Caracterizaron muestras geoldgicas y obtuvieron los espectros de muestras
sometidas a molienda mecanica, donde a tiempos cortos de tratamiento no se observaron

cambios estructurales al material grafitizado [8]. Por otra parte, Park y col. exfoliaron
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grafito mediante el método de Hummer y utilizaron espectroscopia Raman para llevar a
cabo tales caracterizaciones, para caracterizas las hojuelas y estudiar la estructura, defectos
y cristalinidad. Ellos encontraron que la banda G se encontraba alrededor del 1580 cm-1 y
la banda D alrededor de 1340 cm-1. Los autores atribuyen estos picos a la presencia del
desorden [9]

Nakawaga y col. Estudiaron los cambios estructurales del grafito mediante ciclos de
carga/descarga, generados por la influencia de la sal en la solucion electrolitica, mediante
espectroscopia Raman y encontraron que el desorden estructural de la superficie del grafito
puede verse afectado por la presencia de iones intercalados en la estructura. Si el material

carbonaceo presenta imperfecciones en la estructura cristalina. [10].

En este trabajo se muestran las regiones de primer orden y segundo orden de los espectros
de grafito analizados mediante espectroscopia Raman, ya que resulta de gran interés
comprender la estructura de este material, debido a que en la ultima década se ha

encontrado que es la materia prima para la obtencion de grafeno.
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CAPITULO2
MARCO TEORICO

2.1.- El Carbono

El carbono es uno de los elementos mas abundantes en la tierra y el universo, debido a sus
propiedades electronicas, este elemento tiene la capacidad de formar enlaces con otros
atomos de carbono o bien con otros elementos quimicos, siendo estas propiedades las
cuales lo convierten en un elemento muy importante, ya que forma estructuras organicas,
como proteinas, carbohidratos, &cidos nucleicos, entre otros. Ademas, puede enlazarse
qguimicamente con otros &tomos mas pequefios de su misma especie o diferente y formar
cadenas largas o bien compuestos como el dioxido de carbono (CO;) vital para el
crecimiento de las plantas como se puede comprender en el ciclo del carbono. Con el
hidrégeno forma una gran cantidad de compuestos Ilamados hidrocarburos los cuales son
de gran utilidad a nivel industrial. Si el carbono se combina con el hidrogeno y el oxigeno,
la diversidad de compuestos formados se incrementa considerablemente, como por

ejemplo, fosfolipidos presentes en las membranas celulares; esteres, los cuales son los



Capitulo 2. MARCO TEORICO

responsables de dar sabor a las frutas. Tambiéen se utiliza en la produccion de energia
eléctrica en las centrales termoeléctricas, también se utiliza en su forma de hidrocarburo

para la produccién de combustible.

Aun y cuando el carbono representa la base orgénica de muchos de los compuestos o
moléculas que permiten que se desarrolle la vida en este planeta, existen otras formas
inorganicas que de igual manera han permitido un escalamiento a nivel industrial y con ello
un desarrollo a pasos agigantados en las ultima décadas ya que, de manera natural, se

encuentran a nuestra disposicion para ser estudiados.

El carbono es un elemento quimico que presenta 2 electrones en su primer nivel de energia
(1s%) y 4 electrones mas en su segundo nivel, distribuidos en 2s® y 2p? cuando el carbono
se encuentra aislado y en su estado base (estado de minima energia) tiene una configuracion
electrénica 1s”2s%2p? (Figura 1), sin embargo, si las condiciones cambian, los orbitales 2s y
2p son perturbados por atomos cercanos Yy pueden formar orbitales hibridos, los cuales son
llamados sp, sp® y sp®. Los orbitales resultantes permiten hasta cuatro enlaces covalentes.
Estas estructuras se conocen como formas alotrépicas del carbono las cuales son: 1) grafito;
2) diamante; 3) fullerenos; 4) nanotubos y 5) carbinos.

El grafito, presenta tres orbitales hibridos sp? formando un plano con una separacién de
120° entre ellos, estos orbitales forman enlaces quimicos tipo © con otros atomos, siendo
esta forma alotropica la mas estable del carbono y que es utilizado para la produccién de
lapices, como electrodo en la los procesos de electrolisis, ya que presenta la caracteristica
de ser inerte, debido a que el tema a tratar en este trabajo este mineral sus propiedades

grafito se detallaran ampliamente.

Por otra parte, el diamante, presenta cuatro orbitales hibridos sp® es un polimorfo
metaestable de carbono a temperatura ambiente y presién atmosférica, cada atomo de
carbono se une a otros cuatro atomos de carbono, a esta estructura se le denomina
estructura cristalina cubica del diamante, entre sus propiedades se encuentran su alta

dureza, la muy baja conductividad eléctrica y su alta conductividad térmica. Por otra parte,
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en la hibridacion sp se forman dos orbitales hibridos con un &ngulo de 180° entre ellos,
debido a estos orbitales las moléculas formadas por los carbonos son lineales, formando los

hidrocarburos.

6 - Carbon (C)
152 252 2p2

Figura 2.1.- Estructura atomica del atomo de carbono en su estado base.

Figura 2.2.- Grafito y diamante en el estado fisico natural.

2.2.- Grafito

En el afio de 1564, se descubri6 la primera mina de grafito natural, desconocido
hasta ese momento, desde entonces se inicid la explotacion del mineral, debido a que
presentaba un color gris parecido al del plomo y al igual que este dejaba marcas cuando se
pasaba por una superficie, se le denomind plombagina, en el afio 1789, Abraham Gottlob

Werner le dio el nombre de grafito el cual proviene del griego ypopetv, que significa
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“dibujar o escribir”, razén por la cual durante siglos ha sido utilizado en lapices, no fue
sino hasta 1855 que el grafito fue identificado como una de las formas alotropicas del
carbono.

Es un material abundante en algunas regiones del mundo, gran parte de este
contiene numerosas imperfecciones e impurezas, razon por la cual se hace necesaria la
fabricacion de grafito de origen sintético de mayor cristalinidad.

Es empleado como lubricante, electrodos de baterias y para fabricacion de aceros. El
grafito natural es un material suave, de color gris a negro, su peso especifico es de 2.23,
tiene una dureza de 1-2, cristaliza en el sistema hexagonal, es estable y quimicamente inerte
a temperatura normal, es inodoro, no toxico, también es resistente al calor y es excelente
conductor de calor y electricidad. Se encuentra en la naturaleza en pequefios cristales
hexagonales en forma de agregados compactados, escamosos, terrosos y esféricos (Figura
2.3 (a)). Se encuentra formado por capas de anillos bencénicos en tres dimensiones, que
interactlan por enlaces covalentes, mientras que la interaccion entre capa y capa, es de tipo
van der Waals, la cual es extremadamente débil. Siendo esta propiedad (de los enlaces), la

responsable de que pueda escribirse con un lapiz.

Cada atomo de carbono en el grafito, se encuentra unido covalentemente a tres
atomos de carbono vecinos. Las capas de &tomos de carbono se encuentran formando una
estructura hexagonal. Mientras que las fuerzas de interaccion entre capas, no es covalente,
sino que presentan interacciones débiles, es decir, fuerzas de van der Waals. La distancia de
separacion entre capas que presenta la estructura del grafito es de 3.35 A. Y las
dimensiones de la celda unitaria son a = b = 2.456 angstroms = 245.6 picometros, ¢ =
6.694 A = 669.4 picometros. Y la longitud del enlace carbono-carbono es, en el bulto,
igual a 1.418 A (141.8 pm), con un espaciamiento entre capas de c/2 = 3.347 A (334.7 pm).
Las propiedades fisicas del grafito dependen del tipo de apilamiento de las capas de grafeno
(monocapas de grafito). Presenta dos puntos triples (en donde coexiste a la vez en los
estados liquido, s6lido y gaseoso), uno a 3,550 °C bajo una presion de 88 kg/cm?, el otro a
3,726 °C a 100,00 atmosferas de presion, tiene un punto de sublimacién entre 3,300 y
3,550°C a una presion de 1,033 kg/cm?, es combustible en presencia de oxigeno a 620°C y
a670°C [11, 12].
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Las propiedades y la estructura del grafito son debidas a la forma de hibridacién del
4tomo de carbono, en la hibridacién sp? del carbono, los 4&tomos de carbono se unen a otros
tres a&tomos mediante un enlace covalente, lo que da lugar a una red hexagonal plana de
atomos de carbono, a esta red hexagonal plana de atomos de carbono se le llama grafeno, la
cual se explicara mas adelante en este trabajo, la estructura del grafito se forma mediante el

apilamiento de varias redes hexagonales planas (Figura 2.3 (b)) [11, 13].

@
—~— e
b)

a)
Figura 2.3.- (a) Grafito natural, (b) Estructura laminar del grafito.

Debido a la estructura laminar del grafito y, a que entre las laminas de grafenos que
forman el grafito, existe una débil interaccién, posee un alto grado de anisotropia, por lo
que algunas de sus propiedades varian considerablemente dependiendo del plano en el que

estas son medidas.

El grafito natural contiene numerosas impurezas e imperfecciones, debido a esto
aungue es muy abundante no es de alta calidad, para ciertas aplicaciones en donde se
necesitaba un grafito de mayor cristalinidad, fue necesaria la produccion de grafito
sintético, el cual fue preparado por primera vez a principios del siglo XX, este es un
material constituido por carbén grafitico, lo que contribuyo notablemente a ampliar el
campo de aplicaciones del grafito.

Los usos del grafito han cambiado ampliamente. El grafito reline propiedades tanto

metalicas como no metalicas, que lo hacen apto para muchas aplicaciones industriales. Las

10
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propiedades metalicas son: térmico y buen conductor de electricidad [14]; las propiedades
no metalicas son: inerte, alta resistencia térmica y lubricante [15]. La combinacién
lubricante y alta estabilidad térmica permite al grafito ser utilizado en una amplia gama de
aplicaciones como refractario, baterias y celdas de energia. Estas propiedades lo convierten

en un excelente material para aplicaciones a altas temperaturas.

El descubrimiento de los fullerenos [16], nanotubos de carbon y recientemente del
estudio del grafeno, ha permitido que se retome un nuevo brillo en la investigacion

cientifica del grafito.

2.3 Estructura del grafito

Las estructuras basada en el grafito 0o compuestas de monocapas de grafito
(grafeno), pueden apilarse de diferente manera, dando por consecuencia diferentes

propiedades fisica. Algunas de las diferentes estructuras que se obtienen son:

Apilamiento AAA. Este ordenamiento se caracteriza debido a que los hexagonos de
atomos de carbono de la capa superior de grafeno coinciden con los atomos de la capa
intermedia e inferior. Dando por consecuencia que los las propiedades del grafito sean

similares a las de una monocapa de atomos de carbono [11].

Apilamiento de Bernal. Es uno de los apilamientos méas comunes o estandares que
presenta el grafito, este apilamiento es comdnmente conocido como apilamiento de Bernal,
0 como ABAB, en donde a = b = 2.456 A y c= 6.74 A. Presenta una red de Bravais
hexagonal. En esta geometria, las capas de grafeno se encuentran desplazadas, por lo que
cada segundo 4tomo de carbono de la monocapa de atomos se encuentra encima del o en el

centro del hexagono de la otra capa [11, 12].

Apilamiento de ABC. Este arreglo cristalino se caracteriza por que los atomos de carbono
que conforman a los hexagonos de las monocapas se encuentran desplazados respecto a las

dos capas superiores inmediatas, formando una estructura romboédrica [11].

11
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El tipo de apilamiento de las monocapas del grafito, pueden producir varios tipos
de cristales, teniendo diferentes propiedades fisicas, tales como dureza, o propiedades

eléctricas.

Figura 2.4.- Apilamiento de las bandas del grafito

Se conocen algunas variedades de grafito, dependiendo de su morfologia y forma de
presentacion en la roca. El grafito amorfo, que es el mas comin en la naturaleza, se presenta
en forma nebular, visto en seccidn fina, a veces con estructura micro-cristalina; una segunda
variedad es el grafito en escamas, resultante de un mayor grado de cristalizacion. También
se reconoce el grafito esferoidal, el cristalino, y el pseudomorfo del diamante; estos ltimos
son poco comunes. El grafito en escamas procede del metamorfismo de alto grado, en
elevadas condiciones de presion y temperatura. Por el contrario, el grafito amorfo, mucho
mas comun, es generado por metamorfismo regional de bajo grado y de contacto en estratos
de carbon, se encuentra en forma de particulas microcristalinas con un polimorfismo en

forma, de apariencia terrosa, negra y suave [9].

La mayor parte del grafito presente en rocas de la corteza, es el resultado de la
transformacion de la materia organica primaria bajo condiciones variables de presiéon y
temperatura en rocas de origen metasedimentario. La variedad de cambios que experimenta
el material carbonaceo en el ambito sedimentario puede seguirse con relativa facilidad

mediante métodos petrograficos o geoquimicos convencionales (por ejemplo, reflectancia

12
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de la vitrinita, rendimiento de bitumen, deteccion de biomarcadores, pirolisis Rock-Eval,
entre otros procedimientos) [9]. Sin embargo, al entrar al entorno metamorfico, los cambios
que se suceden en el material carbonaceo, al pasar desde kerogeno en la metagénesis o
antracita (variedad de carbdén maés evolucionada) hasta el grafito se pueden seguir
apropiadamente utilizando difraccion de rayos X [17], espectroscopia Raman [6]
espectrometria de masas [18, 19] (isétopos estables en grafito) y el andlisis térmico
diferencial [20].

2.4 Espectroscopia Raman del grafito

Como se mencion6 anteriormente, el material carbonoso puede presentar grados de
cristalinidad variables determinados por las condiciones que dieron origen al ordenamiento
del material con el paso del tiempo (grafitizacion), determinando su calidad industrial. Esta
variabilidad en la cristalinidad ocasiona que el espectro Raman del grafito no sea un
espectro “Unico” o “universal”. Se han realizado varias investigaciones a través de los afios
para poder cuantificar el avance de la cristalinidad u ordenamiento del material carbonoso
mediante espectroscopia Raman [21, 22], ya que los espectros Raman reflejan esta

propiedad y su variabilidad de muestra en muestra.

2.4.1 Bandas del Espectro RAMAN del Grafito

Debido al grado de grafitizacion alcanzado por la muestra, el espectro Raman
exhibe una serie de bandas o picos que varian en intensidad y en posicion dependiendo de
la excitacién del laser incidente. En la figura 3.1 se muestra un espectro Raman de lo que
podriamos considerar un cristal de grafito “perfecto” artificial (a). Sin embargo, en todas
las muestras naturales de grafito (b) existe un nimero mayor de bandas que representan el

ordenamiento alcanzado.
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Figura 2.5.- Espectro raman del grafito perfecto

Podemos dividir a las bandas de los espectros en Bandas Primarias a todas aquellas

bandas caracteristicas y/o ligadas al ordenamiento del material carbonoso, las cuales son

necesarias para la interpretacion del grado de grafitizacién, y bandas secundarias a todas

aquellas bandas gue no son consideradas en el momento de la interpretacion.

Las bandas principales del espectro Raman del Grafito se observan en los valores de
frecuencias localizados en 1350, 1500, 1580, 1620, 2450, 2735 y 2900 cm-*, llamadas D1,

D3, G, D2, S3, S1y S2 respectivamente (figura 2.5). Las bandas secundarias se encuentran

en 1150, 2320 y 3250 cm-*.

D 2D
||'|;‘|'-l ) 1.‘.‘;“ ) 1 1:"“ ) I:f-;n ) |1;-'."' 24000 2600 250 3000 3200
Raman shift {em™') Raman shift {em ™)

Figura 2.6.- Espectro raman del grafito natural
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2.4.2 Bandas Principales del Grafito
Banda G

Aparece en 1580 cm-1 y corresponde al modo vibracional E2g de un cristal con simetria,
esto significa que se debe a la vibracion dentro de las capas aromaticas en la estructura del
grafito. La magnitud de esta banda corresponde a la vibracidn de estiramiento de enlaces
sp® carbono-carbono. La presencia de esta banda en un espectro Raman de grafito, indica la
cristalinidad, lo cual caracteriza al grafito como un mineral, disminuyendo en estructuras

poco grafitizadas.

Bandas de Defecto “D”

El grado de desorden en una estructura de grafito esta determinado por la aparicion de las
bandas de defectos o bandas D, las cuales se localizan en 1350 cm-1, 1500 cm-1y 1620 cm-
1. Su origen esta relaciona a la perdida de simetria, ya sea por el tamafio finito de los
cristales o bien por la vibracién de Iso enlaces que lo forman, siendo la intensidad el
resultado de efectos de resonancia. La banda D1, se encuentra en 1350 cm- 1, es intensa y
muy amplia en material carbonoso mal ordenado. La posicion de D1 depende
preferencialmente de la longitud de onda del laser incidente. Durante el proceso de
grafitizacion, la superficie relativa de la banda D1 disminuye con el ordenamiento de los
planos aromaticos. En consecuencia, esta banda se ha atribuido a defectos como
heteroatomos (O, H, N, por ejemplo) o defectos estructurales. En 1620 cm-1, se encuentra
la banda D2 y aparece como un hombro en la banda G.

Las bandas D1 y D2 se han propuesto como resultado de la division y degeneracion
del modo E2g en los modos A’ y A’’ cuando la distorsion estructural reduce localmente la

simetria . La banda D3, se ubica en una frecuencia de 1500 cm-1, si el material se encuentra
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mal ordenado, esta aparece como una banda muy ancha y se atribuye a los defectos fuera
del plano aromatico

2.4.3 Los Espectros Raman de Primer y Segundo Orden del Grafito

La region de primer orden consiste en la banda G y las bandas de defecto D. Esta region
del espectro es adecuada para cuantificar del grado de orden/desorden del material
carbonoso y por lo tanto determinar las condiciones pico de metamorfismo. La region de
segundo orden se caracteriza principalmente por las bandas S1 y S2 las cuales
corresponden a sobretonos de las bandas anteriores y dispersion combinatoria debido a
doble resonancia. Como es el caso respecto a la regién de primer orden, también hay

cambios sistematicos en la regién de segundo orden debido al avance de la grafitizacion.

2.4.4 El Espectro RAMAN vy la Grafitizacion

Durante el ordenamiento progresivo inducido por la temperatura, el espectro Raman del
material carbonoso exhibe una evolucion caracteristica (Figura 3.5) que es mas evidente
observando las intensidades de las bandas relacionadas con el desorden en la estructura
cristalina ( Bandas D1, D2 y D3), pero también evidente a partir de la posicion y el ancho
de la banda G caracteristica en la region de primer orden, asi como el ancho y la asimetria

de la banda de S1 en la region de segundo orden [13, 20].

2.5.- Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en el fendmeno conocido como el efecto Raman que fue
descrito por el fisico indio Chandrasekhara Venkata Raman en el afio 1928, gracias a esta
aportacion para la fisica, le fue otorgado el premio Nobel de Fisica en 1930. El efecto
Raman es un fendmeno de dispersion de la luz inelastico que hace posible el estudio de

rotaciones y vibraciones moleculares en los &tomos.
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La espectroscopia Raman, se basa en la dispersion inelastica, o dispersion Raman, de la luz
monocromatica de una fuente, esta fuente por lo general, es un laser en el rango visible,
infrarrojo cercano, o ultravioleta cercano. La luz del laser interactia con fonones u otras
excitaciones en el sistema, por lo que la energia de los fotones laser al interaccionar con la

muestra se desplaza hacia arriba o hacia abajo.

La espectroscopia Raman nos da informacion de como es la interaccion entre los electrones
y fonones en la muestra. Es una técnica no invasiva, es decir, que la muestra que es medida
no es destruida o modificada al hacer las mediciones, el analisis de la muestra solo es con
una profundidad de unos cuantos nandémetros, debido a esto se le considera una técnica de

caracterizacion superficial.

Al medir en un espectrometro Raman, la muestra se ilumina con un rayo l&ser, la luz del
punto iluminado se recoge con una lente y se envia a través de un monocromador, las
longitudes de onda cercanas a la linea laser, las cuales son debidas a la dispersion elastica
de Rayleigh, son filtradas, mientras que el resto de la luz recogida se dispersa en un
detector. Anteriormente los espectrometros Raman utilizaban rejillas de difraccion
holografica y multiples etapas de dispersion para lograr un alto grado de rechazo laser,
también, los detectores de eleccidn para las configuraciones de dispersién Raman eran los
fotomultiplicadores, lo que daba lugar a largos tiempos de adquisicion. Sin embargo, la
instrumentacién moderna en casi todo el mundo emplea filtros de muesca o borde para

rechazar el laser, asi como espectrdgrafos y detectores CCD.

La espectrometria Raman es una herramienta utilizada en diversas areas de la ciencia, para
el estudio de los modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia en un sistema.
Asi como para obtener informacion de los enlaces quimicos de las moléculas, estudiar

cambios provocados por la union de sustratos en enzimas.

En fisica del estado sélido, la espectrometria Raman espontanea se utiliza para, entre otras

cosas, caracterizar los materiales, medir la temperatura, y encontrar la orientacion
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cristalografica de una muestra. Al igual que ocurre con moléculas individuales, un material
solido tiene modos de fondn caracteristicos que pueden ayudar a identificarlo. Ademas, la
espectrometria Raman se puede utilizar para observar otras excitaciones de baja frecuencia

en los sélidos, como plasmones, magnones, y excitaciones de brecha en superconductores.

Hay un ndmero de tipos avanzados de espectroscopia Raman, incluyendo una mayor
superficie de Raman, Raman resonancia, Raman punta mejorada, polarizado Raman,
Raman estimulada (anéloga a la emision estimulada ), Raman transmisidn, espacialmente

desplazamiento Raman, y Raman hiper.

2.6.- Dispersién Raman

El efecto Raman o la dispersiébn Raman surge a partir de la interaccién de un haz de luz
incidente con los electrones de una molécula iluminada de la muestra. En la dispersion
Raman la energia del haz de luz incidente no es suficiente para excitar a la molécula y
enviarla a un nivel electrénico de mayor energia, debido a esto, el resultado de la dispersion
Raman es cambiar el estado vibracional en el que se encuentra la molécula y enviarla a uno

de mayor o menor energia vibracional.

Al hacer incidir un haz de luz de frecuencia vy sobre la muestra, la mayor parte de la luz
dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente, pero una pequefia parte de
esta luz presenta un cambio de frecuencia, este cambio de frecuencia es el resultado de la
interaccion de la luz con la materia. La luz dispersada que mantiene la misma frecuencia vg
que la del haz incidente se conoce como dispersion Rayleigh, esta no aporta ninguna
informacion sobre la composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta
frecuencias distintas a la del haz incidente es la que proporciona informacion sobre la

composicion molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman.
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Las variaciones de frecuencia observadas en el fendbmeno de dispersion Raman, son
equivalentes a variaciones de energia, debido a que todos los iones y 4&tomos enlazados en
la molecula, estan sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales. A cada
uno de los movimientos vibracionales y rotacionales le correspondera un valor determinado
de la energia molecular ya que estos movimientos se realizan a frecuencias bien

determinadas en funcion de la masa y del comportamiento dinamico de las particulas.

Cuando se hace incidir luz con una energia hvy a la muestra y esta es mucho mayor a la
diferencia de energia entre dos niveles vibracionales o rotacionales de la molécula, choca
con ella y la mayor parte de la luz la atraviesa, pero una pequefia parte es dispersada (del
orden de 1 fotén dispersado por cada 10" incidentes). Esta dispersion se interpreta como
que el foton incidente lleva a la molécula a un nivel de energia vibracional o rotacional
superior no permitido momentaneamente, y rapidamente lo abandona para pasar a uno de
los niveles de energia permitido, al pasar a este nivel emite un foton, la frecuencia del foton
liberado dependera de la diferencia de energia entre el estado en el que se encontraba la

molécula y el nuevo estado energético.

Cuando el resultado de la interaccion fotén-molécula es un foton dispersado a la misma
frecuencia que el fotdn incidente se dice que el choque es elastico y la molécula vuelve al

mismo nivel energético, este tipo de interaccién da lugar a la dispersion Rayleigh.

Cuando el resultado de la interaccion es un foton dispersado a una frecuencia distinta a la

del haz incidente se dice que el choque es inelastico y pueden darse los siguientes casos:

o Si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente se produce una
transferencia de energia del foton a la molécula que hace que al pasar de un estado
de energia no permitido vuelva a un estado de energia mayor al que tenia
inicialmente, en este caso el foton es dispersado con una frecuencia vo-vy, €n este

caso la dispersién es llamada dispersion Raman Stokes.
o Si el fotdn dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente se produce una
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transferencia de energia de la molécula al fotdn, esto es que la molécula
inicialmente se encontraba en un estado vibracional mayor de energia al de su
estado fundamental y después del choque pasa a su estado de energia fundamental,
en este caso el foton dispersado tiene una frecuencia de votvy, en este caso se llevo a

cabo una dispersion Raman anti-Stokes.

A temperatura ambiente segln la ley de distribucion de Maxwell-Boltzman, el 99 % se
encuentra en el estado vibracional de menor energia, por lo tanto, la probabilidad de que
ocurra la dispersion Raman Stokes es mucho mayor que la de dispersion de Raman anti-
Stokes, debido a esto la dispersion Raman Stokes es 100 veces mayor a la dispersion
Raman anti-stokes.
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Figura 2.7.- Representacidn de los niveles energéticos y vibracionales para (a) dispersion Rayleigh, (b)
dispersion Raman Stokes y Anti-stokes
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describiran los materiales y metodologia empelada en el estudio de

grafito natural.

3.1.- Materiales

Las muestras utilizadas en este trabajo fueron tomadas de algunas minas ubicadas en la
region central del estado de Sonora, a unos 72 Km de la ciudad de Hermosillo, en esta zona
existe un distrito minero siendo, El Salto, EI porvenir, EI Cochi, Mr. Kellogs, Tuquison,
San José de Moradillas, El Lapiz, Los Pocitos, la fuente grafito natural utilizado en este
trabajo. La figura Figura 3.1 muestra la localizacion geografica de las minas antes

mencionadas [20]

Las muestras fueron utilizadas sin un proceso de purificacién posterior. Para elegir las
muestras esta se separ0 a mano de los demas materiales y con ello empezar las mediciones.

En la fiura 3.9, se puede observar el ggrafito natural utilizado.
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Figura 3.1.- Area de localizacion de las minas de donde se obtuvieron las muestras de grafito

Figura 3.2.- Muestra de grafito tomada de la mina de San José de Moradillas
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3.2. Metodologia

Para la obtencidon de los espectros Raman se utilizd un Espectrémetro MicroRaman Horiba
Jobin Yvon (Figura 6.3), con una fuente de excitacion laser y un detector de 1024 pixeles
con un CCD de alta sensibilidad, montados en un microscopio Olimpus BX41TF con
resolucion espacial <1um. El instrumento analitico se encuentra montado en el laboratorio
de espectroscopia microRAMAN del Departamento de Fisica, DCEN, de la Universidad de

Sonora.

Figura 3.3.- Espectroscopio MicroRaman

3.3. Obtencion de los espectros de Raman

El espectrometro realizo la obtencidn de los espectros con un laser de Argon con rango de

excitacion de 532 nanémetros, con una resolucion espectral de 1.8 em™* /pixel. El control

de incrementos de laser (filtro) fue de 100%, un agujero de 300 nanémetros y un Split de
100 utilizando el objetivo de 40x. Los espectros fueron generados y analizados con el
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software LabSpec 5 (con el cual opera el espectrometro). Después los datos fueron
exportados a archivos de texto; Se editaron las graficas y se realizaron los ajustes

necesarios utilizando el software Sigmaplot 11.0.

Al medir a las muestras de las distintas minas con el espectroscopio microRaman,
observando y comparando los resultados se determina que las muestras con el grafito de
mayor cristalinidad son las muestras de la mina de San José de Moradillas y las muestras de
la mina EI Cochi. (Figura 3.10). [21]
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Figura 3.4.- Comparacion de la cristalinidad de las muestras de las minas de El Salto, Mr. Kellogs, Tuquison,
Los Pocitos, EI Porvenir, EI Cochi y San José de Moradillas
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan algunos de los resultados més ilustrativos del estudio
experimental que se desarroll6 en este trabajo de tesis sobre las caracteristicas del grafito
mineral de las minas del estado de Sonora y su relacion con la calidad del mineral. La
técnica experimental de espectroscopia Raman es de gran utilidad en la determinacion de
los modos normales de vibracién, caracteristicos de grafito, asi como los contaminantes o
contaminantes que distorsionen o modifiquen la red cristalina. En este capitulo se presentan
primeramente los resultados obtenidos de las mineas san José de moradilla y EI Cochi
localizadas en la region centro este del estado de Sonora. Posteriormente se hacen analisis
de las bandas caracteristicas del grafito en las regiones primer y segundo orden: G, D y 2D

respectivamente.
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4.1 Resultados

La técnica experimental de espectroscopia Raman se caracteriza por ser una técnica muy
poderosa en el estudio de materiales y nanomateriales. Y sobre todo en el caso particular
del estudio y caracterizacion de materiales carbonosos, tales como grafeno, grafito,
nanotubos y fullerenos, permitiendo identificar de una manera répida las diferentes
alotropias, asi como también la determinacion de una manera rapida y no destructiva sus

caracteristicas estructurales y electronicas

En este trabajo todas las mediciones de espectroscopia Raman se llevaron a cabo, como se
menciono en el capitulo 3, sin preparaciones previas y a temperatura ambiente, es decir a
300K. Para este trabajo se baso principalmente en los trabajos previos que se han llevado a
cabo por nuestro grupo de trabajo. En estas condiciones se pretende determinar la calidad
de los diferentes grafitos obtenidos de las minas de la regidn centro este del estado de
Sonora. Parte de este trabajo fue desarrollado por el grupo de trabajo y publicado en [23].
En este trabajo se muestran los espectros Raman de las dos minas que a nuestro juicio
tienen un mayor potencial de aplicaciones en nanomateriales, debido a su alta calidad, esto

lo mostraremos en este trabajo de tesis.

La figura 4.1 a) presenta el espectrograma de micro Raman tipico del grafito, obtenido a
presidn atmosférica y a temperatura ambiente (27°C). Para su medicién se utilizé un vidrio
porta muestras. Las mediciones se llevaron a cabo utilizando un rango de vectores de onda

entre 100 y 4000cm™. Se aprecian en la figura 4.1 dos regimenes bien definidos.

La primera region, la cual se denomina de primer orden debido al origen del principio
fisico, se extiende de 100 a 2000cm-1. Un segundo régimen y caracterizado por la aparicion
doble resonancia Raman y de interacciones de dos fonones, se extiende de 2000 a 4000cm-

1, como se muestra en la figura 4.1 b). Otras bandas se pueden apreciar en la figura 4.1 b),
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tales como la banda T, la T+D, T+G y la 2G, las cuales se encuentran localizadas en los
vectores de onda: 1850, 2430, 2935 y 3218cm-1, respectivamente.

Bien que las bandas que se presentan en el grafito son muy conocidas hoy en dia, la
interpretacion sobre el origen de algunas de las bandas no es muy sencilla. Tal es el caso de
la banda D, la cual tradicionalmente fue denotada de defectos, y caracterizada por Tuinstra
y Koenig a principios de los afios 70s [22], mientras que su explicacion es recientemente
realizada tres decanas después por Thomsen y Reich en el afio 2000 [24]. En 1970 Tuinstra
y Koenig, observaron por primera vez la aparicién de una banda en 1355cm™, la cual
mostraba que conforme la intensidad aumentaba, menor era la calidad del material, es decir
una mayor cantidad de defectos y/o impurezas que modificaban la estructura cristalina del
grafito aparecian. Por otra parte, banda caracteristica o huella dactilar con la que se
identifica a los materiales grafitosos es la banda G (nombrada tradicionalmente G en
recordatorio del grafito) esta se localiza en 1580 cm-1 aproximadamente, y corresponde a
los modos normales de vibracion de los &tomos de carbono en la red hexagonal en el plano,

es decir en la direccion paralela a la capa de grafeno [22].
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Figura 4.1. Espectrogramas Raman tipico de grafito mineral tanto de las minas de San Juan de Moradilla
como El Cochi, ambas localizadas en la region centro-este del estado de Sonora. Espectros Raman de primero
orden a) y segundo orden b).
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Por otra parte, se pueden observar los modos normales de vibracidn correspondientes a la
banda T+D, la cual es una combinacion de dos fonones (Livneh, Haslett y Moskovits,
2002). Posteriormente y més reciente, se dio una explicacion que esa banda corresponde a
un sobre tono del fondn LO (esto es, 2LO) [25]. En el 2005, asignaron esta banda a un
proceso de doble resonancia que involucra dos fonones alrededor del punto K en la Zona de

Brillouin en la curva de dispersion de un grafito modelo bidimensional.
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Figura 4.2. Espectrogramas Raman, obtenido utilizando un espectrémetro micro Raman Xplora
BX41, de grafito mineral de la mina San Juan de Moradilla, localizada en la regién centro-este del
estado de Sonora. Espectros Raman de primero orden a) y segundo orden b).

Cabe precisar que la dispersion Raman de doble resonancia revela informacion muy
variante respecto a los estados electrénicos y vibraciones de los materiales estudiados. En
los procesos de doble resonancia, como se presentd en el capitulo 2 de este trabajo de tesis,
los estados intermedios en caso de que sean reales, o medibles, normalmente requieren
condiciones experimentales especiales. Tal como un campo eléctrico externo o una presion

externa sobre la muestra, esto hace que las vibraciones puedan ser ajustadas a voluntad.
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La figura 4.2 presenta de una manera fehaciente la alta calidad del grafito mineral que se
estudiaron en este trabajo de tesis. La muestra de grafito mineral que se muestra en la figura
4.2 no presenta la banda caracteristica de defectos, es decir la banda D. Estas mediciones
fueron llevadas a cabo 4 veces, con la finalidad de constatar que era una caracteristica real
de la muestra. Por otra parte, presenta una banda G bien definida centrada en 1580cm™.
Esto es indicativo de que la muestra estudiada se encuentra libre de defectos, impurezas y
que las fronteras de borde y/o dislocaciones se encuentras lejos de la zona en la que incide
el laser. Es decir la muestra es de una excelente calidad cristalina. Mientras que en la zona
de segundo orden se aprecia un desdoblamiento de la banda 2D, en 2D1 y 2D2, tipicas de
sistemas grafitosos bien estructurados. Asi como también se presentan las bandas T+D, la
2G, y la banda G+D, todas estas Gltimas bandas son asociadas a una calidad cristalogréafica
muy buena. La banda que se presenta en 3218cm-1, es ligado a un sobretono de la banda
2D [26]. En la misma tonica, se puede apreciar que la banda 2G es un sobretono de la
banda G, donde participan dos fonones idénticos en energia, pero con vectores de onda que
satisfagan la condicién, es decir un tono o banda centrada en 1609 cm-1. Sin embargo
como se puede apreciar en la figura 4.3 que la banda posee un vector de onda centrado en
1580 cm-1 y una desviacion estandar de 8cm-1, esto hace que en verdad sea un sobretono
de la banda G.
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4.2 Anélisis de Resultados

Cabe precisar que los valores de las bandas fueron determinados utilizando un ajuste de

tipo gaussiano, es decir:
x—x0Y
f(x)=a*exp| -0.5 5 :

donde x0 es el valor del vector de onda de la banda, b es la desviacién estandar, a es

amplitud o maxima intensidad. Con este ajuste permitié tener una mayor precision en la
determinacion de los valores de las bandas de espectroscopia Raman que se presentan en
las figuras 4.1 y 4.2. Las lineas continuas que presentan las figuras 4.1 y 4.2, corresponden
a los ajustes realizados con el ajuste de tipo gaussiano. Los valores promedios de las bandas

D, G,2D1 y 2D2 se encuentran graficados en las figuras 4.3.
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La figura 4.3 presenta los valores promedios obtenidos utilizando el ajuste gaussiano de las
muestras minerales de grafito de las minas del estado de Sonora, en particular de las minas
de El Cochi y San José de Moradilla (SJM). Se pueden apreciar los valores de las bandas D,
G, y 2D1 y 2D2, en funcion de las diferentes muestras que se midieron utilizando
espectroscopia Raman. En ambas minas se pudo constatar que los valores medidos de las
diferentes bandas concordaban con una muy buena precision. El valor promedio de la
banda D es 1347cm-1 con una desviacion de 9cm-1, ambas minas presentan valores
similares, aunque la tendencia de la mina ElI Cochi presenta una tendencia inferior
(1575cm-1) a la presentada por la banda G de la mina SIM. Mientras que la banda D
muestra un valor promedio de 1347 cm-1 con una desviacion de 9cm-1, siendo mas
estrecha la dispersion en los valores de los datos experimentales obtenidos. Sin embargo,
como se muestra en el capitulo 3 y en la tesis de licenciatura en geologia de Juan
Hernandez [23] otras de las minas que también se estudiaron con mucha precision para
determinar su cristalinidad, no presentaron una buena calidad. Esto es debido a que el
estado de Sonora presento un gradiente de temperaturas en el proceso de grafitizacion de
los materiales carbonosos. Dando por consecuencia un gradiente en la cristalinidad de los
materiales, esto es, se presentan materiales con muy alta calidad como los que se presentan
en este trabajo de tesis, y con muy mala calidad en términos cristalograficos, como los que
se muestran en el capitulo 3. Asi las bandas de segundo orden que presentan las muestras
de las minas de San José de Moradilla y EI Cochi que se describieron en el capitulo 3 de
ente trabajo, tales como 2D, 2G, y demas no se presentan en las que se mencionan en el (El
Porvenir, Los Pocitos, Turquison, Kellogs y El Salto). Estas bandas, debido a que
intervienen la interaccion de dos fonones en su proceso, es absolutamente necesaria una

calidad de red cristalina excepcional.

Mientras que los valores de las bandas 2D1 y 2D2, de los sobretonos de la banda D, se
encuentran centrados en los valores de 2678cm-1 y 2710 cm-1 con errores 8 y 10 cm-1
respectivamente. Estos valores son similares a los tedricos determinados por Ferrari [26]
aunque de mayor calidad que los observados en otras regiones, como por ejemplo en

Venezuela [], o en Nepal [].
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Una manera de determinar la calidad de las muestras de grafito y determinar el estado de la
grafitizacion, es utilizando la razén entre las bandas D y G y también entre la banda 2D y
G. La figura 4.4 presenta las razones entre D y G y entre las 2D y G. Las muestras de
grafito mineral de la mina SJM presentan una razén D/G centrada en 0.14, mientras que la
calidad de las muestras de la mina EI Cochi presenta un valor centrado en 0.3. Esto indica
que los valores de la banda D de SJIM son casi nulos, lo que hace que los grafitos minerales
se presentan como un grafito de una muy alta calidad con propiedades muy optimas de ser
utilizadas en la produccion de nanomateriales. Recordemos que en el estado de Sonora el
grafito mineral es obtenido por un proceso metamorfico en condiciones de presiones y
temperatura tales que pueden presentarse cristalinidades nulas o de carbén o de muy alta
cristalinidad o casi ideales como los que presentan las muestras estudiadas en este trabajo

de tesis.

Por otra parte la razén de cambio entre las bandas 2D y G presentan para ambas minas
valores promedios de 0.3, aunque en el caso de las muestras de la mina ElI Cochi se
presentan una mayor polidispersidad en los valores. Esto puede interpretarse como una
menor calidad en su cristalinidad, debido a que si recordamos, la banda 2D es el resultado
de un proceso de doble resonancia en donde intervienen las interacciones entre dos fonones.
La aparicion de un fonon solo se puede llevar a cabo cuando se presenta una interaccion en
radiacion y una muestra con una red cristalina de largo alcance. Por otra parte la interaccion
fonén-fondn no solo es de muy baja probabilidad de que se realice, comparada con las
bandas G, sino que requiere una muy alta red cristalina del material para que se puedan

llevar a cabo.
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CAPITULO5

Conclusiones y Perspectivas de Trabajo

En este trabajo se llevd a cabo un estudio con una aproximacion experimental de muestras
de grafito mineral provenientes de las minas San José de Moradilla y EI Cochi, localizadas
en la region centro este del estado de Sonora. Como una medida de determinar la calidad y
por consecuencia la aplicacion de la dispersion Raman de segundo orden, se utiliz6 la
técnica experimental de espectroscopia Raman en las recolectadas por el Dr. Inocente

Guadalupe Espinoza Maldonado y el Gedlogo Juan Hernandez Cazares.

Estudios de espectroscopia Raman en el rango extendido de 100-4000 cm-1 nos permitié
obtener resultados muy interesantes, en la medida que las muestras de las minas: San José
de Moradilla, EI Cochi, ElI Porvenir, Los Pocitos, Turquison, Kellogs, y El Salto
permitieron determinar el grado de grafitizacion (cristalinidad) de la region. Este estudio ha
permitido el determinar la conveniencia de la explotacion del grafito mineral del estado de

Sonora en la produccion de nanomateriales.
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Mediciones de espectroscopia Raman permitieron observar de una manera clara y
fehaciente dos zonas con caracteristicas fisicas propias: primer y segundo orden en el
grafito. Estas mediciones de espectroscopia Raman permitieron, obtener por medio de las
bandas de primer orden D y E y de segundo orden 2D1, 2D2, 2G y T+G, la cristalinidad de
las muestras de grafito, presentando en algunas muestras de las minas de SIJM la
desaparicion de la banda de defectos o banda D, indicativo de una pureza y/o cristalinidad
de las muestras, comparables a muestras producidas en laboratorios. Aunado a la aparicién
de valores de la intensidad de dispersion Raman muy grandes. Mediciones en muestras de
la mina El Cochi, mostraron bandas D de baja intensidad, es decir, que presentan pocos
defectos, que indican poca contaminacién de otros minerales, asi como estructuras
cristalinas que se extiendes a un rango del orden de micras y/o milimetros. Debido a que el
origen de la banda D, como se mencion0 en los capitulos 2 y 4, indican el rompimiento de
la simetria de la estructura cristalina del grafito en el rango de la zona iluminada por el laser
(zona interactuante entre la radiacion laser y el material) que es del orden de 1mm? Por
otra parte, la aparicion de la banda 2D en las muestras de las dos minas elegidas para
estudio en este trabajo, indicaron la corroboracion de nuestra hipdtesis “el grafito amorfo
del estado de Sonora presenta un rango de cristalinidad muy alto del orden de micras y/o
milimetros”. El desdoblamiento de la banda 2D en 2D1 y 2D2, de acuerdo con la teoria de
A. Ferrari tiene sus origenes en la doble resonancia Raman y muestran la presencia
interaccion entre dos fonones. Posteriores analisis de razones de las bandas D/G mostraron
que sus valores eran de 0.18 y 0.3 para SIM y El Cochi, respectivamente, mientras que y la
razén de 2D/G mostraron valores del orden de 0.3 para ambas minas. Estos hechos
experimentales permitieron aseverar que los minerales grafitosos estudiados en este trabajo
de tesis presentan cristalinidades muy altas y con muy pocas o nulas contaminaciones,
permitiendo aplicar la teoria de Andreas Ferrari sin ambigiiedad, como si se tratara de

muestras de grafito sintetizado en el laboratorio.

Algunas de las perspectivas de trabajo en la direccion de desarrollar investigacion en el
estudio aplicaciones de grafito mineral de la minas del estado de Sonora en el desarrollo de
nanomateriales, tales como grafenos, grafenos funcionalizados, asi como carburos
minerales. En estas direcciones el grupo de trabajo en el cual me encuentro, estamos

investigando.
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