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Resumen

Recientemente el campo de los nanomateriales ha evolucionado de manera rapida,
abriéndose paso ente los materiales ya existentes, uno de los materiales que ha ganado
importancia en los ultimos afios es el “grafeno”. Este material ha cobrado especial
importancia debido al amplio espectro de aplicaciones a los que se puede ser aplicado. Una
de las aplicaciones del “grafeno” es en la aplicacion de las energias renovables. La energia
solar es una de las energias que se han puesto a la mira para tratar de aprovechar al maximo
posible toda la energia irradiada por el sol, para esto es necesario el desarrollo de nuevos
materiales que sean sensibles a la luz visible del sol ya que de la luz solar que llega a la tierra
casi un 90 % de esta es radiacion en el rango visible, el uso de materiales fotosensibles a la
luz visible en las celdas solares conllevaria a un mayor rendimiento. El uso de materiales a
base de grafeno dopado con materiales fotosensibles brindaria un material con las
propiedades electronicas del grafeno aunado a la fotosensibilidad estariamos hablando de que
tendriamos un material idoneo para ser implementado en el desarrollo de celdas solares. En
el presente proyecto de investigacion, se funcionalizé por método quimico 6xidos metalicos
con grafeno, xidos metalicos fotosensibles fueron ZnO (éxido de zinc), CuO (6xido cuprico)
y TiO, (Dioxido de titanio o titania) y cada uno posee un ancho de banda prohibida de 3.3
eVolts, 1.2 eVolts y 3.2 eVolts respectivamente. Se sintetizé el éxido de grafeno por el
método Hummers, y el dopaje del grafeno con los 6xidos metalicos se llevo a cabo durante
la reduccion del 6xido de grafeno con las relaciones peso 1:0.5, 1:1, 1:1.5. El éxido de
grafeno fue caracterizado por las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja a través de la transformada de Fourier (FTIR) Espectroscopia de Raman,
Microscopia electronica de barrido (SEM), Espectroscopia Uv-vis. Los resultados de rayos
X y Raman revelaron que efectivamente se habia obtenido 6xido de grafeno (GO) el
precursor del grafeno, la espectroscopia de infrarrojo y Uv-vis demostrd que el material
tiende a una sola estructura quimica la cual carece de grupos hidroxilo, estructura similar a
la propuesta por Hofmann, en la microscopia electronica de barrido se puede observar las
laminas del 6xido de grafeno y sus pliegues. El 6xido de grafeno dopado con los 6xidos
metalicos fue caracterizado por espectroscopia de Raman, difraccion de rayos X,
espectroscopia de reflectancia difusa Uv-vis, y microscopia electrénica de barrido (SEM):

Los estudios de la espectroscopia de Raman demostrd que efectivamente existe una



interaccion grafeno-oxido metalico demostrado por la banda “G” ademas unos pequefios
desplazamientos en las bandas pertenecientes a los 6xidos metalicos como a la banda “D”
del grafeno. Los difractogramas muestran que las estructuras cristalinas del DEGUSSA P25
presentan ligero estrés en sus cristalitos debido a la incorporacion del grafeno, esto es la razon
de los pequerfios desplazamientos a diferentes angulos ademas de la desaparicion de un pico
que pertenece a la fase rutilo. EI material con ZnO sus patrones de difraccion muestran que
existe otra fase cristalina presente la cual fue identificada como ZnO,. Los patrones de
difraccion del CuO también se ven afectados existen ligeros corrimientos y reduccion en la
intensidad en uno de sus picos, esto infiere a que se tiene estrés en sus cristalitos por la
presencia del grafeno, ademas de que sufre un ligero cambio en su estructura cristalina. Las
sefiales pertenecientes al 6xido de grafeno se ven claramente disminuidas y existen
corrimientos esto es debido a la incorporacién de los 6xidos metalicos. La espectroscopia de
reflectancia difusa brindo informacion importante respecto al ancho de banda prohibida y la
fotosencibilidad de los materiales, con el apoyo de la ecuacion de Kubelta-Munk se obtuvo
el ancho de banda prohibida de los materiales. Siendo el grafeno con diéxido de titanio el
que mejor resultados obtuvo, ya que es capaz de ser activado por la luz del sol, y por medido
de la fotodegradacion del azul de metileno el cual fue degradado totalmente esto comprob6
que el material si es activado por la luz del sol, de la misma manera el grafeno con ZnO
mostro buenos resultados respecto a su ancho de banda prohibida y fue capaz de una
fotodegradacion parcial del azul de metileno, siendo el grafeno con CuO el que menor

resultado obtuvo, debido un ancho de banda prohibida superior al del CuO.
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Abstract

Recently the field of nanomaterials has evolved quickly, making its way between thealread
y existing materials, one of the materials that has gained prominence in recent years is "Gra
phene". This material has charged special importance due to the widespectrum of applicatio
ns to which it can be applied. One of the applications of "Graphene” is in the application of
renewable energy. Solar energy is one of the powers which have been targeted to try to take
advantage as much as possible all the energy radiated by the Sun, this requires the develop
ment of new materials that are sensitive to visible sun light from sunlight that reachalmost 9
0% of this land is radiation in the visible range the use of photosensitive materials to visibl
e light in solar cells leads to increased performance. The use of materials based on Graphe
ne doped with photochromic materials would provide a material with properties coupled w
ith photosensitivity Graphene electronics would be talking about that we would have a sui
table material to be implemented in the development of solar cells. In the present research p
roject, is funcionaliz6 metal oxides with Graphene by chemical method, photosensitive met
al oxides were ZnO (zinc oxide), CuO (cupric oxide) and TiO2 (titania or titanium dioxide)
and each has a width of band gap of 3.3 eVolts, 1.2 eVolts and 3.2 eVolts respectively. Gra
pheneoxide was synthesized by the method of Hummers, and doping of Graphene with met
allic oxides was carried out during the reduction of oxide Graphene with relationsweight
1:0.5, 1:1, 1:1.5. Graphene oxide was characterized by the techniques of diffraction X-
ray (XRD), infrared spectroscopy through the transformed of Fourier (FTIR) Raman Spectr
oscopy, scanning electron microscopy (SEM), spectroscopy Uvvis. Them results of rays X
and Raman revealed that effectively is had retrieved oxide of Graphene (GO) the precursor
of the Graphene, the spectroscopy of infrared and Uv,,visshowed that the material tends to
a single structure chemical which lacks of groupshydroxyl, structure similar to it proposed
by Hofmann, in the microscopy electronicof sweep is can observe them sheets of the oxide
of Graphene and their folds. Oxide Graphene doped with metal oxides was characterized by
x ray diffraction, RamanSpectroscopy, diffuse reflectance Uvis spectroscopy, and scanning
electron microscopy (SEM): Raman Spectroscopy studies showed that effectively interacti
on there is, demonstrated by the band 'G' metal graphene oxide also some small displacem

entin the bands belonging to metallic oxides as the band "D" of Graphene. The diffractogra



xii

ms showed that the Crystal structures of the DEGUSSA P25 light stress in their crystallites
due to the incorporation of Graphene, this is the reason for small displacements at different
angles as well as the disappearance of a peak belonging to the rutile phase. Material with
ZnO their diffraction patterns show that there is another present crystalline phase which wa
s identified as ZnO2. CuO diffraction patterns are also affected light landslides and reductio
n in the intensity in one of its peaks, this infers it has stress in their crystallites by the prese
nce of Graphene, that suffers a slightchange in its crystal structure. Belonging to graphene o
xide signals are clearly diminished and there are landslides this is due to the incorporation
of metallic oxides. The spectroscopy of reflectance diffuse toast information important conc
erning the width of band prohibited and the fotosencibilidad of them materials, with the sup
portof the equation of KubeltaMunk is obtained the bandgapof the materials. Being the
Graphene with dioxide of titanium which best results obtained, since is capable of be
activated by it light of the Sun, and by measured of the photodegradation of the blue of
methylene which was gradient completely this found that the material if is activated by the
light of the Sun, of the same way the Graphene with ZnO showed good results concerning
its bandgap and was capable of a photodegradation partial of the blue
of methylene, being the Graphene withCuO which lower result obtained, because exceedig
of the CuO bandgap.
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Introduccion

Las energias renovables son aquellas de fuentes inagotables como la energia solar, edlica,
hidraulica entre otras, dichas energias han estado presente desde el principio de los tiempos,
y a la cuales el hombre ha sacado provecho, se utilizado el agua para generar movimiento en
un molino, el aire para mover los barcos, y el sol para secar salares. Con el paso del tiempo
el uso de estas energias se ha ido modificando, y cada vez se busca aprovechar al maximo
estas energias y una de ellas es la energia solar. Hace mas de 100 afios se ha utilizado
industrialmente hidrocarburos, y no fue hasta recientemente que surgio la pregunta ¢ de dénde
proviene esta materia? Y mas importante aun ¢de donde obtuvo la energia que es capaz de
generar?, cuando se descubrié que provenia de plantas y animales de la prehistoria, surgié
otra pregunta que seria clave en el desarrollo de tecnologias para el aprovechamiento de la

energia solar ¢;Acaso una planta es capaz de poseer esta energia?

Obedeciendo al primer postulado de la termodindmica “Aunque la energia tome muchas
formas, la cantidad total de energia es constante, y cuando la energia desaparece en una
forma, aparece simultaneamente en otras formas [ ” Fue un momento histérico para la
humanidad cuando se comprendié que toda la energia que provenia del carbdn era debido a
la energia almacenada por plantas, y toda esa energia provenia del sol 2 o nos percatamos
de que el sol era capaz de brindar cantidades imaginables de energia. Esto detono un avance
sin precedentes en el aprovechamiento de la energia solar, para su conversion en energia

térmica y eléctrica, siendo esta Gltima la que mas interés ha ganado.

La crisis energética de la década del 70, propulsada por el aumento del precio del petréleo,
fue la primera de las motivaciones para la investigacion del aprovechamiento de la energia
solar. Los paises del Medio Oriente, especificamente los paises arabes y los miembros de la
OPEP, decidieron sancionar la intervencién efectuada por Estados Unidos y Holanda en favor
de Israel, nacion con la que mantenian una pugna que se prolongaba por mas de dos décadas,
mediante la suspension de las entregas de combustibles, al mismo tiempo que acordaron un
alza que se materializo en que el precio del crudo se cuadruplico entre septiembre y diciembre
de 197381,



Con el paso del tiempo se constato una caida del precio del petréleo y se abandonaron las
investigaciones acerca de la energia solar, al menos en parte, los fondos destinados a
investigacion y desarrollo en dichas areas y no fue sino hasta la década del 90 que retomaron
popularidad debido al surgimiento de una nueva amenaza, ahora de caracter ambiental: el

cambio climatico.
Celdas solares

La conversion de la energia que transporta la radiacion electromagnética proveniente del sol
en energia eléctrica es un fendomeno fisico conocido como efecto fotovoltaico. Las celdas
solares son sin duda el mas importante tipo de dispositivo para producir tal conversion y las
que han tenido mayores progresos en su eficiencia. En palabras simples las celdas
fotovoltaicas o solares, convierten la luz del sol directamente en electricidad por interaccion
de fotones y electrones dentro de un material semiconductor. EI funcionamiento se basa en
el paso de los electrones de los materiales semiconductores a un estado situado en la banda

de conduccion, por la energia obtenida en la absorcion de fotones de la luz del sol ¥,

Para entender la operacién de una celda fotovoltaica,

es necesario considerar la naturaleza del material y la ;"”HE
LLI,W« Luz Solar

naturaleza de la luz del sol. Las celdas solares estan
formadas por dos tipos de material, generalmente
silicio tipo p y silicio tipo n. La luz de ciertas

T~ Unién

T Silicio tipo p

longitudes de onda puede ionizar los atomos en el
silicio y el campo interno producido por la unién que

separa algunas de las cargas positivas ("agujeros™) de las

cargas negativas (electrones) dentro del dispositivo

fotovoltaico. Los agujeros se mueven hacia la capa

positiva o capa de tipo p y los electrones hacia la Figura 1.1 Principio de
negativa o capa tipo n como se observa en la figura 1.1, Operacion de una celda solar
Aunque estas cargas opuestas se atraen mutuamente, la mayoria de ellas solamente se pueden
recombinar pasando a través de un circuito externo fuera del material debido a la barrera de

energia potencial interno. Por lo tanto, si se hace un circuito se puede producir una corriente



a partir de las celdas iluminadas, puesto que los electrones libres tienen que pasar a traves

del circuito para recombinarse con los agujeros positivos 1,



CAPITULO |

Carbono

Es uno de los elementos més abundantes de la corteza terrestre [l y gracias a sus propiedades
juega un papel muy importante, ya sea en sus formas cristalinas o amorfas ®l. Una de sus
peculiaridades es su capacidad de formar enlaces quimicos. La configuracion electronica del
atomo de carbono es 1s? 2s? 2p? cuando este se encuentra en su estado fundamental de minima
energia (tabla 1). Debido a que solo los dos electrones que ocupan el orbital 2p estan
disponibles para formar enlaces esto mostraria que el carbono es divalente. Pero, debido a la
diferencia de energia entre los orbitales 2s y 2p es muy pequefia, son posibles los distintos
tipos de hibridacion cuando se produce una interaccion del atomo de carbono con otros
elementos, debido a que la energia total al formarse los enlaces resulta menor que la del
atomo de carbono aislado.

El proceso de hibridacién inicia cuando uno de los electrones del orbital 2s resulta
promocionado a un orbital 2p, de modo que el atomo de carbono se encuentra en u estado
excitado previo a la hibridacion (tabla 1.1). Al final se produce una mezcla de orbitales puros
en un estado excitado formando orbitales hibridos equivalente. Dependiendo de la cantidad
de orbitales que intervengan en el proceso de mezcla existen varios tipos de hibridacion
posibles, en los que los orbitales hibridos resultantes poseen orientaciones espaciales muy
bien definidas, dando lugar a fuertes enlaces covalentes denominados ¢ 1. La hibridacion
denominada sp® o tetragonal se forman cuatro orbitales hibridos orientados en el espacio
formando un tetraedro para minimizar la repulsién (tabla 1.1). Esta hibridacién es la base de
la formacion de compuestos alifaticos y de la estructura del diamante, una de las formas
alotropicas del carbono. La segunda forma de hibridacion es conocida como sp? o trigonal, e
involucra la formacion de tres orbitales hibridos (tabla 1.1). Estos forman un plano con una
separacién angular de 120° entre si, lo que da origen a estructuras en forma de panal de abeja
caracteristico de los materiales grafiticos. El electron p que permanece deslocalizado y sin
hibridar, ocupa un orbital perpendicular al plano formado por los orbitales que estan
hibridados, y este permanece disponible para formar un enlace m con otros atomos. La
hibridacion sp? da lugar a la que se conoce como la estructura mas estable del carbono a

temperatura y presion ambiente, el grafito (291,



Tabla 1.1 Diferentes hibridaciones del &tomo de carbono

Configuracion
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Grafito

La estructura, asi como las propiedades del grafito es una consecuencia directa de la
hibridacion sp? del atomo de carbono. El grafito presenta una estructura laminar en la cual
cada una de estas ld&minas es conocida como grafeno y estdn unidas por las fuerzas
intermoleculares de Van der Waals (figura 1.2). Cuando se produce la hibridacion sp? cada
atomo de carbono se uno a otros tres mediante fuertes enlaces covalentes (524 ki/mol 1)
denominados enlace o. Estos enlaces dan lugar a una red hexagonal plana de 4&tomos de
carbono con distancias entre primeros vecinos de 1.42 A. El orbital no hibridado p se
superpone con los otros tres atomos vecinos, formandose una banda de orbitales m conocida

como banda de valencia, asi como una banda de conduccion rt*.
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Figura 1.2 Estructura del grafito [*?

Las propiedades eléctricas de los materiales grafiticos estan en gran parte determinadas por
los electrones deslocalizados del enlace m, los cuales poseen una excelente movilidad en
direcciones paralelas al plano. Debido a que no posee un enlace quimico en la direccion
perpendicular al plano, las interacciones en esta direccion son débiles °l. El grafito posee una
estructura cristalina tridimensional compuesta de un apilamiento ordenado de planos de
grafenos con una distancia basal de 3.35 A, ademas de apilamientos de tipo Bernal y
romboédrico (figura 1.3), también se puede encontrar grafito en el que no es posible
distinguir un orden de apilamiento ente planos adyacentes, conocido como grafito

turbostatico™?!,



a) b) c)

Figura 1.3: Estructura del grafito: a) apilamiento tipo Bernal o ABA; b-c) apilamiento
ABC o romboédrico [

Si se continua el proceso de apilamiento, existen dos posibilidades para la posicion que pueda
ocupar la tercera capa. Si etiquetamos las dos capas existentes como A y B, la nueva capa
puede sr del tipo A, obteniéndose una secuencia ABA como se muestra en la figura 1.3 a),
la otra posibilidad se da cuando la capa es desplazada (equivalentemente rotada 60° respecto
a una de las capas anteriores con centro en uno de los &tomos que no presentan vecino en la
otra capa) formando un nuevo tipo de capa C, obteniéndose asi una secuencia ABC figura
1.3 b-c) (nétese que debido a la simetria de la red, una cuarta capa rotada en una angulo
multiplo de 60° seria equivalente a alguna de las capas ya existentes, de modo que no podria
existir capa D). Estos dos tipos de secuencia dan origen a los apilamientos del grafito tipo
Bernal (ABAB), el as comln y estable, y el tipo romboédrico (ABCABC). Las propiedades
de las estructuras cristalinas obtenidas mediante el apilamiento sucesivo de grafenos
dependen en gran medida del nimero de capas, pudiendo distinguirse hasta tres tipos
distintos de materiales pseudo-bidimensionales con propiedades diferenciadas: grafeno,
grafeno bicapa y grafeno multicapa *>2¢1. Mientras que en el grafeno la estructura electronica
presenta banda lineales y ausencia de un ancho de banda prohibida entre la banda de valencia
y la banda de conduccién el grafeno bicapa las bandas son parabolicas y resulta posible la
apertura de un ancho de banda prohibida médiate la aplicacion de un campo eléctrico externo

(171 Al aumentar el nimero de capas la estructura se complica de manera sucesiva,



coexistiendo diferentes portadores de carga y dando lugar a la aparicién de solapamientos

finitos entre las bandas de conduccion y valencia 181,

Cuando se alcanza el apilamiento de aproximadamente 10 capas, la inclusion de capas
adicionales no modifica las propiedades de la estructura de un modo substancial. Es a partir
de este momento cuando es denominado grafito, es decir una estructura cristalina
tridimensional compuesta de un apilamiento ordenado de planos de grafeno con una distancia

interplanar de 3.35 A.

El grafito natural posee numerosas impurezas e imperfecciones, por lo que, a pesar de su
abundancia en la tierra, para ciertas aplicaciones se hace imperioso la produccion de grafito
de origen sintético de mayor cristalinidad figura 1.4. Es posible obtener grafito de una gran
perfeccion cristalina efectuando una pirolisis de hidrocarburos a elevadas temperaturas
(>2000 °C), seguido de un tratamiento térmico de grafitizacion del carbono resultante, estas
temperaturas superan los 2700 °C, y a presiones elevadas ¥, Al grafito obtenido de esta
forma se le denomina grafito pirolitico altamente ordenado/orientado, conocido por sus siglas
en inglés como HOPG (Highly Ordered/Oriented Pyrolytic Graphite). Existe también el
denominado grafito de Kish que se obtiene de la cristalizacion del hierro fundido

sobresaturado con carbono 29,

Debido a su estructura electronica, el grafito es un
semimetal, con un ancho de banda prohibida nulo y una
pequefia densidad de estados en el nivel de Fermi. De
este modo, es un buen conductor eléctrico, gracias a la
gran cantidad de electrones deslocalizados (electrones
7) que existen entre las laminas. Estos electrones son

libres para moverse a lo largo del plano basal pero no en

la direccion perpendicular, debido a la relativamente

Figura 1.4: Plano de las hojas
de grafeno 24

elevada separacion entre planos. Por esto el grafito
puede ser considerado como un conductor a lo largo del
plano basal, mientras que en la direccion normal a éste la restividad que presenta es tipica de
un material aislante véase tabla de propiedades. Las propiedades térmicas y acusticas también
presentan un elevado grado de anisotropia, debido a que los fonones son capaces de

8



propagarse muy rapido en las direcciones paralelas al plano basal gracias a los fuertes enlaces

covalentes. De este modo, en ¢l plano “AB” el grafito puede considerarse como un buen

conductor térmico, mientras que en la direccion “C” es considerado como un buen aislante

térmico vea tabla de propiedades .

Tabla 1.2Resitencia eléctrica y conductividad térmica del grafito en direccion a los

planos “AB” y el plano “C

Resistividad Q*m | Conductividad Térmica

Grafito Plano "AB" 2.5-5.0 x10°® ~390 W/m.k
Grafito Plano "C" 3000 x10°® ~2 W/m.K
Grafeno

El grafeno es una lamina monoatémica plana de atomos
de carbono unidos mediante enlaces covalentes sp?
(monocapa de grafito). Ha sido empleado durante las
ultimas décadas como modelo tedrico de estudio de
diversos materiales grafiticos, permitiendo explicar
muchas de sus propiedades. A pesar de esto, hasta el
afio 2004 no se creia posible su existencia como entidad
aislada, ya que se suponia que los cristales
estrictamente bidimensionales eran
termodindmicamente inestables. Esta inestabilidad

seria debida a una contribucion divergente de las

Figura 1.5: Hoja de grafeno, modelo
molecular %]

fluctuaciones térmicas en redes cristalinas de baja dimensionalidad que tedricamente

produciria desplazamientos atomicos comparables a las distancias interatdmicas a cualquier

temperatura finita (261,

Numerosas pruebas experimentales apoyaban esta hipotesis, entre ellas el hallazgo de que la

temperatura de fusion de ldminas delgadas decrece rapidamente al disminuir su espesor, lo

que provoca que el filme se vuelva inestable para grosores correspondientes a



aproximadamente una docena de monocapas 2224, Esto fuerza en general a los cristales
bidimensionales a tomar una variedad de estructuras tridimensionales que le proporcionen
estabilidad a costa de la pérdida de la bidimensionalidad. De esta manera, se suponia que el
grafeno Gnicamente podia existir como constituyente basico de otros materiales grafiticos,

aunque sin poseer una entidad real como objeto aislado.

Fue en el afio 2004 que un grupo de cientificos encabezados por A.K. Geim y K.S. Novoselov
fueron capaces de obtener e identificar por vez primera ldminas individuales de grafeno junto
con otros cristales bidimensionales %1, Partiendo de una pieza de HOPG, emplearon un
procedimiento conocido como exfoliacién micromecanica (micromechanical cleavage). Este
método, que se basa en la relativa debilidad de la interaccion entre las ld&minas de grafeno
que conforman el grafito, consiste basicamente en la exfoliacion repetida de la pieza de

grafito empleando cinta adhesiva.

Existen varias hipétesis para tratar de explicar la imprevista estabilidad de estas laminas
aisladas. Por un lado, las laminas provienen de una estructura tridimensional previa, lo cual,
unido a sus pequefios tamafios laterales y a la fuerza de los enlaces covalentes entre los
atomos de carbono, presumiblemente las hace resistentes a las fluctuaciones térmicas [?°1. Por
otro lado, las ondulaciones microscopicas que presentan las laminas podrian contribuir a su

estabilidad, aparte de dar cuenta de algunas otras propiedades del grafeno 271,

Propiedades del grafeno

Debido a las insolitas propiedades fisicas que ostenta, se considera al grafeno como un
material excepcional tanto desde el punto de vista de la investigacion en fisica fundamental,
como desde el punto de vista de sus aplicaciones practicas. Atendiendo a su estructura
electronica, el grafeno es un caso especial de semimetal: posee un ancho de banda prohibida
cero como los metales, con la peculiaridad de que la densidad de estados en el nivel de Fermi
es nula 28 como ocurre en los semiconductores ?°1. Es por esto por lo que también se le
puede considerar como un semiconductor de banda prohibida (ancho de banda prohibida)
nula. Ademas, su estructura electronica de bandas presenta una dispersion lineal respecto al
momento para bajas energias, semejante a la que proporciona la ecuacion de Dirac para

fermiones de masa nula. Esto convierte al grafeno monocapa en un sistema bidimensional de

10



fermiones de Dirac de masa nula, algo de una importancia crucial a la hora de comprender

sus inusuales propiedades electrénicas, como el efecto Hall cuantico (QHE) anémalo 271,

Los electrones se encuentran en movimiento a través del potencial periddico de la red
cristalina del grafeno, debido a esto pierden su masa efectiva como consecuencia de la
simetria hexagonal del cristal. De esta manera, los portadores de carga en el grafeno son
cuasiparticulas sin masa que se mueven a una velocidad constante de 10 m/s 300 veces
menor que la velocidad de la luz en el vacio, y cuyo comportamiento esta regido por la

ecuacion relativista de Dirac y no por la de Shcrodinger B,

Para entender mejor esto un fermion es una

. . particula subatomica (electrones, protones o
. Helical spin

polarization neutrones) que posee un spin de % entero y

2D Dirac cone S¢ rige por los principios estaticos que
establecen que s6lo una en un conjunto de

] —— particulas idénticas puede ocupar un estado

k

\ ' y cuantico particular a no ser que posea un spin
Surface

_ Brillouin zone distinto. Un spin es el momento angular

intrinseco de una particula subatomica (aqui
Figura 1.6: Cono de Dirac ¥4 nos referimos al electron especificamente),

es decir que aun que los electrones giren a la

misma velocidad de rotacion, que vale Y%, su eje de rotacion puede ser distinto, lo que explica
gue en un campo magnético unos electrones se desvien hacia un lado y otros hacia el
contrario, por lo que debe especificarse esta desviacion (estado de spin) para cada electron

en concreto.

Para los fermiones Dirac carentes de masa, el gap es cero [33 y existen una relacion estrecha
entre el spin y el movimiento de la particula: el spin sélo puede ser dirigido a lo largo de la
direccion de propagacion (digamos, por particulas) o s6lo opuesto a €l (por anti particulas).
Pero las particulas de -1/2 de spin pueden tener dos valores de spin proyectados sobre
cualquier eje B4 generandose particulas cargadas sin masa. El hecho de que los electrones en
el grafeno se comporten como particulas relativistas sin masa en reposo y viajen a 10® m/s
requiere ser descrita como particulas relativistas llamadas fermioines Dirac carentes de masa

11



[3%] 3 estas particulas pueden ser visualizadas como electrones que perdieron su masa en

reposo 0 como neutrinos que adquirieron la carga electronica 61,

El origen de estas particulas se debe a la interaccidn de los electrones del carbono con el
potencial (la energia de una particula derivada de su posicion) periodico dado por la
estructura de panal del grafeno (simetria de cristal) produciendo cuasiparticulas que, a bajas
energias, se describen exactamente por la ecuacion Dirac, por lo que son llamadas femiones

Dirac carentes de masa [*®, regidas por la siguiente ecuacion para la expresion del espectro

E,y = £ [2lelBhv? (v+3%3)....... Beuacion (1)

Donde vses la velocidad del electron, v =0, 1, 2... es el nimero cuantico y el término con

de energia:

+1/2 esté relacionado con la quiralidad. El efecto Hall cuantico es la evidencia mas directa

para asegurar la existencia de los femriones Dirac carentes de masa en el grafeno

Sin embargo, el hecho de que posea un gap nulo impide su aplicacion de manera directa, por
lo que resulta necesario procesar el grafeno de modo que se abra un ancho de banda
prohibida. Entre otras tentativas, una ruta que puede proporcionar buenos resultados consiste
en trabajar con estrechas cintas de grafeno (graphene nanoribbons, GNR), estructuras que se
pueden considerar unidimensionales. Debido al confinamiento cuéntico de los electrones que
se produce en estas estructuras unidimensionales, los GNR presentan un ancho de banda
prohibida que es lo suficientemente grande (> 0.5 eV) como para permitir su aplicacion en

transistores que trabajen a temperatura ambiente 7],

Se sabe que la adsorcion de moléculas sobre la superficie del grafeno da lugar a un dopaje
del mismo, bien con electrones o huecos en funcion de la naturaleza del material adsorbido,
y por tanto a pequefios cambios en su resistividad. Esto, unido a su elevada area superficial
especifica (2600 m?/g 38), convierte al grafeno en un potencial candidato para la elaboracion
de sensores de gran sensibilidad (de gases %, biosensores [ etc.), pudiendo llegarse a
niveles de deteccion de moléculas o atomos individuales B9, La gran area superficial del

grafeno y su gran conductividad lo postulan como posible sucesor del grafito en la
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fabricacion de anodos de baterias de ion de litio “!'y en este caso particular sera dopado con

diversos 6xidos metalicos para la captacion de la luz solar.

Obtencidn de grafeno a partir de la oxidacion del grafito

El grafeno obtenido a via oxidacion del grafito, es un método que hoy en dia resulta muy
prometedor con vistas a su produccién y procesado a gran escala. Esto es debido a que se
obtiene material estable en forma de dispersion acuosa u orgénica sin la necesidad de emplear
surfactantes o estabilizadores, y con un bajo coste economico y ambiental. El 6xido de grafito
fue preparado por primera vez hace 150 afios por el quimico B. C. Brodie [*?l por un método
que fue perfeccionado cerca de un siglo mas tarde por W. S. Hummers y R. E: Offeman ]
en el cual se utilizan compuestos altamente oxidantes (KMnOas) en medio &cido (H2SOa).
Después de la oxidacion se obtiene un material que posee una estructura constituida por capas
apiladas de oxido de grafeno. Estas capas presentan una gran cantidad de funcionalidades de
oxigeno, por lo que son altamente hidrofilas 4. Los grupos oxigenados y las moléculas de
agua atrapadas ente las ldminas generan un incremento considerable en las distancias entre
laminas, lo que disminuye las fuerzas intermoleculares de Van der Walls, permitiendo ser
exfoliado facilmente en medio acuoso. De esta manera se obtiene una suspension coloidal de
laminas de grafeno (GO graphene oxide), que son estabilizadas gracias a la repulsion
electrostatica producida por las cargas negativas que adquieren en la dispersién debido a la

ionizacion de los distintos grupos funcionales que presentan 1,

Idooz
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vorenes, OXidacion
> lt't d
1':‘ P
Grafito
Oxido de grafito
l Exfoliacion

.7 . Reduccion . >3l
e SR

gt
Oxido de grafeno Oxido de grafeno (GO)

reducido (rGO)
Figura 1.7: Oxidacion del grafito [*°]
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Debido a la presencia de todos estos grupos tanto el GO como el Oxido de grafito son
eléctricamente aislantes, lo que limita su aplicabilidad. Por ello, que necesitan tratamientos
de reduccion para poder obtener laminas conductoras “®l. De los diferentes métodos
existentes para efectuar la reduccion controlada (reduccion quimica (44471, electroquimica (481
y térmica 959 el mas extendido emplea hidracina (H2N-NH2) como agente reductor %52,
Tras el proceso de reduccién quimica, es posible efectuar un tratamiento térmico adicional
entre 150-1100 °C para incrementar la eficiencia de la reduccion y mejorar la calidad

estructural de las laminas [*31,

Tras la reduccion se incrementa enormemente la conductividad de las laminas, resultando ser
hasta tres y cuatro 6rdenes de magnitud mayor que la original 4, presumiblemente como
consecuencia de la restauracion de la estructura grafitica original. Sin embargo, esta
restauracion no es completa y las funcionalidades oxigenadas introducidas en la fase de

oxidacion no son totalmente eliminadas de las laminas.

El 6xido de grafeno reducido puede ser implementado de muchas formas, ya sea como un
agente de dopaje uniéndolo con otro elemento, o siendo usado como relleno en polimeros
para brindarle mejoras en sus propiedades mecanicas, térmicas o electicas. Puede ser usado
también como filtro para la purificacion de agua tanto en osmosis para desalinizar el agua de
mar, como para retirar contaminantes como metales pesados, microorganismos, etc., del

agua.

Oxido de Zinc
Propiedades del Oxido de zinc

El éxido de zinc es un semiconductor del grupo I11-V1 en afios recientes ha generado un gran
interés debido a sus propiedades fisicas en el desarrollo de componentes para aplicaciones
optoelectrdnicas, ademas que posee un ancho de banda prohibida de 3.2 eV. Dependiendo de
la morfologia, el ZnO es un material prometedor en la fabricacion de dispositivos
nanométricos, tales como transistores °1, sensores de gas [°¢, ventanas 6pticas, sistemas de
emisién de luz, ente otros. En su forma mas estable el ZnO posee una estructura cristalina
tipo wurzita y de celda unitaria constituida por coordinaciones tetra édrales de &tomos de zinc

rodeados por oxigenos y viceversa (Figura 1.8)
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En la estructura wurzita hexagonal cada anién se
encuentra rodeado por cuatro cationes en las
esquinas de un tetraedro, y viceversa. Esta
coordinacion tetraedrica es la tipica del enlace
covalente con hibridacion sp. Sin embargo, estos

materiales  también  poseen un  caracter

sustancialmente iénico 8. La estructura de celda (b)

unitaria o de “sal de roca” como su nombre lo
indica esta formada por un arreglo tetragonal con
un eje de coordinacion tetraédrico en el interior de
la estructura. La estructura wurtzita puede ser
obtenida con el crecimiento del ZnO sobre
sustratos con estructura cristalina cubica, y la
estructura de sal de roca puede obtenerse a

presiones relativamente altas %,

Figura 1.8: Estructura cristalina (a)
Hexagonal wurtzita, (b) celda unidad y (c)
coordinacion tetraédrica del ZnO 571

Como se mencionaba el ZnO tiene un ancho de banda prohibida de 3.37 eV y una alta energia

de enlace excitonica de 60 MeV. Debido a estas propiedades, el 6xido de zinc es un material

promisorio como emisor de luz ultravioleta (Uv) y como posible dispositivo utilizando

efectos excitonicos, inclusive a temperatura ambiente. Es un semiconductor trasparente

atractivo para posibles aplicaciones novedosas en circuitos integrados de electrénica

transparente, tecnologia que se espera pueda reemplazar a las existentes. [

Propiedades electrénicas

Las propiedades del ZnO pueden variar de forma drastica por medio de la incorporacion de

impurezas o dopajes de diferentes elementos 8 como por ejemplo la incorporacion de

impurezas de metales alcalinotérreos en el ZnO, produce cambios en su estructura

electronica, incluyendo un aumento en su ancho de banda prohibida (Eg) &1
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., Exciton Anteriormente se mencionaba que una de las

o N @ (electron-hole pair) . L ;
e propiedades electronicas del ZnO es su energia

= S .Cb) Band gap ) ) ) )
©) excitonica, un exiton es una cuasiparticula o

(b) Zero point vibrational

© elnertgyoftheexcited excitacion elemental, de los sélidos por un
electron

- > (d) electron y un hueco ligados a través de la
‘d“_.yb O O | - @ Zero point vibrational y g
~ energyofthehole jntaraccion coulumbiana, se da Unicamente en

Figura 1.9: Fenémeno Exciton 162 semiconductores y aislantes. Para entender la
formacion de un exciton podriamos decir que un

foton alcanza un semiconductor, excitando un electron desde la banda de valencia a la banda
de conduccidn, el hueco que deja tras de si el electron en la banda de valencia, al tener una
carga opuesta interacciona con él, atrayéndolo a través de la fuerza de Coulomb, de forma
que guedan ligados el uno al otro como se muestra en la figura 1.9. El sistema que resulta de
dicho vinculo es justamente el exciton, y posee una energia ligeramente menor que la de un
electron y un hueco libres [%2, Este es un fenémeno que ocurre en los semiconductores, y en
el caso del ZnO que posee un enlace exciténico de 60 MeV, piezoelectricidad y
luminiscencia, lo convierten en un prometedor material para dispositivos optoelectronicos

con un gran potencial en las aplicaciones de detector dptico, sensores de gas y celdas solares.

Trabajos recientes sobre el 6xido de zinc han demostrado que a luz por encima del ancho de
banda prohibida generalmente resulta en un aumento en la conductividad, debido a la
fotoconductividad o photoconductivity (PC). Procesos fotoconductivos lentos y rapidos han
sido identificados: los procesos rapidos producen un efecto pequefio y este es reversible in el
vacio cuando la fuente de luz es removida. Los procesos rapidos pueden ser también
observados usando luz con una longitud de onda mas larga, por debajo del borde de
absorcion, y estd muy relacionada a la excitacion de los niveles energéticos en la banda
prohibida (ancho de banda prohibida). En contraste los procesos lentos producen un efecto
mucho maés duradero, incrementando la conductividad en algunos casos por diversos ordenes
de magnitud antes de saturarse, y es reversible en el vacio (#3645, Este efecto lento es también
conocido como fotoconductividad persistente o persisten photoconductivity (PPC), y como
la PC se observa que el 6xido de zinc tiende a ser un semiconductor tipo “n” lo que quiere
decir que el ZnO se comporta como un material donador de electrones, y este tipo de

semiconductores son los que conforma una parte de las celdas solares.
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Aplicacion de las celdas solares

La bdsqueda de compuestos quimicos que optimicen el almacenamiento de energia solar en
paneles, es un reto que trasnocha a cientificos de todo el mundo, incluidos a los de la
Universidad Nacional de Colombia (UN). Investigadores del Laboratorio de Propiedades
Térmicas y Dieléctricas de Compositos de la UN en Manizales, en colaboracion con la
Universidad de Texas (San Antonio -Estados Unidos), estudian las propiedades del 6xido de
zinc (ZnO) a escalas nanométricas sobre dos sustratos: una placa de silicio y un vidrio

conductor eléctrico denominado ITO (Indium Tin Oxide).

El 6xido de zinc debido a sus propiedades electronicas le

Sensibilizador

convierte en un buen candidato para ser implementado en
las celdas solares, el ZnO se ha utilizado para la
fabricacion de electrodos antes que el TiOz, a principios

de 1969 Gerischer estudi6 la viabilidad del uso de

electrodos cristalinos de ZnO sensibilizados por colorante
en celdas solares (DSSC) figura 1.10 81, En 1976

Matsumura presentd un informe sobre la investigacion de

. - Figura 1.10: Experimento de
las caracteristicas opto-electronicos de un electrodo de Gerischer [66]

ZnO, utilizando ZnO poroso como el electrodo para

lograr una eficiencia de conversién de energia del 2.5% en la longitud de onda de 562 nm
[67]

Se ha implementado el 6xido de zinc en celdas solares actuales para mejorar el rendimiento

de estas, formando multicapas de diferentes materiales para logra una mayor eficiencia en la

conversion de la energia.

Todo lo anterior posiciona al 6xido de zinc
como un material semiconductor déptimo

para la trasformacion de luz solar en energia,

sus propiedades cuanticas lo hacen viable

sulfuro de cadmio

seleniuro de cobre-indio-galio para ser dopado con grafeno, para mejorar

sus propiedades en la transformacién de los

Figura 1.11: Celda solar

Iog] fotones en energia eléctrica.
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Dioxido de titanio
Propiedades del didxido de titanio

El DEGUSSA P25 o dioxido de Titanio, TiO2, es un 6xido metalico de transicion que forma

diferentes polimorfos: rutilo, anatasa y brookita %%, es un semiconductor, normalmente en

Figura 1.12: Celdas primitivas de a) Rutilo, b) Anatasa y c) brookita (celdas
tetragonales simple, tetragonal centrada en el cuerpo y ortorrombico) [

reacciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas, es usado en aplicaciones en la purificacion
del medio ambiente. El didxido de Titanio, TiO2, es constituyente de los minerales que se
encuentran en las rocas igneas como 6xidos de Fe-Ti, perovskitas (BaTiO3) y se forma
sustituyendo al Fe en algunas especies de silicatos como los olivinos y piroxenos "%, La
estructura cristalina del rutilo se describe cominmente mediante cadenas de octaedros de
donde el &tomo de titanio (cation) se localiza en el centro de la celda unitaria y esta rodeado
por seis atomos de oxigeno (aniones). En el rutilo cada octaedro estd en contacto con 10
octaedros vecinos, dos compartiendo las caras de los pares de oxigeno y ocho compartiendo
las esquinas de los &tomos de oxigeno. Tiene seis 4&tomos por celda unitaria y todos los
atomos de los mismos elementos son equivalentes por simetrias en las esquinas de un

octaedro distorsionado [,
Propiedades electronicas

Un parametro de gran importancia para todo material semiconductor es su espectro de
absorcion que es lo que define sus usos. Los semiconductores son utiles para la fotocatalisis
deben tener un ancho de banda prohibida Eq comparable a la energia de los fotones de la luz

UV o visible, con un valor de Eg<3.5 eV. Muchos autores han determinado que la fase rutilo
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presenta un Eg 3.06 eV y un indirecto de 3.1 eV, y que la fase anatasa solo muestra solamente
un Egq indirecto de 3.23 eV 7071,

El dioxido de titanio estequiométrico es practicamente un aislante debido al ancho de su
banda prohibida, sin embargo, por razones termodinamicas, es deficiente en oxigenos, lo cual
originan estados deslocalizados cerca de la banda de conduccion dandoles caracteristicas de
semiconductor. Como la mayoria de los 6xidos de metales de transicion, la estructura que
posee el didxido de titanio se aproxima a la que redice la teoria de campo cristalino [?1. Las
bandas son originadas por los orbitales moleculares tipo togy eq asociados con el grupo de

simetria puntual On (octaédrica).

Si la energia del foton que incide sobre el semiconductor supera el ancho de banda prohibida
de este, ocurre una absorcion. Un electron de la banda de valencia “BV” adquiere suficiente
energia para ocupar estados en la banda de conduccion “BC”. El par electron-hueco “e-h”
generado conforma una quasiparticula (exiton) con un tiempo de vida relativamente corto,

debido a que pueden ocurrir los siguientes mecanismos %,

1. El electron generado se recombina en algin defecto superficial.

2. El electron se recombina con centros al interior del material (bulk)
3. El electrdn alcanza la superficie y reduce a la especie A (aceptora)

4. El hueco alcanza la superficie y oxida a la especie
D (donadora)

Recombinacidn

En la figura 1.13 se representan los mecanismos e sweice /5,

‘/ 1\®

anteriormente mencionados para una particula
idealizada de TiO>. Las especies A y D se encuentran
en contacto con las interfaces, estas interfaces pueden A—.F,_‘ / /

Recombinacién
~ \ulmu btrica__

provenir de una fase liquida o gaseosa. Estas

; D
propiedades situan al diéxido de titanio como una ?
Figura 1.13: Esquema de los
mecanismos producidos en el par

de la luz solar para generar energia electrica. electron-hueco 74

material idoneo para sr usado en el aprovechamiento
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Oxido Cuprico
Propiedades del 6xido cuprico

El éxido de cobre (1), también llamado antiguamente 6xido ciprico (CuO) es un compuesto
estable sufre alteraciones en su estructura por encima de los 800 °C, es altamente soluble en
soluciones acidas, es el 6xido de cobre con mayor nimero de oxidacion, y en la naturaleza
aparece en forma mineral y se le conoce como tenorita, El 6xido de cobre (11) pertenece al
sistema monoclinico, con un grupo cristalografico de 2m o Can. EI grupo espacial de su celda
unidad es C2/c, y sus parametros de red son a = 4.6837(5), b = 3.4226(5), ¢ = 5.1288(6), a. =
90° , B = 99.54(1)°, vy = 90°.["1 El 4tomo de cobre estd coordinado por cuatro atomos de

oxigeno en una configuracién aproximadamente cuadrangular plana.

El 6xido de Cobre (I1) u éxido cuprico tiene aplicacién
como un semiconductor tipo p, ademas posee un ancho
de banda prohibida estrecha de tan solo 1.2 eV. El 6xido
cuprico es usado para producir pilas secas, también se ha
utilizado en pilas himedas como catodo, con litio como
anodo, y dioxalano mezclado con perclorato de litio como

electrolito 78,

El CuO es un 6xido metélico versatil al cual posee

Figura 1.14: Estructura cristalina
del 6xido ctprico [ numerosas aplicaciones en diversos campos tales como

el desarrollo de celdas solares, fotocatalisis, dispositivos de electrocromicos y sensores [77],
En especial el 6xido cuprico ha ganado gran importancia en aplicaciones en celdas solares,
debido a su ancho de banda prohibida ya que este es pequefio confiriéndole un alto coeficiente
de absorcion de radiacion en la regién visible. Ademas de tener excelentes propiedades
oOpticas y electricas, este material tiene muchas ventajas, entre ellas su disponibilidad y

abundancia, su naturaleza no toxica y su bajo costo de produccion 781,
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Propiedades electronicas

El 6xido clprico es un oxido de un metal de transicidn, el que posee una estructura
monociclica y un pequefio ancho de banda prohibida de 1.2 eV ademas de ser un material
semiconductor tipo-p ademas de ser un atractivo candidato para la recoleccion de luz por
medio de aplicaciones fotovoltaicas esto debido a su ancho de banda prohibida [l Los
compuestos a partir de CuO son tecnolégicamente bien conocidos, especialmente hablando

en el aprovechamiento de la energia solar.

En 1986 Georg Bednorz y Alex Miller, al investigar compuestos basados en el 6xido de
cobre, descubren los superconductores de alta temperatura critica (HTSC por sus siglas en
inglés) % generando un enorme interés en este tipo de materiales”. Estos sistemas cuentan
con una estructura cristalina en la que se observan capas de 6xidos de cobre que controlan el
comportamiento del material ante el paso de la corriente eléctrica. Su simple estructura
cristalina y regulada concentracion de huecos sobre los planos bidimensionales CuO, en un
amplio régimen de dopaje, sugieren que una posible condensacion de pares de huecos
enlazados dé lugar a propiedades de transporte superconductoras guiadas sobre las capas Cu-
O &1,

Para comprender su comportamiento semiconductor del —
v i
CuO, hay que entender que la zona de Brillouin del cobre, J,,f Y K\‘
4 My
se entiende que la zona de Brillouin es la celda primitiva /7 AN ,-‘II
L. . e H -"x - :.'___I_-'
de la red reciproca en el dominio de la frecuencia, esto l‘: o g
. . . ., T | ’ ] N
quiere decir que dependiendo de la propagacién periddica | W L s " f
| ¥
de los electrones induce la formacion de la estructura ™, \ I
cristalina, y esta puede ser descrita a partir de ondas de ‘\,f_-jj s

Bloch dentro de la zona de Brillouin 21, ) o
Figura 1.15: Zona Brillouin del

cobre [62]
La superficie de Fermi del cobre esta ligada a la zona de Brillouin, en la fisica de la materia
condensada, la superficie de Fermi es una frontera abstracta en un espacio entre las bandas
electronicas, esta superficie es Gtil para predecir las propiedades térmicas, eléctricas,

magnéticas y opticas de los metales, semimetales, semiconductores y semiconductores

dopados. Laforma de la superficie de Fermi deriva de la periodicidad del enrejado cristalino
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y de la ocupacion de las bandas electronicas, la existencia de la superficie de Fermi es una
consecuencia directa del principio de exclusion de Pauli, el cual permite un méximo de un

electron por estado cuantico 83,

Cu

Para los metales nobles como el cobre, la plata y el oro,
poseen una estructura fcc (cubica centrada en las caras)
cubo-octaedro de 14 caras, 8 hexagonales y 6 cuadradas
a distancia. La esfera de Fermi radica completamente
dentro de la PZB, y las distorciones notables en la

superficie de Fermi apareceran en las 8 posiciones méas

cercanas dependiendo del potencial. Las superficies de

' Fermi del cobre, plata y oro son muy similares ya que
Figura 1.16: Superficie de

Fermi del cobre [62] pertenecen al mismo grupo y poseen una configuracion

electrénica similar, siendo las mas grandes las
distorsiones de la superficie de Fermi para el cobre seguida de la plata y por ultimo del oro,
es por esto que estos tres metales poseen excelentes propiedades de conductividad eléctricas

y térmicas.

La zona de Brillouin y la superficie de Fermi del Cobre tiene una gran influencia al momento
de que este se encuentra en su estado de oxidacion denominado 6xido cuprico, estas
propiedades provocan que el crecimiento del cristal de CuO sea en forma de enrejillado
confiriéndole propiedades cuanticas debido al movimiento e intercambio de los electrones en
la estructura enrejada 4, Cuando el oxigeno se incorpora a los sitios, el orden cuadru-polo
induce a modular la carga y el ordenamiento de los cuatro &tomos de oxigeno que estan
rodeando al mismo atomo de cobre Cu (Fig 1.17) que, a su vez, lleva una modulacion de la
energia en los 4&tomos del cobre, las cargas parciales en los atomos de oxigeno inducen un
efectivo cuadru-polo elemental en el sitio del enrejado del Cu. En conjunto, la modulacion

forma una estructura ajedrezada [,

La teoria de Anderson “la localizacion por desorden” ayuda a comprender como es aplicado
el modelo spin-fermion para el éxido cuprico, su teorema y ecuaciones permite que la
superficie de Fermi pueda ser representada de una manera clara (figura 1.17b).
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Para facilitar el andlisis del teorema se
muestra en la figura 1.17 c) donde se observa
que la superficie de Fermi se encuentra un
poco deformada, y los puntos que se
encuentra en superficie de Fermi son
conectados por el vector “Q”, y estos son
importantes en el modelo, debido a que
indican las propiedades cuanticas del CuO, la
figura 1.17 b,c demuestra que existen ocho
puntos de importancia sobre la superficie de
Fermi, adema sindica la direccion de la
propagacion de estos campos. En b y ¢ los
electrones en los puntos son conectados por
el vector Q en el cual interactda segun el
modelo Bosonico critico [,

Debido a todo lo anterior el 6xido cuprico es
un excelente agente oxidante, su parte
metalica el cobre permite la circulacion de

electrones, mientas que los oxigenos

Figura 1.17: Espacio real del plano del CuO, Zona
de Brilloin y superficie de Fermi para el modelo del
Spin-Fermion. a) Orbitales en el plano del CuO,. b)

Zona de Brillouin para el enrejillado cuadrado del
Cu con atomos de oxigeno en su estructura, ¢) Zona

de Brillouin del modelo del CuO mostrando los

angulos 0 entre las velocidades de Fermi V1 y Vo.
[85]

interactan para remover electrones del medio en que se encuentren, y su estructura de

enrejillado le confiere la capacidad de intercambio electronico, debido a lo anterior el CuO

es un material con una gran capacidad oxidante.

No solo la capacidad oxidante del éxido cuprico lo convierte en un material de estudio para

ser funcionalizado con Oxido de grafeno, sino que también el CuO es usado para la

conversion de energia solar a eléctrica, siendo implementado en celdas solares, la

funcionalizacion de estos dos 6xidos puede derivar en un material con cualidades interesantes

como mejoramiento en la conversion de la energia solar y como un potente oxidante.
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CAPITULO 11

El desarrollo del presente trabajo fue llevado a cabo de la siguiente forma:

1. Sintesis del 6xido de grafeno por medio de Hummers modificado
2. Caracterizacién del 6xido de grafeno
e Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier
e Espectroscopia de Raman
e Difraccion de rayos X
e Microscopia electrénica de barrido
e Espectroscopia de Ultravioleta
3. Funcionalizacion del 6xido de grafeno con los 6xidos metalicos
4. Caracterizacion del éxido de grafeno dopado con los 6xidos metalicos
e Espectroscopia de Raman.
e Difraccion de rayos X.
e Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier.
e Microscopia electronica de barrido.
5. Determinacion del ancho de banda prohibida del 6xido de grafeno dopado con los
oOxidos metalicos.

e Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis.
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2.1 Sintesis del 6xido de grafeno a partir de grafito en polvo.

Para la sintesis del 6xido de grafeno es necesario los siguientes reactivos:

e Grafito en polvo (<20 pum) marca Aldrich

¢ Acido Sulfurico, H2SO4 99%, marca Aldrich

e Permanganato de potasio, KMnO499.2 %, marca Fermont
e Peroxido de hidrogeno, H202 30 %, marca Fermont

e Cloruro de Sodio NaCl 99.7 % marca Fermont

e Isopropanol marca Analytyka 99%

Basado en la investigacion de Hummers y Hofmann (1952) “31, método el cual se lleva a
cabo la sintesis del 6xido de grafeno a partir de oxidacion de grafito, la cual es la siguiente:
Se realiza una mezcla homogénea con de grafito en H2SO4 con una relacion de 0.5:13
respectivamente y es colocado en un bafio de hielo con agitacion. Una vez que la solucion
este por debajo de los 5 °C se agrega lentamente a la solucién 0.0949 moles de permanganato
de potasio (KMnOa), y se mantiene en agitacion por 2 horas. Al término de las dos horas es
retirado del bafio de hielo y es puesto en un bafio de calentamiento a 35 °C esto para promover
la oxidacion del grafito y es dejado en agitacion por 2 horas. Al finalizar las 2 horas se le
afiade 270 ml de agua desionizada y es colocado en calentamiento a 90 °C y es mantenido a
esta temperatura por 15 min, después se le afiade 130 ml de agua desionizda y 25 ml de

perdxido de hidrégeno, y es dejado en agitacion por 24 horas.

Se implementa una nueva ruta en el método de sintesis de 6xido de grafeno, en este punto la
solucion de Oxido de grafito es lavada con solucion salina y centrifugada, se requiere 1 litro
de solucidn salina para promover el incremento del pH y la exfoliacion, posteriormente se
realizan 2 lavados con agua desionizada para remover cualquier tipo de sal residual en el
material. Es agregado 500 ml de isopropanol a la solucion y es puesta a secar a 70 °C por dos

dias. EIl material ya seco es pulverizado y guardado en un ambiente fresco y seco.
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5 gr Grafito + 130 ml H2SOq4 Agitacion a 35 °C por 2 horas

Secado a 70 °C

A

v \ 4
15 gr KMnOg4 270 ml H.O
} |
Agitacion a 0 °C por 2 horas Agitacion a 90 °C por 15 min

Lavado

v

130 ml de H,O y 25 ml de
H.0.

Figura 2.1: Proceso de sintesis del 6xido de grafeno

2.2 Dopaje del 6xido de grafeno con los éxidos metalicos
Para el dopaje del GO, son necesarios los siguientes reactivos:

e Etanol marca Analytyka 99%

e Oxido de Zinc (ZnO) marca Sigma Aldrich pureza 99.9%
e Oxido Cuprico (CuO) marca Sigma Aldrich pureza 99.9%
e DEGUSSA P25 Dioxido de Titanio (TiO2)

Basado en la reduccion quimica del 6xido de grafeno por medio de una solucién alcohdlica

(etanol) el procedimiento de dopaje es el siguiente: se solubiliza 1 g de GO en 100 ml de

etanol, a la solucidn es agregada una relacion de 0.5, 1 y 1.5 en base al grado de oxidacion

del GO, es homogenizado siendo sometido 10 min en ultrasonido, posteriormente es puesto

en un equipo de reflujo o de volumen constante con agitacion, y es calentado a 300 ° por 5

horas. La solucidon posteriormente es secada a 60 °, una vez seca es pulverizada y

almacenada.
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2.3 Espectroscopia Infrarroja a través de la transformada de Fourier

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica instrumental que proporciona un espectro de
reflexion de las bandas de los grupos funcionales presentes en la estructura de un compuesto
organico o inorgénico, esto permite una identificacion de los materiales. Esta informacion es
obtenida a partir de la radiacion absorbida por el compuesto al haber sido sometido a la
radiacion infrarroja y la region del espectro IR comprende ente 2.5 1 a 14.9 4 que expresado
en unidades de longitud de onda corresponde a 4000 cm™ y 670 cm™. Los espectros
infrarrojos (FTIR) del grafito y el 6xido de grafeno son diferentes significativamente, esto es
debido a la adicién de grupos oxigenados a la red de &tomos de carbono en la siguiente figura

se observa un espectro de IR del grafito, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido.

100 |

(=]
(=)

v(C-OH, COOH, H50)

Transmitancia (%)

80 - vc=0)  / ;
v {{:oéH} '
Grafito \-(c-o-tli}
— GO
70l GO v(C-0-C) |

1 1 1 L L 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1
Numero de onda (cm )

Figura 2.2: Espectro FTIR de Grafito, 6xido de
grafeno y 6xido de grafeno reducido

En la Figura 2.2 se observan las bandas caracteristicas de los grupos funcionales del 6xido
de grafeno en el caso de la sintesis quimica el 6xido de grafeno puedo o no tener grupos
hidroxilo los cuales aparecen entre 3000-3700 cm™, ademas de que se posee estiramientos
C=0 aproximadamente a 1750-1850 cm™, también se distinguen las vibraciones de los

enlaces C=C entre 1500 y 1600 cm™. Las absorciones de los grupos funcionales
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caracteristicos son asignados segun la frecuencia caracteristica de vibracion como se indica
en la tabla 2.1:

Tabla 2.1: Asignacion de los grupos funcionales [87]

o 4 Asignacion de modos vibracionales
posicién (cm™)

grupo funcional posible representacion
3000-3700 hidroxilos C—OH y/o H,0
1750-1850 carbonilos c=0
1500-1750 carbonilos 0-C=0
1650-1750 carboxilos COOH y/o H,O
1500-1600 hibridacion sp? Cc=C
1280-1320 epoxidos
800-900 epoxidos co-¢c

La espectroscopia de infrarrojo (FTIR) se llevo a cabo en un espectrometro marca Perkin
Elmer® modelo Spectrum 100 (Figura 2.3) con una radiacion de laser en el rango de nimero

de onda de 4000-380 con salida en porcentaje de transmitancia (%T).

Figura 2.3: Espectrémetro Spectrum 100
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2.4 Espectroscopia de Raman

El efecto Raman consiste principalmente en la dispersion inelastica de un foton provocada
por su interaccion con la materia. Cuando se induce radiacion monocromatica de frecuencia
vo sobre un material. Los fotones incidentes absorbidos excitan las moléculas del material
Ilevandolas hasta un estado excitado virtual. Cuando este estado decae, los fotones emitidos
poseen en su mayoria la misma cantidad de energia que los fotones absorbidos. Esto es
conocido como dispersién elastica o de Rayleigh, y es la empleada en la obtencién de
difractogramas de rayos X. Sin embargo, una pequefia fraccion de los fotones emitidos sufre
un cambio de energia tras la dispersion 8 lo que se le conoce como dispersion inelastica,
emergiendo con una frecuencia vr distinta a los fotones incidentes vo. Este efecto es conocido

como efecto Raman en honor a su descubridor, el fisico indio Sr. C.VV Raman [&],

En esta espectroscopia se aprovecha el efecto Raman para inferir diferentes propiedades de
un material, tanto quimicas como estructurales, ya que proporciona informacion de primera
mano de las interacciones electron-fotdn, lo cual le permite ser muy sensible a la estructura
cristalogréfica y electrénica de la muestra. Los espectros de las distintas especies grafiticas
presentan una serie de bandas caracteristicas en el rango de 800-2000 cm™, conocido como
espectro de primer orden. Para el grafito pristino su espectro de Raman de primer orden
presenta solo una banda muy estrecha e intensa localizada alrededor de 1580 cm™, esta banda
es denominada banda “G” por su relacion con el orden grafitico, y es debida al movimiento
relativo de pares de atomos de carbono unidos mediante enlaces sp? a lo largo de la direccion
del enlace [ su presencia no indica la existencia de anillos aromaticos, solo la presencia de
enlaces sp?. Conforme el grafito pierde su orden estructural (la introduccion de defectos
puntuales), Comienzan aparecer nuevas bandas en el espectro de primer orden, esto debido a
la relajacion de las reglas de seleccion que estas imperfecciones provocan. En materiales que
no son tan lejanos al grafito ideal (grafito policristalino o con minimos defectos
superficiales), la banda que aparece en el de primer orden ademds de la banda “G” es una
que se localiza en torno a 1360 cm™, denominada banda “D”: Ademas aparece una pequefia
banda en torno a 1620 cm™ denominada banda D’ [*Y1, y que generalmente se presenta como
un pequefio hombro en la vertiente de altas energias de la banda G. La banda D es originada

normalmente por los movimientos radiales (conocidos como radial breathing modes) de los
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atomos de carbono en los anillos aromaticos %, aunque la naturaleza exacta de esta banda a
un se encuentra en debate 2. Las anchuras e intensidades de las bandas y mas concreto de
las bandas “D” y “G” permiten identificar las caracteristicas del material en cuestion. Uno de
los parametros mas empleados en muestras de origen grafitico es la intensidad relativa de la
banda “D” respecto a la banda “G” (Ip/lg), expresada como el cociente de sus areas. Esta
intensidad crece con el desorden que existe en la estructura de la red grafitica sirviendo como
indicador de desorden en materiales grafiticos [, Sin embargo, llega un punto en que el
cociente de Ip/lc disminuye al incrementarse el desorden debido a la desaparicion de los
anillos aromaticos, lo que lleva a la disminucion de la banda “D” ¥ (la existencia de la banda
G no requiere de la presencia de anillos aromaticos). En el espectro de segundo orden (2300-
3300 cm™), aparecen los sobre tonos de las bandas del espectro de primer orden. Uno de los
rasgos mas caracteristicos en esta zona es una banda aproximadamente a 2700 cm?,
denominada banda 2D por ser un sobretono de la banda D [®4. Las reglas de seleccion de
Raman prohiben la presencia de la banda D en materiales perfectamente grafiticos, pero la
banda 2D siempre se halla presente en los materiales reales. Ademas, se aprecia en la zona
de los 3250 cm™ la banda 2D, un sobretono de la banda D’ [*? como se aprecia en al figura
2.4. En laminas de grafeno provenientes de la sintesis quimica su interpretacion llega a ser

complicada, sin embargo, su estudio aporta informacién sobre la estructura de las laminas.

1250 1350 1450 1500 1550 1600 1650
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)
Banda D Banda G

Y
y

1100 1600 2100 2600 3100

Intensidad (u.a.)

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 2.4: Espectros Raman de grafito (rojo), grafito tratado con
plasma (azul) y éxido de grafeno (verde). En recuadros se muestra la

aplicacion de lasbanasD y G
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El andlisis se realizé en un microscopio con
focal Horiba, modelo Xplora y se utiliz6 un
laser de 532 nm, con un tiempo de exposicion
de 10 segundos, con objetivo de 50x (figura
2.5).

2.5 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica
cualitativa y cuantitativa que proporciona
informacion no solo de la estructura cristalina
de un material, sino que ademas el arreglo
cristalino que este posee, no obstante, de
identificar la estructura cristalina es capaz de
identificar diferentes materiales cristalinos
presentes en una muestra y cuantificarlos. Esta
es una técnica esencial para la identificacion
del 6xido de grafeno y Oxido de grafeno
reducido, debido a que muestra como se altera

la estructura del grafito cuando es oxidado y

Intensidad (u.a)

. - 1,,

Figura 2.5: Microscopio con focal marca Horiba

[002)
- JCPDS 43-1308
(100) (101) (004)  Grafito (110)
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AT133 w247 pos
1TI:I . ZIIJ . 3-'0 4lIJ F 5'IJ ' Ell:l ’ TlD ) BID
20 (grados)

Figura 2.6: Difractograma de grafito y GO

exfoliado, en la figura 2.6 se muestran los patrones de difraccion del grafito y 6xido de

grafeno.

El grafito muestra un pico prominente en lo angulo 26° plano (002) el cual es el pico

caracteristico del grafito [ y 42° el cual indica una estructura tetraédrica y debido a la

oxidacion de este el pico localizado en 26° es desplazado a angulos menores por

consecuencia del incremento de la distancia interplanar entre laminas de grafeno esto a causa

de laiinclusion de oxigenos a la estructura este pico se desplaza alrededor 10-12° dependiendo

del grado de oxidacién del grafito. En la figura 2.7 se muestran los planos del grafito siendo

sometido a rayos X y dispersando los rayos en un determinado angulo ©, y ademas muestra
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los planos del éxido de grafito dispersando los rayos, y dicha dispersion esté relacionada
directamente con la distancia interplanar.

(a) X-ray (A WW
I 0 /

.
\‘i Idmg

capas de grafito

N
HZO oxido de grafito

Figura 2.7: Representacion de la distancia interplanar en
el grafito a) y el 6xido de grafito b)

La figura muestra como la incorporacion de grupos funcionales altera la estructura cristalina
del grafito, esto mismo podria introducir las distorsiones intrinsecas (plegados) en las capas
de 6xido de grafito y de grafeno [°”1, una forma de conocer las distancias interplanares es por
medio de la ecuacion de Bragg y Schrrer [® |a distancias interplanares varian entre 5.97 A
(%1 y 9.5 A %1 Conociendo el angulo de difraccion del 6xido de grafeno se podra saber si el
dopaje altera su estructura modificando asi el pico en el plano (002), de ser asi existe una

interaccion directa del GO con el 6xido metalico.

La caracterizacion estructural se realizon en un
difractometro marca Siemens / Bruker D5000 X-ray
(figura 2.8), con anodo (tubo) de cobre que genera
radiacion con A= 1.5406 A.

Figura 2.8: Difractometro de rayos X
marca Siemens
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2.6 Espectroscopia UV-vis.

Esta técnica de espectroscopia de absorcion molecular estd basada en la medida de la
transmitancia (T) o de la absorbancia (Abs) de soluto en una solucidn que se encuentra en
una cubeta o celda de anchura b. La concentracion c esta linealmente relacionada con la
absorbancia segun la ecuacion de Lambert-Beer. Este andlisis muestra graficos en los cuales
las bandas o picos son sefiales que registra el equipo cuando la radiacion es absorbida, esta
radiacion absorbida indica el tipo de enlace que esta presente en la muestra. EI 6xido de
grafeno posee un pico de méaxima absorcion entre 230 nm y 300 nm, en la region cercana a
los 230 nm describe la transicion © = 7* de los enlaces aromaticos C-C, y la region cercana
a los 300 nm es atribuida a la transicion n = z* de los enlaces C=0, y dependiendo del grado
de oxidacién del éxido de grafeno el pico maximo de absorcion se desplazaré a lo largo de

esta zona. 1011

Absorbancia (u.a.)

200 . 2!';0 . 360 . 3&0 - 4l:|lIJ . 4!';0 ‘ 500
Longitud de onda (nm)

Figura 2.9: Espectro Uv-vis de a) GO, b) 6xido de grafeno
reducido, ¢) GO quimicamente modificado con Boro
Hidruro de sodio, d) GO quimicamente modificado con
acido ascorbico e) 6xido de grafeno térmicamente
reducido
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En la fiigura 2.9 se puede observar espectros de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido
por diferentes medios y queda demostrado como se desplaza el pico maximo de absorcion
dependiendo de los enlaces presentes en la muestra. Esta técnica espectroscopica servira de
apoyo para identificar posibles enlaces quimicos formados por el dopaje con los 6xidos

metalicos, lo que causara desplazamientos del pico maximo de absorcion

Se utilizé un equipo espectrofotometro UV-vis marca
PerkinElmer con un rango de barrido de 190-900 nm
(figura 2.10).

Figura 2.10: Espectrofotometro
Uv-vis

2.7 Espectroscopia de reflectancia difusa Uv-vis.

La espectroscopia por reflectancia difusa es muy similar a la espectroscopia Uv-vis, este
equipo es un modulo el cual es util cuando la muestras son demasiado oscuras y absorben
gran cantidad de la radiacion incidente, tiene lugar en todas las direcciones como
consecuencia de los procesos de absorciéon y dispersiébn como predominan cuando los
materiales de la superficie reflectante son débiles absorbentes a la longitud de onda incidente
y cuando la penetracion de la radiacion es grande en relacion a la longitud de onda. Ademas,
la espectroscopia Uv-vis por reflectancia difusa es ideal para la caracterizacion de
propiedades Opticas y electronicas de diversos materiales. Cuando un material semiconductor
absorbe fotones con una energia mayor que su Eg los electrones son transmitidos de
inmediato de la banda de valencia a la banda de conduccion y es donde se produce un
aumento repentino en la capacidad de absorcion del material correspondiente a la energia de
banda prohibida. % Es una técnica muy (til para la caracterizacion de los materiales a base
oxido de grafeno dopados con éxidos metalicos para determinar su energia de banda
prohibida (ancho de banda prohibida) los datos experimentales tendran que ser convertidos
a valores de coeficiente de absorcion F(R) aplicando la ecuacion (2) de Kubelka-Munk 2041,
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(1-R)?
2R

f(R) =

.... Ecuacion (2)

Donde R es la reluctancia de la muestra y esto se grafica contra la energia del foton, la teoria
de la absorcion optica interbandas, muestra que, en el borde de absorcidn, el coeficiente de

absorcion de un semiconductor puede ser expresado por medio de la ecuacion (3): [105 1061
[F(R)hv]™ = A(hv — Ej)... Ecuacion (3)

Donde h es la constante de Planck (4.135667 *1071° eV/*s), v es la frecuencia de la luz (s),
A es una constante, Eges la banda de energia prohibida de la transicion permitida (eV) y n es
un numero caracteristico del proceso de transicion. La funcion transformada de Kubelka-
Munk puede ser constituida graficando [F(R)]? contra h*v para obtener los valores de Eq asi

como se muestra en la figura 2.11.

2.0

1.5 1

1.0 1

[F(RI"™

——Ti0,rGO(10%)
——Ti0,1GO(5%)
——Ti0,rGO(2%)
——Ti0,

Eg=3.13eV —

el
[4]
1

|Eg=3.18eV

3.0 I 31 . 3.2 . 33 I Sh I 33 . 3£ . 3} I Sh I 3.9
Energia del foton (eV)

Figura 2.11: Espectro Kubelka-Munk y estimacion del
bangap del sistema TiO/rGO
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El estudio de las propiedades Opticas de los materiales
funcionalizados con 6éxidos metalicos se llevo a cabo en

un espectrémetro Varian UV-Vis Cary-Scan (figura 2.12).

2.12 Espectrometro UV-vis
con reflectancia difusa

2.8 Caracterizacion morfoldgica por medio de microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido o0 SEM se basa en el principio de la microscopia 6ptica
en la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones, con esto se consiguen hasta los
100 A de resolucion. El funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de
electrones sobre la muestra, dicha muestra (salvo que ya sea conductora) es recubierta
generalmente con una capa fina de oro o carbon, lo que le otorga propiedades conductoras, a

esta técnica se le denomina “sputtering” o pulverizacion catddica.

Esta técnica es importante para el estudio de la morfologia de laminas del 6xido de grafeno
debido a que la oxidacion quimica del grafito las laminas son expuestas a agentes acidos que

provocan rugosidades y malformaciones a las laminas.

Figura 2.13: Micrografias de SEM de a) GO y b) rGO
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La figura 2.13 muestra las ldminas de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido, en la
cual se aprecian las hojuelas y su distribucion, asi mismo muestra las rugosidades del
material, dobleces y malformaciones. El dopaje del éxido de grafeno podra ser observado en
las micrografias, se podra apreciar la distribucion de los éxidos metélicos, también se
observara como este dopaje afecta la estructura de las laminas del 6xido de grafeno y sus

defectos.

MR AT r

Figura 2.14 Microscopio electronico de barrido
Marca Jeol.

El estudio morfoldgico fue llevado a cabo en un microscopio electronico de barrido marca
JOEL 760F (Figura 2.14).
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CAPITULO 111

RESULTADOS Y DISCUCIONES

3.1 Materiales sintetizados

De acuerdo con la metodologia expuesta en el capitulo Il, se prepararon los siguientes

materiales que aparecen a continuacion:

OXIDO DE GRAFENO

L L

Qul P

FHond ot
Sd on

N &
OXIDO CUPRICO

DIOXIDO DE
TITANIO

OXIDO DE ZINC

rGO/CuO

rGO/TiO: 0
rGO/ZnO

Figura 3.1: Dopaje del 6xido de grafeno

38



Tabla 3.1: Descripcion de los materiales dopados

Material Descripcion
Oxido de | Material con una red hexagonal de atomos de carbono con grupos
Grafeno (GO) oxigenados anclados.
GO41/ZnOgs Compuesto monometalico basado en dxido de zinc soportado en o0xido
de grafeno con una relacion en peso de acuerdo al grado de oxidacion
GO1/Zn01
del grafeno 1:0.5, 1:1, 1:1.5
GO1/Zn015
GO41/CuOqs Compuesto monometalico basado en 6xido cuprico soportado en 6xido
de grafeno con una relacion en peso de acuerdo al grado de oxidacion
GO1/Cu0s
del grafeno 1:0.5, 1:1, 1:1.5
GO1/CuO15

GO1/TiO2s)
GO/TiOz)

GO4/TiO2q.5)

Compuesto monometalico basado en didxido de titanio soportado en
oxido de grafeno con una relacién en peso de acuerdo al grado de
oxidacion del grafeno 1:0.5, 1:1, 1:1.5
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3.2 OXIDO DE GRAFENO

Se sintetiz6 nueve lotes de dxido de grafeno partiendo del grafito, se parte de 5 gr de grafito,

al final se incrementa ese peso debido a la oxidacion, con la diferencia de peso realiz6 un

balance estequiométrico tedrico para calcular el nimero de moles de oxigenos que existia en

cada lote como se muestra continuacion:

Peso grafito gr:
Peso final gr=

Peso teorico Oxigeno

0=

C%=
0 %=
PM Oxigeno
PM Carbono
Carbono mol
Oxigeno mol
C/0=

Peso grafito gr=
Peso final gr=

Peso teorico Oxigeno

0=

C%=
0 %=
PM Oxigeno
PM Carbono
Carbono mol
Oxigeno mol
C/0=

0.971

83.7625418
16.2374582
16

12
0.3130625
0.08091667
3.86894954

5.009
6.8392

1.8302

73.2395602
26.7604398
16

12
0.3130625
0.15251667
2.05264452

Tabla 3.2: Peso de 6xido de grafeno

Lote 2
Peso grafito gr= 5.009
Peso final gr= 8.076

Peso teorico Oxigeno

0= 3.067

C% = 62.0232789

0 %=| 37.9767211

PM Oxigeno 16
PM Carbono 12
0.3130625
0.25558333
1.22489403

Carbono mol
Oxigeno mol
C/0=

Lote 6
Peso grafito gr:
Peso final gr=

Peso teorico Oxigeno

C% = 74.1404064

O %= 25.8595936

PM Oxigeno 16
PM Carbono 12
0.3130625
0.14559167
2.1502776

Carbono mol
Oxigeno mol
C/0=

Lote 3

Peso grafito gr=
Peso final gr=

Peso teorico Oxigeno

0=

C%=
0 %=
PM Oxigeno
PM Carbono

Carbono mol
Oxigeno mol

C/0=

Peso grafito gr=

Peso final gr=
0=

C%=
0 %=
PM Oxigeno
PM Carbono
Carbono mol
Oxigeno mol
C/0=

Peso grafito gr=
Peso final gr=

Peso teorico Oxigeno

0=

C%=
0 %=
PM Oxigeno
PM Carbono
Carbono mol
Oxigeno mol
C/0=

5.009
6.3999

1.3909

78.2668479
21.7331521
16

12
0.3130625
0.11590833
2.70094903

1.1646

81.1358041
18.8641959
16

12
0.3130625
0.09705
3.22578568

5.009
6.5059

Peso teorico Oxigeno

1.4969

76.9916537
23.0083463
16

12
0.3130625
0.12474167
2.50968669

Peso grafito gr=

Peso final gr=

5.009
7.0198

Peso teorico Oxigeno

0=

C%=
0 %=
PM Oxigeno
PM Carbono
Carbono mol
Oxigeno mol
C/0=

Peso grafito gr:
Peso final gr=

2.0108

71.3553093
28.6446907
16

12
0.3130625
0.16756667
1.86828625

5.009
6.871

Peso teorico Oxigeno

O=

(o
0 %=
PM Oxigeno
PM Carbono
Carbono mol
Oxigeno mol
C/0=

1.862

72.9005967
27.0994033
16

12
0.3130625
0.15516667
2.01758861
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Para aseverar que la sintesis del 6xido de grafeno fue exitosa fue necesario conocer su

composicion, estructura y morfologia, para ello se aplicaron las siguientes técnicas de
caracterizacion:

3.2.1 Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier

Se examino diferentes muestras de GO para determinar la constancia del método y ademés

de conocer los diferentes grupos funcionales que estan anclados a la red hexagonal de &tomos
de carbono.

Transmitancia (%)

J T d T T T J T y T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.2: Espectro de infrarrojo del GO

La figura 3.2 corresponde al 6xido de grafeno sintetizado, se observan las bandas de
absorcion de los estiramientos y vibraciones de los grupos funcionales, aproximadamente a
1723 cm™ se encuentra una banda correspondiente al estiramiento C=0O de los grupos
carbonilo, alrededor de 1575 cm™ aparecen la banda debida a la absorcion de los
estiramientos C=C que son caracteristicos de un anillo aromatico, a nimeros de onda
inferiores se encuentra la banda de absorcion a 1205 cm™ correspondiente a la tension del

grupo epoxi al igual que la banda de flexion del grupo epoxi a 960 cm™.
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Los resultados del espectro de infrarrojo demuestran que el método es consistente ademas de
concordar con la literatura respecto al 6xido de grafeno [, un aspecto importante a denotar
es la ausencia de grupos OH, estos grupos tiene sus bandas caracteristicas de absorcion,
estiramientos O-H ~ 36500 — 3200 cm%, torsion 1500-1300 cm™ y a 650 cm™297], El material
debido a la carencia de las bandas correspondientes al OH tiende a asemejarse mas a la
estructura propuesta por Hofmann y Holst™'%! ellos propusieron un modelos sencillo con
grupos epoxi distribuidos al azar a través del plano basal, basicamente una ld&mina de 6xido
de grafeno con sus atomos de carbono dispuestos en un arreglo hexagonal, con grupos

oxigenados en lazados a los atomos de carbono Figura 3.3 .

Figura 3.3: Estructura de Hofmann del GO

La estructura del 6xido de grafeno baria ampliamente, existen diferentes modelos
estructurales, dependiendo de la forma de obtencion y la ruta utilizada la estructura posera
diferentes grupos funcionales. La carencia de los grupos OH" se presenta después de la
reduccion del 6xido de grafeno, en dicha reduccién la mayor parte de los grupos oxigenados
se remueve, pero no en su totalidad ademas de una pérdida de peso del material debido a la
reduccién. Como se mostrd en la tabla 3.2 se poseen diferentes grados de oxidacion del
carbono y un incremento de peso en el material sintetizado y al analizar los espectros de IR
se puede inferir que se posee GO con carencia de grupos hidroxilo, idéneo para realizar ROP
(ruptura de anillo) de los grupos epoxi donde se podra incorporar los 6xidos metalicos a las

laminas de grafeno.
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3.2.2 Analisis estructural por medio de Difraccion de rayos X

Se estudid los patrones de difraccion del 6xido de grafeno los cuales se demuestran en la
figura 3.4:
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Figura 3.4: Difractograma de 6xido de grafeno

La figura muestra los patrones de difraccion de una muestra de éxido de grafeno, inicialmente
el grafito presenta dos picos de difraccion a 20, el pico caracteristico aparece en (002) 25° y
el segundo a (100) 44°, debido a la oxidacion del grafito el espacio intelaminar del grafito se
incrementa, y debido a este incremento el pico caracteristico se desplaza hacia angulos
menores el cual aparece aproximadamente a 12.23 °, traduciéndose en un aumento del
espacio basal (dnk) entre las laminas de 3.2 A del grafito a ~7.15 A lo cual fue calculado por
medio de un programa computacional llamado X’Pert HighScore, dicha distancia entre
planos basales de cada lamina confirma la oxidacion del grafito y su exfoliacion, lo

correspondiente a lo reportado anteriormente,

El 6xido de grafeno no posee una estructura cristalina en si ya que esta constituido por
laminas con incrustaciones de oxigenos lo que le confiere un arreglo tridimensional y dicho
arreglo tridimensional pertenece a la familia cubica tetragonal, donde a = b # ¢, Se puede
conocer el tamafio del arreglo tridimensional del 6xido de grafeno gracias a las ecuaciones

de Debye-Scherrer, la cual establece que el tamafio de grano sera inversamente proporcional
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al ancho medio del pico maximo de difraccién y al coseno del &ngulo del pico maximo, y se
puede conocer el nimero de ldminas aproximadas que puede poseer el arreglo tridimensional
tanto para el eje c, como el eje a, ademas de que se puede conocer el niUmero de l&minas de
grafeno que compone el arreglo tridimensional esto es por medio de las ecuaciones (4) y (5)
postuladas por Bragg ambas se describen :

- _ KxA
ca ﬁl/z Cos8"™’

. Ecuacion (4)

Tc

n= + 1 ... Ecuacion (5)

T dn
Donde t es el Tamarfio del cristal o del arreglo cristalino en el eje a y ¢, donde K es una
constante denominada factor de forma y esté relacionada con el nimeros de electrones que
posee la especie, y este varia dependiendo de la direccion debido al tipo de enlaces que
existen en un arreglo tridimensional, donde Ka=1.84 y K¢ = 0.9, la longitud de la onda es
representada por A= 1.5406 A, el angulo de difraccién del pico caracteristico esta
representado por ©= 12°, y B12 representa la anchura a media altura o por sus siglas en ingles
FWHM (Full Width at Half Maximum) la cual fue calculada a partir del software Origin
utilizando una funcion Gaussiana, que da como resultado P12 = 7.8488° esto posteriormente
es convertido a radianes P12 = 0.1357 rad. Por lo tanto, el tamafio del arreglo cristalino seré:
Tc = 10.43 A y T, = 21.32 A. El factor “n” es el nimero de laminas que componen el arreglo
tridimensional el cual es n = 2.45 laminas. La figura 3.5 ejemplifica el arreglo tridimensional

del material.

Lc=10.43 A
dha=7.15 A

La=21.32 A

Figura 3.5: llustracion del arreglo tridimensional
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Hay que denotar que la ecuacién de Scherrer es una “estimacion” del tamafio de cristalitos,
esto es debido a que los arreglos tridimensionales suelen tener secciones en las que ceden y
puede haber zonas con mayor espacio basal y mayor distancia en los ejes ¢ y a, 0 existen
zonas colapsadas en las cuales el arreglo tridimensional cedi6 y se tiene un desorden en la
estructura lo que conlleva a perdida de espacios basales y distancias entre ejes. Hay casos en
los que se crean puentes dentro de la estructura debido a pequefias zonas colapsadas que unen
los planos.

La distancia basal dna €s un promedio de las distancias basales de multiples planos que
existen en la muestra analizada, al igual que la L. y La, esta técnica nos proporciono

informacion de fundamental importancia respecto a nuestro 6xido de grafeno sintetizado.
3.2.3 Espectroscopia de Raman

En la Figura 3.6 se muestra el espectro de Raman del GO, donde se pueden observar las
bandas D y G, la banda D aparece aproximadamente a 1313 cm™ como un pico intenso y
estrecho, esto es debido al proceso de oxidacion del grafito, dicha oxidacién provoca el

rompimiento en los enlaces sp? del arreglo de a&tomos de carbono.
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Figura 3.6: Espectro Raman del GO
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Se observa en la figura 3.6 que la banda G es inferior a la banda D, y como se mencionaba

anterior mente es debido a la perdida de dominios de los enlaces de los &tomos de carbono,

la banda G se localiza a 1597 cm™.

El grafito dispone de un total de 12 modos vibracionales o ramas fononicas de las cuales 3

son acusticas o desplazamientos de atomos en fase, y 9 dpticas 0 movimientos de atomos

fuera de fase. Dentro de los modos vibracionales en una misma capa de d&tomos de carbono

en hibridacion sp? se encuentra una banda longitudinal 6pitca LO (figura 3.7). Dicha banda

es denominada banda G, se presenta en los espectros de Raman ~1582 cm™ y es comUn

tanto para el grafito, grafeno, 6xido de grafeno y los nanotubos de carbono [,

€,y 1582 am™! Raman

Figura 3.7: Movimiento atémico de carbonos en el
mismo plano correspondiente a la rama Exg activa

/0T

Figura 3.8: Representacion de
origen fenomenoldgico de la
banda G

en Raman

El origen de la banda G es explicado a través de un
fendbmeno en tres etapas de dispersion inelastica de
resonancia simple representado en la figura 3.8. Primero
un foton de la radiacion incidente proporciona un
electron hasta un estado excitado (etapa 1 figura),
generando un por electron-hueco. Posteriormente, dicho
electron es dispersado inelasticamente por un fonon de
centro de zona, de un pequefio vector de onda, (etapa 2
figura) para después producir la recombinacion del par
electron dispersado-hueco (etapa 3 figura). En términos
mas sencillos el electron que se encuentra en estado

basal al ser excitado da un salto energético dejando tras
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de si un hueco denominado “exiton”, al estar en un nivel energético mayor este electron es
disipado de un modo vibracional obedeciendo la estadistica de Bose-Einsteint*,
desplazando hacia el centro del vector de onda, el exciton posee una cantidad energeética quasi
similar y posee una carga inversa al electron excitado y por medio de la ley de atraccion de

cargas de Coulomb el electrdn es atraido y regresa a su estado basal para recombinarse.

Para explicar el origen de las bandas D y D’ en el espectro de Raman del 6xido de grafeno,
es necesario explicar el fendbmeno de Dispersion Raman Doble Resonante dentro de las
propiedades vibracionales del grafito y el grafeno Y. Dada la estructura electronica del
grafeno (1% es f4cil encontrar las condiciones de Raman resonantes en los puntos K y K’ de

la primera zona de Brillouin.

El proceso de dispersién doble resonante Raman consta de varias etapas que queda
representado en la figura 3.9. Primero la absorcion del foton incidente del laser, produce una
transicion del electron a un estado real de la banda de conduccion, generando un par electron-

hueco y tiene lugar la primera resonancia.

Figura 3.9: Representacion del fendmeno de dispersion Raman
doble resonante (DRRS) a) origen de banda D, b) Origen de
banda D’

Como se muestra en la figura el electron es dispersado de forma ineléstica por un fonon a
otro estado real dando lugar a una segunda resonancia. Esta segunda resonancia (etapa 2
figura 3.9) puede derivar de dos formas. Si el fondn que dispersa al electron posee un vector
de onda grande, este es capaz de dispersar el electron desde un punto K a un punto simétrico
K’ (origen de la banda D).
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En caso que el electron que dispersa tenga un vector de onda pequefio el electron es
dispersado en el mismo punto K (origen de la banda D”). Después de la segunda resonancia
el electron regresa de forma elastica a su estado, sin intercambio de energia. La presencia de
defectos es la responsable de que el electrén se disperse sin la necesidad de la participacion
de un segundo fondn de la red. Ademas, que existe una dependencia lineal de las frecuencias

de las bandas D y D’ con respecto a la energia con la que se excite la muestra 121,

Las bandas 2D y 2D’ también se fundamentan en el fenomeno de doble resonancia. El
proceso comienza con la transicién del electron a un estado real por efecto de un fonén que
incide, y como en el caso de la banda D, el electrén excitado experimenta una dispersién
ineléastica por un fondn de la red. Sin embargo, tras la segunda resonancia, se produce la
transicion inversa del electron a través de una etapa de dispersion inelastica como se muestra

en la figura 3.10, con la participacion de un segundo fonon.

La dispersion inelastica de un segundo fondn es importante ya que explica por qué las bandas
2D son activas en Raman en ausencia de defectos a diferencia de la banda D. tras esto el

proceso finaliza con la etapa de recombinacion electron hueco.

Figura 3.10: Representacion del fendmeno de dispersion
Raman doble resonante (DRRS) a) origen de banda 2D, b)
Origen de banda 2D’

Tanto el espectro del grafeno monocapa como el del grafito poseen espectros Raman
similares. Es por ello que es un aspecto importante a tener en cuenta en el estudio de estos
espectros, la relacion de intensidades entre las bandas G y 2D, que sirve como huella de

identidad para diferenciar ambas formas.
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El espectro de Raman del 6xido de grafeno (figura 3.6) se observa una sefial muy elevada de
la banda D, debida a los defectos en la estructura cristalina. Se asocia a irregularidades que
se presenta el material, donde existen a&tomos de carbono con hibridacion sp® unidos a grupos
funcionales oxigenados que favorecen el desorden y el pliegue de las capas. Por tanto, la
intensidad de la banda D esto es un indicativo del grado de oxidacion o presencia de carbonos
sp?. Existe un modelo que relaciona el cociente de las intensidades de la banda D y banda G,
con el tamafio medio de los agregados o regiones con hibridacion sp? ('3, La ecuacion 6

correspondiente es:

1000

= T
227(@)

Donde Ip e I representan las intensidades de las bandas D y G respectivamente y L, es el

... Ecuacion (6)

tamafio medio de los agregados sp2. Al obtener los valores de las intensidades de las bandas
D y G son sustituidos en la ecuacion (6), y se calcul6 un tamafio medio de los dominios sp?
de 3.45 nm. La concentracion de estos dominios sp? y su relacion con los dominios sp?,

permite controlar las propiedades electrdnicas del 6xido de grafeno, pasando de un aislante

a un semiconductor y a metal.
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Figura 3.11: Ajuste espectro de Raman region bandas Dy G
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Al comparar las bandas con el espectro IR del material se observa la frecuencia perteneciente
a la flexion C-O-C de los grupos epoxi y concuerda con la sefial de la banda D (1313 cm™),
ademas se corrobora las sefiales en la espectroscopia de infrarrojo de los enlaces C=C que
poseen una hibridacion sp? que pertenecen a la sefial de la banda G (figura 3.11). Por otro
lado, la banda 2D cercana a los 2624 cm™ se puede asociar a un sobretono de la vibracion de
elongacion del enlace C-O, como se mencionaba anteriormente estas bandas son el resultado
de una doble resonancia debido a la presencia de imperfecciones relacionadas con la banda

D las cuales son atribuidas a los grupos epoxi.

3.2.4 Espectroscopia UV-visible

En la figura 3.12 se muestra el espectro UV-vis del 6xido de grafeno, se observa la banda de
absorcion caracteristica del material alrededor de 265 nm. Esto tiene que ver con los tipos de

transiciones electronicas que posee el 6xido de grafeno.
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Figura 3.12: Espectro UV-vis del 6xido de grafeno

Los desplazamientos de la banda de absorcion del material es debido a las transiciones que
posee, el 6xido de grafeno posee transiciones © = ©* de los enlaces aromaticos C-C, y la
region cercana a los 300 nm es atribuida a la transicion n - n* de los enlaces C=0, la banda
se desplaza segun el grado de oxidacion del material, ya que esto dependera el tipo de
transiciones que estén presentes en este. En la figura 3.13 se muestra un esquema de las

transiciones electrénicas.
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: El 6xido de grafeno presenta sefial muy

E ot ,  @Xe—aYm of
similar a la que poseerian los compuestos
* N E—g =* Insaturados conjugados, retomando la
nn*|no” [zr* |oo* estructura del oOxido de grafeno esta
________ |- . conformado por atomos de carbono

dispuesto en un arreglo hexagonal similar

a los compuestos aromaticos, y esto tiene

o R A I6gica ya que el benceno en los espectros

Figura 3.13: Esquema de transiciones Uv presenta 3 picos de absorcion, su banda

electronicas B que aparece a los 256 nm.

Esta banda es debido a las transiciones © = n*, ademas los grupos carbonilos adheridos a los
atomos de carbono, este grupo presenta electrones de valencia en orbitales 6, un par de
electrones en el orbital w y dos pares de electrones no enlazantes sobre el oxigeno. En efecto
la presencia del oxigeno con sus pares electronicos libres hace posible la existencia de
transiciones nt* y no*, estas transiciones presentan sus absorciones a 260-300 nm y 170-190

nm respectivamente.

El arreglo del éxido de grafeno de cierta forma es de un grupo insaturado es por eso que la
interaccion conjugativa entre los grupos insaturados tienen un acentuado efecto sobre la
banda de absorcion en UV. Dada la estructura molecular del éxido de grafeno el material
presenta desplazamientos batocromicos hacia nimero de ondas ligeramente mayores.
Aunque hay que tener presente el efecto de la solvatacion, aun en los solventes mas inertes
se observa una significativa pérdida de estructura fina vibracional. En solucion las frecuentes
colisiones reducen el tiempo de vida de los estados rotacionales ensanchando notablemente
las lineas espectrales que integran cada componente vibracional de la banda electrénica,
haciendo imposible su observacién independiente. En el caso del grupo carbonilo la presencia
de solventes polares hidroxilicos (como etanol o agua) el par libre de electrones del oxigeno
carbonilico, que posee caracter basico, puede formar enlaces por puentes de hidrdégeno con
los grupos OH de las moléculas del solvente, entre mas polar sea el solvente se registraran
desplazamientos hipsocrémicos en la banda de absorciéon o desplazamientos batocromicos

entre menos polar este sea [**4,
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3.2.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En laimagen 3.14 Muestras dos micrografias del 6xido de grafeno sintetizado a 2,000(x2000)
y 10,000 (x10000) aumentos ambas con un voltaje de 20 kV. En el a) se observa el material
con un acercamiento de 10 um y se puede observar claramente la entropia de las laminas del
oxido de grafeno, una caracteristica de este material, esto esta asociado a la banda D que se
presentaba en la espectroscopia de Raman, en la cual se observaba una banda con una gran
intensidad referida a las irregularidades del material, a pesar de las irregularidades se pueden
apreciar hojuelas de gran tamafio. En el b) es un acercamiento a una de las hojuelas con gran
longitud, y se observa que, a pesar de poseer grupos oxidados incrustados a su estructura, las

hojuelas carecen de grandes deformaciones.

Figura 3.14: Micrografia SEM del GO ,a)
x2,000 y 10pum, b) x10,000 y 1p

Las micrografias corroboran lo mostrado con los espectros de Raman, se posee un material
con una gran entropia o desorden de las hojuelas, que posee agregados de ~ 3.45 nm, y que
existe la presencia de grupos oxigenados, la red de atomos de carbono mantiene un dominio
en los enlaces sp?. La caracterizacion de rayos X también se relaciona, en el célculo del
tamafio del “cristalito” en el eje C se tiene un valor alto y al ser una estructura tetragonal ¢ =
b, al analizar el “cristal” en su totalidad como resultado se tendra l&minas de gran tamarfio

como se muestra en la micrografia.
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También se llevd a cabo el andlisis EDS donde se observan los elementos quimicos que

componen el material en una zona observada, como se muestra en la figura 3.15.

Spectrum 2

y 2 * 7 A B
10um ! Electron Image 1

Figura 3.15: Andlisis composicional por EDS
del 6xido de grafeno

Tabla 3.4: Analisis composicional de la lamina de

oxido de grafeno por EDS
65.05 71.85
32.45 26.91
1.33 0.76
0.91 0.38
0.26 0.1

El analisis composicional concuerda con el céalculo estequeométrico realizado para calcular
tedricamente el peso del oxigeno presente en el dxido de grafeno, pero hay que tomar en
cuenta cierta desviacion estandar o error, ya que para que sea un analisis 100 % se debe
realizar por lo menos 15 exploraciones a la zona y realizar un promedio, la zona elegida para
el andlisis fue al azar, esto con el fin de minimizar el error y tener asi una aproximacion lo
mas cercana posible. Algo que hay que notar es que aun esta presente el azufre de la sintesis
de oxidacion, ademas de sodio y cloro muy posible contaminacion por el ambiente, debido a

que el experimento se realiz6 en una zona costera.
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3.3 OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO CON ZnO

La funcionalizacién del éxido de grafeno con el 6xido de zinc fue indispensable la presencia
de grupos epoxi los cuales en la suspension alcohélica a temperatura y en presencia del ZnO
se llevara a cabo el “ROP” en estos grupos, para esta funcionalizacion era necesario tener
una aproximacion de los moles y peso de los oxigenos presentes en el material. Para
disminuir el error en base a un software de computacion de los lotes de dxido de grafeno
sintetizado se buscé aquellos con un similar grado de oxidacion, y estos lotes fueron V, VI,
VIIL.

3Tabla 3.5: Pesos de ZnO para el dopaje
moles gramos

Moles de O de lote VI 0.01616225 0.25859594
0.5 1 1.5

Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles
0.12929797 | 0.00808112 | 0.25859594 | 0.01616225 | 0.3878939 ([ 0.02424337

gramos
Moles de O de lote V 0.01672527 0.2676044

0.5 1 1.5
Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles
0.1338022 | 0.00836264 | 0.2676044 | 0.01672527 | 0.4014066 | 0.02508791

gramos
Moles de O de lote VIII 0.01693713 0.27099403

0.5 1 1.5

Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles
0.13549702 | 0.00846856 | 0.27099403 | 0.01693713 | 0.40649105 | 0.02540569

Como se observa en la tabla se usé la misma relacién molar del oxigeno presente en el xido
de grafeno, para las relaciones 1:0.5, 1:1, 1:1.5 de 6xido de zinc que se agregaria para el
dopaje, debido a que los sitios activos para el anclaje del ZnO serian los sitios oxidados en
las ldaminas de GO y en base a estas relaciones se estudio el band gap que poseeria el material

dopado.
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3.4 DIFRACCION DE RAYOS X GO/ZnO

En la figura 3.16 se muestran los patrones de difraccion de las especies GO, ZnO y GO/ZnO
de forma ascendente.

I_C—GO/ZnO rTr ('1(')1') (100)

"(001)

i (002) (102)
S 001) ]
= (100)
(]
o
(73]
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=
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I 1 1 | I(00I2)
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Figura 3.16: Patrones de difraccion a) ZnO, b)
GO e c) GO/zZnO

El inciso a) muestra los patrones de difraccion del ZnO, el b) muestra los patrones del 6xido
de grafeno y se ven claramente sus picos caracteristicos y que corresponden a la estructura
wurzita, el inciso c¢) se observa en el difractograma que el pico del éxido de grafeno tiene un
corrimiento hacia angulos inferiores (6.81°) esto posiblemente debido a la incorporacion de
una estructura cristalina entre cada capa de grafeno, como consecuencia el espacio basal entre
lamina y lamina es superior (12.97 A) ademas que el pico se hace més afilado y pequefio. En
este caso el ZnO, los patrones de difraccién del ZnO no se ven afectados, quien sufre un

cambio es el GO, sin embargo, existe la aparicion de 2 picos que no aparecen en los patrones
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de difraccion del ZnO y del GO. EIl primer pico aparece aproximadamente en 37.93° un pico
alto y bien definido y el segundo pico aparece en 44.07 ° casi de la misma intensidad que el
anterior, esto quiere decir que existe un arreglo tridimensional bien definido entre los cristales
del 6xido de zinc y las laminas de grafeno. La tabla 3.6 muestra las caracteristicas de cada

pico, junto con la determinacién del tamario de los cristales de ZnO vy el arreglo del GO.

Tabla 3.6: Patrones de DRX ZnO, GO/ZnO

(100) 31.6938 | 1.46621008 | 0.16992 3.721
(002) 34.3824 | 1.36408366 0.16917 6.172
(101) 36.2068 | 1.30407034 | 0.18409
(102) 47.489 1.04499324 0.258
GO/Zn0O
I miller Anguo 6 dhkl FHWM
(001) 6.81129 12.97 0.182
(100) 31.816 2.82 0.2532
(101) 34.462 2.616 0.2368
(102) 35.956 2.4729 0.2298
(??7) 37.93 2.37 0.325
(100) 43.08 2.1013 0.923
(?27?) 44.07 2.0534 0.39
(102) 47.44 1.9148 0.258

La informacidn sugiere que si existe una relacion directa con el arreglo tridimensional del
GO ya que su tamafio de cristalito en el eje ¢ se redujo de 10.43 A a tan solo 8.819 A una
reduccién notable aproximadamente 15.44 % de su tamafio, las caracteristicas del 6xido de
zinc no variaron considerablemente. Aproximadamente en los angulos 13° y 24° se aprecia
intentos de picos, el pico de los 13° debe ser remanentes del GO en la muestra y la sefial en
el angulo 24° pertenece a la sefial del oxido de grafeno reducido, esto demuestra que el
material se redujo sin embargo debido a la presencia de un elemento extrafio entre sus laminas

este mantiene una estructura tridimensional bien definida.
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Los patrones del GO/ZnO son prometedores, para
comprender la formacion de un arreglo tridimensional
entre el ZnO y el GO al analizar la estructura del ZnO
la estructura wurzita como se muestra en la imagen
3.17 se observan los atomos de zinc (esferas oscuras)

y los atomos de oxigeno (esferas claras) forman una

estructura hexagonal, muy parecida a la estructura

que presenta el grafito (1'% esta estructura es muy

estable a las condiciones de reaccion a las que se llevo

el dopaje. Figura 3.17: Estructura cristalina
del ZnO

Pero la naturaleza semiconductora del material le

permite la posibilidad de interactuar con los electrones presentes en el medio, en este caso
los electrones presentes en la red hexagonal de grafeno, recordando la reaccion esta se llevd
en medio alcohdlico y debido a la reduccion del 6xido de grafeno el alcohol etilico pasaria a
formar &cido acético més agua, generando electrones libres en la red de grafeno, sitios

idoneos para el anclaje del ZnO.

Zn Como se muestra en la figura 3.18 la superficie de Fermi del
zinc se mantiene muy idéntica para el ZnO, la estructura
cristalina del 6xido de zinc en la primera zona de Brillouin
(PZB) muestra 7 atomos de zinc en cada una de las bases,
hay que tomar en cuenta que estos atomos estan enlazados

cada uno a un respectivo oxigeno, el zinc posee 2 electrones

ho en su Ultima capa de valencia, por ende, se tienen por cada
Figura 3.18: Superficie de  base o cara 7 electrones disponibles para interactuar. Existen
Fermi del ZnO dos posibles interacciones que pueden ocurrir, ZnO puede ser
reducido al anclarse al grafeno debido a la presencia de
electrones libres dejados por los oxigenos durante el proceso de oxidacion del etanol. La
segunda interaccion es una oxidacion de alguno de los atomos de las caras del ZnO hay existir
14 electrones disponibles la interaccion, el proceso de oxidacion del ZnO también es factible,

de esta forma se anclaria directamente con un oxigeno de la red de atomos de carbono
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ampliando el espacio basal entre lamina y lamina. Ambas interacciones son posibles y en
efecto ocurren simultaneamente, debido a que el ZnO es electrénicamente estable por la
resonancia que existe ente los electrones del zinc con los del oxigeno (U. Ozgiir y col., 2005),
asi que si este llega a ganar un electron por estabilidad electrénica buscaria oxidarse y
viceversa. Al analizar con detenimiento los patrones de difraccion del peroxido de zinc
(Zn0O2) que se muestran en la figura 3.19 se observar los las 2 sefiales sin identificar que
aparecen en el difractograma del GO/ZnO.

Z/n0O>

20 30 40 50
Degrees 26

Figura 3.19: Patrones de
difraccion de ZnO, [116]

El difractograma mostrado es de la sintesis de ZnO:
realizada por Chin Cheng en el 2005, la sintesis del
perdxido de zinc se lleva a cabo a partir de la hidrdlisis
del ZnSO4 con NHsOH a 75 °C, la sintesis es
completamente diferente a la realizada durante el
dopaje, esto quiere decir que existe una interaccion
directa con al menos un atomo de zinc con los oxigenos
de los grupos epoxi anclados a la red de grafeno, esto es
factible segiin U. Ozgiir que el ZnO es capaz de oxidarse

en una zona y ganar electrones (reducirse) en otra zona.

Al anclar se el ZnO incrementa enormemente el espacio
basal que existe en las laminas de grafeno, asi como se Figura 3.20: Representacion
ilustra en la figura 3.20 y queda plasmado estructural GO/ZnO

numericamente con la ecuacion de Bragg.
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3.5 ESPECTROCOPIA DE RAMAN DE LA MUESTRA GO/ZnO

En la espectroscopia de Raman el material es sometido a una radiacion comprendida en el
espectro de infrarrojo, el material sometido a esta radiacion generara movimientos
vibracionales en los electrones presentes generando bandas de absorcidon en el espectro. Cada
material presenta picos de absorcidon en regiones especificas debido a las dispersiones
fenonicas. En la figura 3.21 se observar los espectros de 0xido de grafeno con diferentes

concentraciones de zinc.
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Figura 3.21: Espectros de
Raman de GO/ZnO

Se aprecia como al incrementar la carga de 6xido de zinc las bandas de absorcion se van
haciendo presentes. El Oxido de grafeno con una carga de 0.5 de ZnO las bandas
caracteristicas del ZnO no son apreciables del todo debido a que es opacada por la intensidad
de las bandas de absorcién del grafeno, pero se infiere que si esta presente en el material,
debido a que el proceso de incorporacion de los metales esta basado en la reduccion del

grafeno, seria muy notable que decreciera la banda D ya que la dispersiones fononicas
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debidas a los oxigenos presentes en la red de a&tomos de carbono se verian disminuidas debido

a la reduccion, pero en el espectro se observa la banda D con una intensidad similar al

material con una relacion de carga de 1:1. Zn0 Referencia_ 410 237
[

= 376 o |
Si analizamos el espectro del ZnO como se = & o Tel| -9

¢ 5] p. —
muestra en la figura 3.22, se aprecia los 5 * 9 l

d—
movimientos vibracionales pertenecientesala = 328~ 53+6
molécula del Oxido de zinc y ademas la , . , . ) . -

200 300 400 500 600

frecuencia a la que absorbe el material. En la 1
Numero de onda (cm )

) Figura 3.22: Espectros de Raman de
de los materiales de GO/ZnO 1:1 y GO/ZnO 7n0O

1:1.5.

tabla 3.7 se muestran las bandas de absorcién

Tabla 3.7:; Desplazamientos de Raman

180 205 775.4 205.54
232.43 304.93 1278 317.35
251.36 427.39 2603.2 416.74
156.99 514.35 1437.7 464.66
221.91 1131.97 1221.31 626.16

533.8 1330.75 2088.52 997.09
515.24 1577.4 1791 1144.4
89.97 2441.7 1998.3 1355.59
132.04 26665.37 2088.52 1602.29
121.53 2887.22

En la tabla 3.7 se muestra las frecuencias a las cuales los materiales presentan absorcion,
ambos materiales tienen consistencia entre si, hay que mencionar que el éxido de zinc
presenta el fendmeno de fluorescencia lo que provoca la aparicién de multiples bandas de
poca intensidad. El desplazamiento de Raman que se encuentra alrededor de los 1100 esta
banda es consecuencia de la presencia de carbonato COs%. El fenomeno de fluorescencia es
responsable que el espectro del material GO/ZnO 1:1.5 presente mucho ruido a partir de los
2000 cm*. En el apartado anterior se mencionaba que existié un cambio en la estructura del

oxido de zinc debido a los patrones de difraccion, en este caso no es la excepcion, debido a
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corrimientos en las bandas de absorcion de los materiales, y la aparicién de una banda
alrededor de los 200 cm™ esto es consecuencia de una dispersion de fonones con mayor carga,
esto quiere decir que al existir el existir esta dispersion diferente al ZnO de referencia la
influencia del grafeno en el zinc es significativa para alterar el ciclo de dispersion fonénica

del ultimo electron de la capa de valencia.

Por espectroscopia de Raman no es posible determinar si el grafeno tiene influencia en el
ZnO con una relacion de 1:0.5, debido a que es una carga minima de ZnO con respecto al
grafeno y debido a esto solo se observan las dispersiones fondnicas por parte del grafeno,
con forme se aumenta la carga de ZnO es mas notable la presencia y actividad del ZnO. Los
desplazamientos de Raman de los materiales con una relacion 1:1 y 1:1.5 poseen una gran
intensidad a comparacion del ZnO de referencia, esto es una sefial de que existe una

interaccion electrénica en otras palabras interaccidn quimica entre los compuestos.

Esta interaccion quimica concuerda con la caracterizacion estructural del material, ya que en
el anélisis de difraccion de rayos x se observa un cambio de la estructura cristalina del 6xido
de zinc la cual tiende a asemejarse a la estructura o composicion del peroxido de zinc, esto
basado en el desplazamiento Raman de la banda Ezn esta banda aparece a los 437 cm™ en la
referencia, pero en los materiales sintetizados sufre desplazamientos y ligeros ampliamientos,
este desplazamiento esta relacionada fuertemente con el isdtopo del oxigeno presente en el

material™17],

Con lo anteriormente mencionado si, se analiza el desplazamiento de Raman del material
rGO/ZnO 1:1 se observar que el desplazamiento de la banda Ezn es el mas amplio de los
materiales sintetizados, se atribuye esta amplitud a la interaccion del zinc con los oxigenos
presentes en el material, y dicha interaccion afectaria directamente en las propiedades dpticas
del material. En la muestrarGO/ZnO 1:1.5 el desplazamiento Raman de la banda E2n también
es notorio en este material, esto quiere decir que ambos materiales presentaran propiedades
oOpticas diferentes a las del 6xido de zinc, ya que presentan una dispersion fonénica diferente
a la del ZnO ademés, que el desplazamiento de la banda E2n indica una clara interaccion de
los oxigenos, por medio de las técnicas de difracciéon de rayos x y Raman es notorio una

modificacion en la estructura y enlaces quimicos del material sintetizado.
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3.6 ESPECTROCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-vis GO/ZnO

La técnica de reflectancia difusa UV-vis complementada con la ecuacion Kubelka-Munk
permite identificar la cantidad de energia necesaria para que los electrones de valencia logren
Ilegar a la banda de conduccion, esta es una propiedad de los semi-conductores.

3.0+
2.89 eV rG0O/Zn0O 1:0.5
2.79 eV rGO/Zn0O 1:1
2.54 2.82eV rGO/Zn0O 1:1.5
2.04
S, 154
@,
1.0 -
0.5
0.0 — . -
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

hv eV

Figura 3.23: Espectro Kubelka-Munk y
estimacion del Eq en los sistemas rGO/ZnO

En la figura 3.23 se muestra en espectro UV-vis con el médulo de reflectancia difusa después
de aplicar la ecuacion Kubelka-Munk, como la grafica lo indica los valores del Eg sufren un
corrimiento hacia la region visible, los valores de Eg indican que la relacién 1:1 de rGO/ZnO
son los que tienen un ancho de banda prohibida inferior, la relacién 1:1.5 de rGO/ZnO posee
un valor ligeramente superior a la anterior muestra, mientras que la relacién de rGO/ZnO de
1:0.5 es la que mayor ancho de banda prohibida presenta tendiendo mas a la region Uv que
la visible. Los materiales con la relacion de carga 1:1y 1:1.5 presenta una ligera y prematura
activacion esta activacion en la regién visible puede deberse al cambio de la estructura de los
materiales, sin embargo, estas ligeras activaciones deberan ser estudiadas mas a fondo para
determinar su naturaleza. Recordando que el 6xido de zinc posee un ancho de banda
prohibida superior a 3.2 vemos que incluso el material con el ancho de banda prohibida méas

amplio sigue siendo inferior al del ZnO, los materiales sintetizados se acercan mas a la region
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visible, este es un claro ejemplo de que existe una interaccion directa entre el 6xido de
grafeno y el ZnO. Como se muestra en la tabla 3.8 se pueden observar las propiedades Opticas
de los materiales sintetizados junto a las propiedades del ZnO demas del porcentaje de mejora

respecto al ancho de banda prohibida del ZnO, todos los materiales caen en la region visible.

Tabla 3.8 Propiedades Opticas

Propiedades Opticas

Muestra
Eg (ev) Amax (nm) % Eg

En la seccion donde se estudio los patrones de difraccion se encontré que efectivamente
existe un cambio en la estructura tridimensional del material, y que dicho cambio es debido
a la existencia de enlaces quimicos, dichos enlaces quimicos quedaron confirmados por
medio de la espectroscopia de Raman donde se aprecia el desplazamiento y amplitud del
desplazamiento Raman de la banda Ezn, dichos enlaces quimicos afectarian las propiedades
Opticas del material sintetizado, y efectivamente por medio de la espectroscopia UV-vis con
reflectancia difusa se confirma lo anterior mencionado tenemos un aminoramiento superior
al 12% del ancho de banda prohibida en todos los materiales sintetizados. EI mejoramiento
del ancho de banda prohibida del 15.45% pertenece a la muestra de rGO/ZnO con una
relacion 1:1, vemos que una relacion equitativa al grado de oxidacion del grafeno es favorable
en este caso, al ser superior la relacion de rGO/ZnO se tiene una disminucion de sus
propiedades Opticas el cual posee un 14.54 % de mejoramiento en el ancho de banda
prohibida respecto al ZnO, el material con una relacion rGO/ZnO 1:0.5 sus propiedades
Opticas son las mas bajas con tan solo 12.42 %, pero a pesar de eso sigue siendo un ancho de
banda prohibida muy inferior al del ZnO. Los materiales sintetizados presentan buenas
propiedades Opticas para su futura implementacion sea en celdas solares, en celdas ITO, o
como fotocatalizadores para la degradacion de colorantes, contaminantes o para la reduccién
de metales presentes en los mantos freaticos utilizando el sol como fuente de radiacion para

su activacion.
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3.7 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR SEM

En la figura 3.24 se observan iméagenes de la Microscopia electronica de barrido a diferentes
aumentos, en estas imagenes se observa las laminas de grafeno con particulas se ZnO sobre
ellas demostrando la funcionalizacion del ZnO con las ldminas de grafeno, se aprecia una
aparente distribucion de los materiales, pocos aglomerados, las laminas de grafeno poseen
pocas imperfecciones a pesar de la incorporacion del ZnO a estas, a pesar de la entropia
aparente del material se tienen buenas propiedades Opticas, en palabras de Benoit Mandelbrot
en su articulo “;Cuénto mide la costa de Gran Bretana?” publicado en Science 1967 * Existe

orden en el caos y viceversa, las propiedades de la naturaleza se encuentran alli”

1 )

& 20KV 4

X700 4%0jm . “ ./ ~E.C. ; 10 F.C McOL

Figura 3.24: a) rGO/Zn0O a 20 um, b)
rGO/ZnO 10 umy c¢) 1 um
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3.8 OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO CON TiO:

Al igual que en la funcionalizacion del GO con ZnO el didxido de titanio fue funcionalizado
de la misma manera, ambos 6xidos metalicos poseen un peso atébmico casi similar por lo
tanto las relaciones molares se mantuvieron igual, el TiO> utilizado es de marca comercial
conocido como DEGUSSA P25, este tipo de TiO> presenta una estructura mayoritariamente
constituido por la fase anatasa y una pequefia parte de la fase rutilo, la fase anatasa presenta
activacion en la region UV debido a que posee un ancho de banda prohibida de 3.22 eV,
ademas de que este material presenta una gran estabilidad quimica.

Tabla 3.8: Peso TiO2 para la sintesis

moles gramos
DEGUSSA Moles de O de lote VI 0.01616225 0.25859594
0.5 1 1.5

Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles

0.12929797 | 0.00808112 | 0.25859594 | 0.01616225 | 0.3878939 | 0.02424337

gramos
DEGUSSA Moles de O de lote V 0.01672527 0.2676044

0.5 1 1.5
Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles
0.1338022 | 0.00836264 | 0.2676044 | 0.01672527 | 0.4014066 | 0.02508791

gramos
DEGUSSA Moles de O de lote VIII 0.01693713 0.27099403

0.5 1 1.5

Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles
0.13549702 | 0.00846856 | 0.27099403 | 0.01693713 | 0.40649105 | 0.02540569

Se mantienen las relaciones 1:0.5, 1:1 y 1:1.5 para la carga de didxido de titanio utilizado
para el dopaje, esto con el fin de poder comparar las propiedades y caracteristicas de los
materiales funcionalizados, e identificar el material que posea mejores propiedades épticas,
mas especificamente un ancho de banda prohibida menor. El TiO2 marca DEGUSSA P25 es
uno de los mejores productos en el mercado debido a sus propiedades dpticas y muy alta
estabilidad quimica.
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3.9 DIFRACCION DE RAYOS X GO/TiO:

En la figura 3.25 se muestran los patrones de difraccion de las especies GO, TiO2 (DEGUSSA
P25) y rGO/TIOa.

rGOITIO, 1
(211),

(200),

] o1 (004), (200), ‘

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20

1b) TIO, Degussa P25 A: Anatase

101y, R: Rutile

=11),

(0oa), (200),
| (2003,

(10oD),

Intensidad (u. a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 3.25: Patrones de difraccién de a) GO, b)
TiO, DEGUSSA P25y ¢) rGO/TiO>

En el inciso a se puede observar los patrones de difraccion del GO precursor junto con sus
indices de Miller, en el inciso b se tiene los patrones de difraccion del DEGUSSA P25 junto
con los indices de Miller pertenecientes a cada fase del material tanto para la fase anatasa
como la rutilo. Pero es el inciso ¢ que muestra una gran peculiaridad, al analizar los patrones
de difraccion del oxido de grafeno estos han cambiado demasiado a comparacion del
precursor, el pico caracteristico del 6xido de grafeno aparece a 26= 12.76° aunque no haya
sufrido corrimientos a angulos menores si sufridé un estrechamiento ademas de un pequefio

brazo del lado derecho, ademas la aparicion de un pico aproximadamente a 26= 19° este pico
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puede atribuirse a los patrones de difraccion de los materiales grafiticos, se tiene la
disminucion o casi desaparicion de del pico en el &ngulo 26= 44°, estos picos caracteristicos
del 6xido de grafeno brindan mucha informacién de cada lamina unitaria , la reducirse a casi
desaparecer el pico en el angulo 26= 44° se ha reducido o casi perdido el arreglo
tridimensional de las laminas de grafeno, por ende la distancia en el eje “c” es muy pequena
algo que se refleja en la tabla 3.9, donde las caracteristicas del material funcionalizado se
agrupan, se aprecia que las distancias interplanares de cada &ngulo de difraccion con sus

respectivos indices de Miller.

Tabla 3.9: Patrones de DRX GO/TiO2

a=b#c
(101) 25.6| 1.78278856 0.47 3.79 9.81|Anatasa
(100) 27.63( 1.66102583 0.49 4.59 2.95|Rutilo
(004) 37.85| 1.25541158
(111) 41.15] 1.17063416
(200) 48.1| 1.03493512
(211) 53.94| 0.9528846
(200) 55.06| 0.93968955
GO/TiO02
I miller Anguo 6 dhkl FHWM

(001) 12.76 6.89 0.48

(101) 25.6 3.52 0.48

(100) 27.63 3.24 0.48

(004) 37.85 2.38 0.48

(111) 41.15 2.19 0.48

(200) 48.1 1.89 0.48

(211) 53.94 1.7 0.48

(200) 55.06 1.66 0.48

3.47590878| 7.29940845| 6.18163283| 2.94363468

La informacion presentada por los difractogramas y la tabla demuestra que existe un arreglo
tridimensional ligeramente diferente en el material funcionalizado, con respecto al dioxido

de titanio se tiene la desaparicion de un pico de la fase rutilo en el angulo 26= 41°, ademas
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de que existe un incremento en la intensidad del pico localizado en el éangulo

aproximadamente a 26= 55° perteneciente a la fase rutilo.

(a) Rutilo

(b) Anatasa

Figura 3.26: Celdas unitarias de a) Rutilo y b)
Anatasa [118]

rutilo y cuatro para la fase anatasa (181,

Al estudiar las estructuras de ambas
fases de la figura 3.26 se aprecia la
estructura tetragonal con seis y doce
atomos de cada celda unitaria de la fase
rutilo y anatasa respectivamente. Se
aprecia que cada atomo de oxigeno esta
coordinado con tres 4&tomos de titanio,
ambas estructuras cristalinas pueden
visualizarse alternativamente como
cadenas de octaedro (TiOe)

compartiendo dos lados para la fase

En ambas fases el octaedro TiOe esta ligeramente distorsionado, con las distancias Ti-O

apicales mayores que las distancias Ti-O ecuatoriales, y dicha distorsion es ligeramente

mayor en la fase anatasa que en el rutilo. Al presentarse este arreglo se tiene &tomos de titanio

en las regiones extremas del cristal, los cuales debido a sus propiedades electrénicas pueden

interactuar con otras moléculas.

Como se muestra en la figura 3.27 la estructura cristalina del
titanio es hexagonal compacta y la superficie de Fermi del
titanio permite la interaccion en 4 pequefios puntos
diferentes de la red tridimensional es por ello su resistencia
a la corrosion y su poca conductividad, esta superficie de
Fermi esta relacionada con sus electrones de valencia. El

didxido de titanio presenta una distribucion electronica

Figura 3.27: Superficie de

diferente, es por ello que a pesar de su ancho de banda Fermi del Titanio 82

prohibida se le consideraria como aislante, pero estas

interacciones titanio-oxigeno generan un intercambio electronico lo cual le da sus

propiedades épticas, el proceso de funcionalizacion con el 6xido de grafeno no presenta
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riesgo alguno para la estabilidad del didxido de titanio, sin embargo genera un intercambio
electrénico ente el dxido de grafeno y el TiO2 en el momento en que el grafeno pierde sus
oxigenos existen sitios activos en las ldminas para que los cristalitos de TiO> interactlen
generando algun tipo de enlace sea quimico o electro estaticos debido a la ley de Coulomb y

el principio de exclusion de Paulit®l,

Es interesante el resultado obtenido en los patrones de difraccion debido a la gran estabilidad
del DEGUSSA P25 no se esperaria que casi desapareciera un pico de la fase rutilo y la
variacion de intensidad de otros dos, esto marca una actividad entre el grafeno y los cristales
del TiO., recordando que las distancias del Ti-O en los ecuadores es diferente a la de los
extremos esto permitiria una interaccion con las laminas de grafeno, un posible intercambio

electroénico.

Analizando la informacion obtenida de las
ecuaciones de Scherrer y Bragg se observa una
ligera disminucion de casi 2 A en el tamafio
del cristalito a lo largo del eje “c”. La figura
3.28 es una representacion estructural
utilizando el tamafio del cristalito de la fase
anatasa y de las laminas de grafeno obtenidas
a partir de los patrones de difraccion,
naturalmente la estructura del TiO2 sufre

ligeros cambios debido a su estabilidad, pero

es muy notorio el cambio que sufre los

patrones de difraccion del oxido de grafeno

Figura 3.28: Representacion
ademas de una notoria reduccién de su tamafio estructural del rGO/TiO»

a lo largo del eje “c” y a lo largo del eje “a”.

La reduccion del tamafo del cristalito del TiO2 sera un factor que afectara sus propiedades
Opticas, debido a que el comportamiento semiconductor ya sea tipo “p” o “n” dependera
directamente del tamafio de particula ya sea superior o inferior a 5nm respectivamente [

siendo un tamafio de particula inferir su ancho de banda prohibida también seria inferior.
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3.10 ESPECTROCOPIA DE RAMAN DE LA MUESTRA GO/TiO2

En la figura 3.29 se observan los desplazamientos de Raman de las muestras de rGO/TiO>
con sus diferentes cargas.

',' c) S \'—.GO'/Ti('DZ;:L's‘_'

= -

'l 1 [l L 'l L A 'l "
I — GO/TiO, 1:1|

al " | I | [l i 1 PR |

| —GO/TiO, 1:0.5 ]

Intensidad

L a) -

- -

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

. -1
Desplazamiento Raman cm

Figura 3.29: Desplazamiento Raman de
las especies rGO/TiO2 a)1:0.5,b) 1:1y
c) 1:1.5

Como se aprecia en la figura 3.29 se tiene que el material con una relacion de 1:0.5 son casi
imperceptibles las bandas del desplazamiento Raman del TiO2 solo un ligero pico alrededor
de los 144 cm™ el cual indica las interacciones covalentes con los atomos de titanio,
posteriormente se presentan las dos bandas caracteristicas del GO la banda D y G, con un
ligero brazo la banda D alrededor de los 1100 cm™ esta banda es muy peculiar ya que indica
la presencia de carbonato, CO3% [*29], En el espectro con una relacion 1:1 se aprecia mejor las
bandas caracteristicas del TiO2, ademas de las bandas D y G pertenecientes al GO ademas de

la casi desaparicion de las bandas 2D alrededor de los 3000 cm™.
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El espectro con una relacion de carga de 1:1.5 es el mas prometedor debido a que se aprecian

completamente las bandas caracteristicas del TiO> mas especifico el DEGUSSA P25. Se

observa la banda caracteristica de las interacciones covalentes entre los Ti-Ti las cual aparece

como un pico agudo e intenso alrededor de los 144 cm™, ademas se observan las bandas

pertenecientes a los enlaces Ti-O alrededor de los 407, 450, 508 y 630 cm™, ademas de la

presencia de un pico cerca de los 1100, este pico anteriormente mencionado pertenece a los

carbonatos COs® formados durante la sintesis, lo interesante es que las bandas D y G

desaparecen y en su lugar aparece un pico ancho alrededor de los 1421 cm™ este pico es

debido a una hibridacion casi total de los dominios sp® y sp? del carbon, existe una interaccion

directa entre el TiO- y el grafeno, corroborado por la aparicion del pico perteneciente a los

carbonatos.

La Figura 3.30 se muestra los
deplazamientos de Raman de las dos
fases pertenecientes del DEGUSSA-P25
en el espectro se aprecian los
desplazamientos de originados por los
enlaces Ti-Ti, Ti-O, O-O para ambas
fases, y estos concuerdan con los
desplazamientos de Raman de los

Relative Intensity

materiales y en la tabla 3.10 se observa los

desplazamientos de los espectros de las
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Figura 3.30: Desplazamiento Raman del
DEGUSSA-P25
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Tabla 3.10 Desplazamientos Raman de las especies
rGO/TiO2
Ti-Ti|  6058.2 144.98 21420 144.15 Ti-Ti
0-0| 709.01 199.68 3620.2 199.68 0-0
0-0| 7704 390.71 3620.21 390.71 0-0
Ti-O|  606.55 446.24 3483.6 501.77 Ti-0
Ti-0|  709.01 501.77 4795.08 626.16 Ti-0
Ti-0|  959.01 626.166 4371.58 1098.78 CO3
GO| 1081.96 1341.4 3893.44 1419.14 GO
GO| 1040.98 1585.73

d
1200
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3.11 ESPECTROCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-vis GO/TiO:

Esta técnica como anteriormente se demostrd es de gran utilidad para determinar las
propiedades Opticas del material, y en especial el ancho de banda prohibida, debido a que nos
indicaria la actividad del material en relacion a la radiacion electromagnética. En la figura
3.31 se observa los espectros de UV-vis de reflectancia difusa después de la aplicacion de la

ecuacion Kubleka-Munk.

3.26 ev GOITIO, 1:0.5
266 eV, 4.51 eV GOITiO, 1:1
2.5+ 2.54 eV GOITIO, 1:1.5

v —
2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

hv eV
Figura 3.31: Espectro Kubelka-Munk y
estimacion del Eg en los sistemas rGO/TiO;

En lafigura 3.31 se observan comportamientos muy interesantes de los materiales, el material
rGO/TiO2 con una relacion de 1:0.5 casi no tiene cambio aparente en el ancho de banda
prohibida del DEGUSSA-P25, pero hay un cambio notable en los materiales con las cargas
1:1 y1:1.5. El material con una relacion 1:1 presenta un fendmeno curioso una doble
activacion del material, este presenta una activacion en la zona visible y una segunda
activacion en la region ultravioleta. Sin duda el material con un ancho de banda prohibida
excelente para su activacion en la region visible es el rGO/TiO con una relacion de 1:1.5.
Teniendo en cuenta que el DEGUSSA-P25 es un material muy estable es muy alentador
obtener resultados de esta indole, ya que efectivamente existe una modificacion directa al

material.
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Tabla 3.11 Propiedades dpticas

Propiedades Opticas

Muestra
Eg (ev) Amax (nm) % Eg

En la tabla 3.11 se comparan las propiedades Opticas del DEGUSS-P25 y de los materiales
rGO/TiO-, la reduccion del ancho de banda prohibida es significativo en los materiales con
una relacion de 1:1 y 1:1.5. EI material con una relacion de 1:1 se tiene un aminoramiento
superior al 16 % en relacion al ancho de banda prohibida del DEGUSSA-P25 y una clara
activacion en la region visible. EI material con una relacion de 1:1.5 es el que mejor
rendimiento obtuvo al presentar un aminoramiento del 20 % de su ancho de banda prohibida
en relacion al DEGUSSA-P25. Anteriormente se analizé los patrones de difraccion del
material funcionalizado, se observo un claro cambio en los patrones del 6xido de grafeno, el
pico caracteristico que aparece en 26=12° sufrié una contraccion y disminucion de su
intensidad ademas de la desaparicion del pico en 26=44° en este existe un obvio cambio en
el arreglo tridimensional del 6xido de grafeno, respecto a los patrones de difraccion del TiO:
se aprecia que uno de los picos de la fase rutilo localizado en 26= 41° es casi imperceptible,
lo que indica una clara transformacion del arreglo tridimensional. Los desplazamientos de
Raman arrojaron resultados muy interesantes en especial con el material con una relacion
1:1.5 siendo que este fue el que mejor ancho de banda prohibida presenta, se observa
claramente que las bandas D y G del grafeno colapsan y forman una banda ancha
aproximadamente a 1430 cm esto es debido a las hibridaciones que presentaron los enlaces
sp?. En base a los analisis realizados se puede aseverar que la funcionalizacion del GOy el
DEGUSSA fueron exitosas, y con los estudios de reflectancia difusa queda refutado, el
aminoramiento del ancho de banda prohibida, permitiendo que el material presente su
activacion en la region visible del espectro electromagnético convirtiéndolo en un material

extraordinario para la fotocatalisis o el desarrollo de células solares.
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3.12 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR SEM

En la figura 3.32 se muestran micrografias por SEM del material rGO/TiO> a diferentes
aumentos, en a) se aprecia que existe una gran cantidad de TiO2 sobre las laminas de grafeno,
basicamnete no se aprecian las laminas, en b) se aprecia como casi en su totalidad el TiO> se
a ahderido a las ldminas, se observa una aparente distribucion homogenea, en c) se aprecian
las pequerias esferas, dichas esferas son caracteristicas del TiO, en esta imagen se aprecia
mas claramente la distribucion del TiO2 sobre el grafeno, las ldminas de grafeno quedan
cubiertas en su totalidad, las imagenes de SEM solidifican el resultado obtenido en DRX,

Raman y reflectancia difuza, que se tuvo una funcionalizacion de TiO2-Grafeno.

7 At
Al
F.C UCOL

Figura 3.32: Micrografia SEM de rGO/TiO2
a) 20 um, b) 10 umyc) 1 um
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3.13 OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO CON CuO

El 6xido caprico fue funcionalizado de la misma manera que el ZnO y el DEGUSSA-P25,
este dxido metalico posee un peso molecular similar a los otros dos, es un poderoso oxidante,
y posee un ancho de banda prohibida de aproximadamente 1.4-2 eV todo depende de la
pureza y forma de obtencidn de este, ademas que también un factor que afecta el ancho de
banda prohibida de este es el tipo de estructura que posea el CuO 2. El ¢xido clprico ha
sido usado ampliamente en el efecto fotoeléctrico precisamente porque requiere poca energia
de fermi para el libre paso de electrones entre sus atomos. En la tabla 3.12 se muestran los

pesos utilizados de CuO.

Tabla 3.12: Peso CuO para la sintesis

moles gramos
Moles de O de lote VI 0.01616225 0.25859594
0.5 1 ()

Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles

0.12929797 | 0.00808112 | 0.25859594 | 0.01616225 | 0.3878939 | 0.02424337

gramos
Moles de O de lote V 0.01672527 0.2676044

0.5 1 1.5
Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles
0.1338022 | 0.00836264 | 0.2676044 | 0.01672527 | 0.4014066 | 0.02508791

gramos
Moles de O de lote VIII 0.01693713 0.27099403

0.5 1 1.5

Peso gr moles Peso gr moles Peso gr moles
0.13549702 | 0.00846856 | 0.27099403 | 0.01693713 | 0.40649105 | 0.02540569

Al igual que con los otros dos 6xidos metalicos se utilizé la misma relacion de carga y
relacién en moles, con el fin de poder comparar los tres materiales y poder analizar sus
propiedades Opticas de cada uno, con el fin de determinar cual es el material idéneo para el
aprovechamiento de la luz solar, aunque no solo sus propiedades épticas son de importancia

si no también sus propiedades estructurales.
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3.14 DIFRACCION DE RAYOS X GO/CuO

En la figura 3.33 se muestran los patrones de difraccion del éxido de grafeno precursor, el
Oxido cuprico y del rGO/CuO.
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Figura 3.33: Patrones de difraccion de las
especies, a) GO, b) CuO y ¢) rGOCuO

En la figura 3.33 se observan los indices de Miller de cada especie, respecto al material
rGO/CuO se aprecia una notoria disminucion del patrén de difraccién caracteristico del 6xido
de grafeno el cual aparece en aproximadamente 26= 12° y non es el Unico patréon de
difraccion que sufrié una notoria modificacion, el patron localizado aproximadamente entre
26= 44° también ha sufrido una disminucién considerable al grado de ser casi imperceptible

en el plano difractografico.

76



Tabla 3.13: Patrones de DRX GO/CuO

CuO
I miller Anguo 6 dhkl
(110) 32.5 3.78
(002) 35.3 2.55
(111) 38.3 2.33
(112) 46.1 1.96
(202) 48.1 1.87
(020) 53.94 1.71
(202) 57.6 1.59

azb#c

FHWM LaA Lb A
0.24 4.65 3.41 5.1

GO/Cu0

| miller Anguo 6 dhkl FHWM
(001) 12.76 6.87 0.48

(002) 35.58 2.53 0.48
(111) 38.1 2.36 0.48
(112) 44.3 2.03
(202) 48.1 1.86
(202) 58.1 1.58

4.48637725| 3.55167006| 5.22051171| 6.21970668 | 2.96176509

En la tabla 3.13 se muestran los picos de difraccion tanto del CuO como del rGO/CuQ y es
notoria la disminucion o ausencia de dos picos de difraccién del dxido clprico, ademas del
corrimiento de uno, los pico situados aproximadamente 26=32.5° y 20=53.9° estan ausentes
en el difractograma del rGO/CuO por los indices de Miller podemos intuir que ha perdido
tamanio de cristal a lo largo de los tres ejes a, b y ¢, mostrando que existe un reordenamiento
en el arreglo tridimensional de los materiales, y los sustenta el corrimiento a &ngulos menores
del pico localizado 26= 46.1° a 206= 44.3 °, los difractogramas muestran que ambos
materiales sufrieron cambios en su arreglo tridimensional tanto el 6xido de grafeno como en

Oxido cuprico, este cambio repercutira en las propiedades Opticas del material.
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Se han realizado multiples estudios respecto a las propiedades Opticas del CuO, Sriram 2014
es su articulo “structural and electronic Properties of CuO, CuO, and Cu,O Nanoclusters- a
DFT Approach” asevera que el ordenamiento de la red cristalina del CuO influye

notoriamente en sus propiedades opticas 1?2,

La estructura del CuO es muy diferente a la de
los otros dos 6xidos metalicos debido a que la
estructura del 6xido cuprico es monociclica y
sus distancias a lo largo de los ejes a, b y ¢ son
diferentes esto permitiria que existan diferentes
puntos en los cuales el 6xido de grafeno pueda
interactuar directamente en la red tridimensional

del CuO, y esto queda confirmado en los

patrones de difraccion del rGO/CuQ en donde es

Figura 3.34: Estructura cristalina del
CuO

muy notorio el cambio de la red.

b % Como se menciond en el capitulo anterior la superficie

v

de Fermi del CuO es muy peculiar, su gran capacidad
oxidante esta ligada a las interacciones de los enlaces de
oxigeno y cobre, los cuales crean pequefios vacios

electronicos, por esta razon busca sustraer electrones del

sistema o0 ambiente en que se encuentre, y dependiendo
del desarrollo del cristal de CuO el ancho de banda

prohibida variara, debido a las interacciones que ocurran

Figura 3.35: Superficie de entre el metal y el oxigeno.
Fermi CuO

Recordando que la funcionalizacién es a partir de la
reduccion quimica del GO creando radicales libres en la red de atomos de carbono, estos
radicales libres son propicios para que el oxido metalico interacciones con el grafeno,

creando complejos oxidados con de carb6n-oxigeno-cobre.
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3.15 ESPECTROCOPIA DE RAMAN DE LA MUESTRA GO/CuO

Debido a las propiedades electrénicas del 6xido cuprico, cuando es analizado por la
espectroscopia de Raman los fonones producido por los movimientos o saltos de los
electrones a través de un plano se disipan rapidamente a un nivel de energia cuasi igual al del
electron por consecuencia de su superficie de Fermi, es por esto que en espectroscopia el
CuO tiene desplazamientos de Raman poco intensos. De todas las muestras rGO/CuO (figura
3.36) solo la relacion 1:1.5 es la que presenta ligeros desplazamientos de Raman
pertenecientes al 6xido cuprico.

[—— rGO/Cu0O 1:1.5|

rGO/CuQ 1:1.5
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Figura 3.36: Desplazamientos
de Raman rGO/CuO

En la figura 3.36 demuestra que solo el material con mayor carga de CuO son moderadamente
perceptibles sus las bandas. Las bandas del 6xido de grafeno siguen presentes, tanto la banda
D como la banda G, hay un pequefio brazo que sobresale alrededor de los 1100 cm™ esta
banda ya habia aparecido anteriormente en los espectros de Raman de los anteriormente

analizados 6xidos metalicos el cual pertenece a los movimientos rotacionales del CO3z?".
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En el acercamiento se observan dos bandas

pertenecientes al CuO una localizada en 450 g
(283.8 cm™)
cm? y en 622 cm’, lo interesante es que al i

*
comparar los desplazamientos de Raman del
rGO/CuO con los desplazamientos de

Raman del CuO que se muestra en la figura (3335 cm”) (622.5cm’")

Intensity (arb. units)

* *

3.37, en ella se observan tres pequefias
bandas aproximadamente a 283, 333 y 622

cm, se tiene un desplazamiento de Raman e
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Raman shift (cm™)

Figura 3.37: Desplazamientos de Raman CuO

hacia nimeros de onda mayores, se tiene la
ausencia de las bandas a 283 y 333 cm™, en

su lugar tenemos una banda a 450 cm™.

El CuO pertenece al grupo de C2x® con dos moléculas por cada celda primitiva, sabemos que
la incorporacién de las ldminas de grafeno crearian interacciones entre C-O-Cu y dichas
interacciones son las responsables del desplazamiento a nimeros de onda superiores, esto es
significativo, ya que infiere que las propiedades electrénicas y Opticas del material (6xido
cuprico) han sido modificadas. Relacionando con los patrones de difraccion en los cuales se
aprecia la desaparicién de dos picos del CuO vy el corrimiento de otros dos, y el espectro de
Raman estéa claro que existe un arreglo tridimensional diferente al del CuO y GO, ademaés de
que existen interacciones muy fuertes entre estos dos materiales, la espectroscopia de Raman
lo confirma con los desplazamientos sufridos por el material, en ademas remarca una fuerte

interaccion Cu-O por la banda localizada alrededor de 450 cm™.

Lo anterior concuerda con lo descrito por N. R. Dhineshbabu 2015, en su trabajo estudia el
efecto de una sintesis sobre el CuO en sus propiedades estructurales, electrénicas y Opticas,
un parametro muy importante a tomar en cuenta es que, dependiendo de la cantidad de
electrones disponibles en el medio, el CuO se re arreglara para formar complejos o estructuras
de mayor tamafio, concordando con Sriram 2014 quien desarrollo diferentes nano estructuras
de CuO.
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3.16 ESPECTROCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-vis GO/CuO

Con esta técnica se determind las propiedades dpticas del material, mas en especifico el ancho
de banda prohibida de este, en la figura 3.38 se muestra el espectro de reflectancia difusa.

—+—rGO/Cu0 1:0.5, 3.06 eV
——rGO/Cu0 1:1, 3.38 eV
——rGO/CuO 1:1.5,3.02eVy4.72 eV

[RI™®

vh

Figura 3.38: Espectro Kubelka-Munk y
estimacion del Eg en los sistemas rGO/CuO

En la figura podemos observar que todos los materiales caen por encima de 3eV necesarios
para su activacion, esto quiere decir que solo son activos en luz UV, esto es un cambio
significativo, ya que el CuO tiene un ancho de banda prohibida aproximado a 1.4-2 eV, aqui
se aprecia que existié un corrimiento hacia mayores frecuencias de activacién. Los analisis
de Raman y difraccion de rayos X mostraron que efectivamente si hay una interaccion directa
con el CuO y el 6xido de grafeno, y los patrones de difraccion demuestran que existe un
arreglo tridimensional nuevo, todo esto es evidencia para sustentar el que exista un
incremento en el ancho de banda prohibida del rGO/CuO en todas las relaciones, pero al igual

que el rGOTIO2 1:1.5 el rGO/CuO 1:1.5 posee una doble zona de activacion.
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3.17 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR SEM

En la figura 3.39 se aprecian las micrografias de los sistemas rGO/CuO a diferentes aumentos
a) se tiene 20 um de aumento y puede observarse maltiples laminas de grafeno cubiertas en
su totalidad por el 6xido metélico, b) micrografia a 10 um de aumento se aprecia una ldmina
de grafeno con particulas de CuO sobre toda la superficie de esta, ¢) micrografia a 1 um de
aumento y se pueden apreciar las pequerias esfericidades particulas de CuO sobre las laminas
de grafeno, se aprecia una distribucion uniforme del material ademas de una deformacion de

las ldaminas.

20k X700

F.C UCOL

Figura 3.39: Micrografia SEM de rGO/TiO2
a) 20 um, b) 10 umyc) 1 um
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4 CONCLUSIONES

La funcionalizacion del 6xido de grafeno con los 6xidos metalicos resulto exitosas, y se
observé una mejora en las propiedades épticas del 6xido de zinc y el dioxido de titanio
reduciendo significativamente el ancho de banda prohibida de estos dos en un 15 % y 20%
respectivamente, de esta manera los materiales rGO/ZnO y rGO/TiO2 son materiales activos
en la region de luz visible. Por el contrario, los materiales de rGO/CuQO donde se tiene un
gran incremento de su ancho de banda prohibida, estos materiales solo son activos en la luz
visible, pero se observd que poseen una gran capacidad oxidante, superior a la del peroxido
de hidrogeno y que al mismo CuO. En pocas palabras la funcionalizacion de grafeno con los
oxidos metalicos mejora las propiedades de estos, en el caso del ZnO y TiO2 sus propiedades

fotocataliticas, y en el caso del CuO su capacidad como oxidante.

Los patrones de difraccion obtenidos por los materiales mostraron la desaparicion de algunos
picos al igual que algunos corrimientos, esto es una clara sefial de que existe un arreglo
tridimensional, en el caso del rGO/ZnO se aprecia que los patrones de difraccion son muy
semejantes a los del peréxido de zinc, esto es una clara alteracion de su estructura cristalina
influenciada por las laminas de 6xido de grafeno. Los patrones de difraccién del rGO/TiO>
se observa como desaparecen varios picos de la fase rutilo ademas del corrimiento de uno,
vemos que a pesar de ser un material muy estable existe una interaccién directa entre el 6xido
de grafeno y el didxido de titanio. Los patrones de difraccion del rGO/CuO también
demostraron que existe un cambio en la estructura cristalina del CuO ya que se tiene la
desaparicion de dos picos en los patrones de difraccion y ademas dos picos tiene corrimientos
hacia angulos menores, la informacion indica que existe un arreglo tridimensional diferente

entre las laminas de grafeno y la estructura del CuO.

En la espectroscopia de Raman de los materiales rGO/ZnO muestran desplazamientos de las
bandas de Raman correspondientes a los enlaces Zn-O esto es de crucial importancia porque
infiere a que el movimiento rotacional causado por la radiacion incidida genera una
disipacion fononica diferente a la disipacion de los en laces Zn-O, en otras palabras existe un
elemento familiar pero ajeno, en este caso la presencia de otro oxigeno, y queda claro con las
bandas de los enlaces O-O tipicas del ZnO también sufren un desplazamiento,

desplazamiento debido a la presencia de un oxigeno mas, la aparicion de la banda
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correspondiente a los carbonatos COs% es evidencia clara, y esto esta sustentado por la

informacion brindada por los difractogramas.

El espectro de Raman del material rGO/TiO: se tienen desplazamientos en los enlaces Ti-O
esto es algo muy importante, ya que al igual que con el rGO/ZnO estos desplazamientos
indican la presencia de un oxigeno mas, es por esta razon que las dispersiones fononicas en
los enlaces generan estos desplazamientos, también los enlaces O-O sufren desplazamientos
por la presencia del oxigeno, y la aparicion nuevamente de la banda de los carbonatos CO3*

rectifica este hecho.

El material rGO/CuO es el que posee un espectro de Raman bastante peculiar, debido a las
propiedades del CuO el espectro es casi imperceptible solo sobresalen las bandas D y G
pertenecientes al GO, pero las dos pequerias bandas analizadas pertenecen a los enlaces Cu-
O y 0O-0, no se ve afectada la banda correspondiente a los enlaces Cu-O pero sufre un
desplazamiento mayor a los 150 cm™ un desplazamiento considerable, recordemos que en
los patrones de difraccion el CuO sufrié un cambio significativo, alterando su estructura
cristalina, la presencia de oxigenos ajenos al CuO es la responsable del desplazamiento de la

banda a los 450 cm™.

Respecto a las propiedades opticas los espectros de reflectancia difusa son los que brindan la
informacion decisiva respecto a si el material puede ser prometedor para su uso en las celdas
solares. Los materiales rGO/ZnO mostraron una disminucién del ancho de banda prohibida
mayores al 12% desplazandolos hacia la region visible, este es u material idéneo para su uso
en celdas solares, sus patrones de difraccion mostraron una estructura cristalina diferente a
la del ZnO, su espectro de Raman mostro que existen desplazamientos debido a las

disipaciones fononicas en los enlaces O-O.

El rGO/TiO2 demostrd unas propiedades dpticas muy superiores, teniendo un aminoramiento
del 20 % del ancho de banda prohibida del DEGUSSA-P25, este material es altamente activo
en luz visible, sus patrones de difraccion y espectro de Raman demuestra que existe una
interaccion directa con el grafeno, y es mas que notoria al saber que el DEGUSSA-P25 solo
es activo en luz ultravioleta, este material presenta las propiedades Opticas idéneas para las

celdas solares del futuro.
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Las muestras rGO/CuO son muy diferentes a las otras dos ya que envés de sufrir un
aminoramiento de su ancho de banda prohibida se obtuvo un incremento considerable, estos
materiales quedaron por encimas de los 3 eV necesarios para la conduccion de electrones,
siendo que solo son activos en la region UV, los patrones de difraccién muestran una notoria
alteracion de su estructura cristalina, y el espectro de Raman muestra que efectivamente que
la modificacion estructural es debido a la presencia de oxigeno en la estructura, pero su
capacidad oxidante se incrementd, esto quiere decir que el desplazamiento de electrones es

superior al CuO y esta propiedad es muy caracteristica del grafeno.

Con lo anterior solo queda mencionar que el “Desarrollo de nanomateriales de 6xido de
grafeno dopados con dxidos metalicos, sintesis y caracterizacion” fue todo un éxito y que se
obtuvieron materiales idoneos para la fotocatalisis, y para su implementacion en el desarrollo

de celdas solares.
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