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El carbono es un elemento quimico muy versatil. Su

12,01115
6 2, 4

configuracion electronica (1s2 2s2 2p2?) le permite formar
distintos enlaces con otros elementos o consigo mismo que
dan lugar a wuna gran variedad de materiales con

estructuras y propiedades muy diferentes. 1s? 2s? 2p?
Carbono

Algunas de las formas alotropicas del carbono son conocidas desde la
antigiedad, como el grafito y el diamante y otras son de reciente
descubrimiento como fullerenos nanotubos de carbono y grafeno. En los
ochenta, se descubriéo el fullereno, una molécula de sesenta atomos de
carbono (Ceo) y con forma de baléon de fatbol. Los nanotubos fueron
descubiertos en los noventa, como laminas muy finas de grafito enrolladas en
forma de tubo. Finalmente, a principios de este siglo se demostré que podia
aislarse y manipularse laminas de grafito con espesor de un solo atomo: el

grafeno[Carmona2010].

A continuacion se resumen los principales tipos de hibridaciones y enlaces

que dan lugar a las formas alotrépicas del carbono:

En la combinacion de atomos de carbono con hibridaciéon sp?! (Figura 1.1.1a),
participan un electrén del orbital 2s y uno orbital 2p, dando lugar a cadenas
de atomos en las que cada atomo de carbono esta unido a otro atomo de
carbono por un enlace triple y a un segundo atomo de carbono por un enlace
sencillo. Este tipo de estructuras constituyen una forma alotrépica del
carbono poco comun: los carbinos, con una estructura lineal o ciclica (Figura

1.1.1b).

= Hibridacién sp?, uniones mediante enlaces o y nt (Figura 1.1.1c). En este
tipo de hibridacion, el orbital atomico 2s se mezcla con dos orbitales 2p
para generar tres orbitales moleculares. Se forma una red plana de tipo
hexagonal, que da lugar a la forma alotropica del grafeno (Figura 1.1.1d).
Ademas, si las laminas de grafeno se encuentran unidas entre si mediante
fuerzas de Van der Waals, el material resultante es el grafito (Figura

1.1.1e).
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Hibridacion intermedia entre la sp2y la sp3. Este tipo de hibridacion hace
posible que los atomos de carbono puedan combinarse formando
hexagonos y pentagonos en estructuras cerradas, dando lugar a fullerenos

(Figura 1.1.1f), nanotubos de carbono (Figura 1.1.1g)

Hibridacion sp3, mediante enlaces o (Figura 1.1.1h). El orbital 2s se une a
los tres orbitales 2p. De forma, que se generan cuatro orbitales dispuestos
en una estructura con forma de tetraedro, que dan lugar a soélidos con
estructuras tridimensionales, rigidas e isé6tropas como el diamante (Figura

1.2i).
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Figura 1.1.1. Hibridaciones del atomo de carbono con sus correspondientes formas

alotropicas. En 3D el grafito y el diamante, en 2D la lamina de grafeno, en 1D nanotubos de
carbono y los 0D buckyballs o fullerenos.
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1.1. El grafeno
Existen varias definiciones para el grafeno. Se considera como un hidrocarburo
aromdtico policiclico infinitamente alternante de anillos de sélo seis dtomos de
carbono. También es habitual definirlo como una ldmina infinita de dtomos de

carbono dispuestos en forma hexagonal plana.

Si bien el grafeno se ha aislado recientemente, ya habia sido descrito en 1962
[Boehm1962]|. Sin embargo, los estudios teodricos de Landau [Landaul937]
descartaban la posibilidad de aislar un material completamente

bidimensional, ya que seria termodinamicamente inestable[Mermin1968].

El grafeno es un material con propiedades tnicas, que le hacen especialmente
atractivo, tanto desde el punto de vista de la investigacion fundamental como

por sus posibles aplicaciones.

Las propiedades metalicas o aislantes de un material vienen dadas por la
posicion del nivel de Fermi (sr) y su estructura de bandas electréonicas (Figura
1.1.2.). El nivel de Fermi corresponde al nivel energético mas alto ocupado.
Los niveles energéticos desocupados conforman la banda de conduccion
(superior) y los de mayor energia conforman la banda de valencia (inferior). En
los metales, la banda de conduccion y la de valencia se solapan. En los no
metales, aparece una pequeno gap energético que dificulta el paso de una
banda a otra. La banda electrénica del grafeno lo sitia a caballo entre metales
y semiconductores. Ademas de sus excelentes propiedades electronicas,

destacan [Guinea2010]:

= El grafeno es a la vez flexible y transparente, lo que le permite un gran

numero de aplicaciones en distintos campos.

= El grafeno es muy rigido, y sus constantes elasticas son las mas altas

medidas en un material. Admite tensiones muy elevadas sin romperse.

= El grafeno es muy impermeable, y no permite el paso de atomos y

moléculas, a pesar de su pequeno espesor.



Introduccién al grafeno y al éxido de grafeno | 7

ENERGIA

El grafeno es inerte quimicamente, y mantiene sus propiedades a

temperatura ambiente y presién atmosférica.

METAL

Bandas electrénicas
solapadas. No hay brecha
energética. Los electrones
por debajo del nivel de
Fermi pueden saltar a los
niveles mas cercanos
desocupados para
establecer una corriente
eléctrica.

Un tipo de portador de
carga: electrones.

GRAFENO

Bandas electrénicas en
forma de didbolo: el vértice
del cono superior se junta
con el del inferior justo

en el nivel de Fermi.

No hay brecha energética.
Los electrones pueden pasar
facilmente del cono inferior
al superior.

Dos tipos de portadores de
carga: electrones y huecos.

SEMICONDUCTOR

Bandas electrénicas
separadas por una
brecha energética lo
bastante pequefia para
que los electrones la
superen y pasen de

la banda de valencia

a la de conduccién.
Dos tipos de portadores
de carga: electrones

y huecos.

AISLANTE

Bandas electrénicas
separadas por una brecha
energética demasiado
grande para que los
electrones pasen a la
banda de conduccién.

No puede establecerse
una corriente eléctrica.

Figura 1.1.2. Bandas electronicas de metales, aislantes, semiconductores y grafeno

[Carmona2010].

Existen dos vias para producir grafenos:

= Bottom-up. Procedimientos basados en el crecimiento de la lamina a
partir de descomposicion de unidades grafiticas basicas como
hidrocarburos, crecimiento epitaxial, precipitacion,...

* Top-down. Como material de partida se usan materiales como el grafito
que por diversos tratamientos fisicos, quimicos, etc.. dan lugar la

lamina de grafeno.

Geim y Novoselov obtuvieron por primera vez laminas de grafeno por
exfoliacion mecanica de grafito altamente orientado (High oriented pyrolitic
graphite, HOPG) que les permitié ganar el premio Nobel de fisica en 2010
[Novoselov2004].

El método consiste en ir separando capas de HOPG manualmente con cinta
adhesiva. Para ello se pega la cinta adhesiva sobre el grafito y después se

despega lentamente; este proceso se repite con el grafito que esta depositado
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en la cinta, hasta que se consigue una sola capa (lamina de grafeno). No
obstante, presenta desventajas importantes como por ejemplo la falta de
control en el tamano de las laminas, ya que se trata de un método totalmente

manual.

Por los motivos anteriormente expuestos, la exfoliacion mecanica tal y como se
viene realizando no es un método a emplear industrialmente. De ahi que se
haya seguido indagando en nuevos procedimientos de sintesis de grafenos.
Actualmente, hay muchos métodos, pero ninguno es perfecto ya que,
generalmente, los que proporcionan laminas de alta calidad no permiten una
produccion elevada a un precio razonable. Por otro lado, los que si permiten
una elevada produccion de monolaminas, dan lugar a grafenos con mas
defectos y por lo tanto, con peores propiedades eléctricas. Esto no es
necesariamente negativo, ya que no todas las aplicaciones del grafeno

requieren el mismo grado de perfeccion estructural.

4 Exfoliacion mecanica
CVD
(recubrimientos, bio, (investigacion, prototipos)
electrénica, foténica laminas

, transparentes conductoras)
»%

Calidad de las laminas

SiC
(electrénica, Crecimiento molecular
transistores de Tk
RF) (nanoelectrénica)
s af ¥y Exfoliacion en fase liquida
"-M ¥ (recubrimientos, composites,
< bt y i"ﬁ % almacenamiento de energfa, bio,

laminas transparentes conductoras)

v

Precio (produccion en masa)

Figura 1.1.3. Precio de la produccion en gran escala de grafenos frente a la calidad
de las laminas. Entre paréntesis se mencionan algunas de las posibles aplicaciones de

los materiales grafénicos segun el método de sintesis. [Novoselov2012]

Una alternativa a la exfoliacién mecanica (Figura 1.1.4a) es la exfoliaciéon en
fase liquida (Figural.l.4d). Este método se basa en aumentar la distancia
interlaminar de las capas del grafito para disminuir la interaccion entre ellas
(fuerzas de Van der Waals) y poder separar las laminas grafénicas,

generalmente empleando ultrasonidos.
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Otra via para separar las capas del grafito incluye la intercalacion de
pequenas moléculas (cloruros o fluoruros metalicos, NaCl, SbFs, AsFs, H2Oo,
H>SO4, etanol o acido acético, entre otras) o polimeros, lo que genera
compuestos de intercalacion de grafito que son facilmente exfoliables mediante
ultrasonidos. El principal inconveniente de esta técnica es que los compuestos
de intercalacion necesitan largos tiempos de ultrasonidos, que conducen a la
formacion de laminas individuales de pequefio tamano, a la vez que se
generan defectos estructurales. La ventaja es que permite elevados
rendimientos y bajos costes (Figura 1.1.3). Si previamente se oxida el grafito se
acortan considerablemente los tiempos de ultrasonidos requeridos para
separar las laminas. Ademas, ésta es una de las alternativas que mejores

rendimientos ofrece actualmente.

Al oxidar el grafito casi se triplica la distancia interlaminar (de 0,335 a ~ 0,9
nm) debido a la incorporacion de los grupos oxigenados, los cuales ademas
aumentan la hidrofilia de las laminas favoreciendo su exfoliacion para obtener
oxido de grafeno (GO). En el siguiente apartado se comentaran en mas
profundidad las caracteristicas del GO y el proceso de obtencion de grafeno

mediante esta técnica.

a) Exfoliacién micromecénica b) Unién Anédica c) Fotoexfoliacién

Electrodo positivo y |

Cinta adhesiva

i {
st

s

T

Sustrato

Si0, Electrodo negativo+ fuente de calor

d) Exfoliaciénen fase e) Crecimiento en SiC f) Precipitacién de metales
(0001
liquida NS e

v oo

Sustrato
metalico

Calor
h) Crecimiento epitaxial i) Crecimiento molecular
(sintesis quimica)

-

: il

ustrato

Sustrato

Figura 1.1.4. Representaciéon esquematica de distintas técnicas para producir grafenos

[Bonaccorso2012].
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Otra opcion para obtener grafenos es la intercalacion de metales alcalinos,
formando asi un compuesto de intercalacion del grafito con el metal alcalino
(generalmente potasio, KCs) el cual se puede tratar térmicamente con vapor de
isopreno para que las moléculas de isopreno reaccionen con el potasio y
polimericen, lo que provoca la exfoliacion del grafito, también se puede
emplear etanol en lugar de isopreno, las laminas de grafeno obtenidas de esta
manera suelen estar enrolladas o presentar ondulaciones, especialmente en
los bordes, denominandose por ello nanoscrolls. Si se hace reaccionar con
tetrahidrofurano (THF) se forma un compuesto, K (THF) x C24, que exfolia
espontaneamente en N-metilpirrolidona (NMP) para dar laminas de grafeno
monocapa y nanoribbons. Los grafenos producidos de esta manera estan

cargados negativamente y son sensibles al aire[Inagaki2011].

La apertura de nanotubos y nanofibras da lugar a grafenos denominados
nanoribbons, ya que son estrechos y alargados. Actualmente existen varios
meétodos para preparar nanoribbons, como la intercalacion-exfoliacion, que
implica tratamientos con NHj3 liquido y Li, y la posterior exfoliacion utilizando
HCl y tratamientos térmicos o la ruta quimica, donde se emplean acidos y
agentes oxidantes (por ejemplo HoSOs y KMnO,4) para comenzar a romper los
enlaces C-C. En los métodos cataliticos (Figura 1.1.4c) nanoparticulas
metalicas cortan el nanotubo longitudinalmente [Terrones2009]|, también se
puede hacer pasar una corriente eléctrica a través del nanotubo, método
eléctrico [Terrones2010](Figura 1.1.4d) o incrustar los nanotubos en una

matriz polimérica para cortarlos con un plasma de Ar, método fisicoquimico.

Los grafenos obtenidos por este procedimiento presentan peores cualidades a
los obtenidos por exfoliacion mecanica de grafito debido a los defectos que
presentan en los bordes, pero se puede controlar su tamano con facilidad vy,
por su forma de cinta, pueden ser de gran interés en ciertas aplicaciones,
principalmente en electronica. Asi, uno de los retos principales en este campo
es la eliminacion de los defectos de los bordes. Actualmente se esta
investigando al respecto, asi como en la produccion de nanoribbons a partir de

otros materiales (BN, MoS,, WS, , ZnO, TiO,).

Un ejemplo en el sentido opuesto, siguiendo la via bottom-up es la

descomposicion térmica de carburo de silicio (Figura 1.1.4e), que consiste
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en el tratamiento térmico de cristales de carburo de silicio, lo que causa la
eliminacion por evaporacion de los atomos de silicio, provocando asi una
grafitizacion parcial de la lamina superior al reorganizarse los atomos de
carbono. Sin embargo, el control sobre el niumero de laminas, la separacion de
las laminas del sustrato y/o la transferencia de las mismas a otros sustratos,
son etapas que aun deben ser perfeccionadas para poder aplicar esta técnica a

la produccion en gran escala.

Otros meétodos englobados dentro de las técnicas bottom-up son el
crecimiento molecular de pequenas moléculas organicas, como benceno
(Figura 1.1.4i) o policarburos aromaticos, cuya estructura y grupos
funcionales pueden ser controlados, para producir policarburos aromaticos
denominados nanografenos o el CVD (Figura 1.1.4g), que se basa en la
descomposicion a alta temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato
metalico (los mas empleados son el cobre y el niquel) [Kim2009] donde los
atomos de carbono resultantes de la descomposicion se reorganizan,
produciendo asi una o varias laminas de grafeno. Mediante el control de las
orientaciones cristalograficas del sustrato metalico se pueden obtener grafenos
de tamano considerable, en teoria soélo limitado por el tamano del substrato. A
pesar de que es un proceso muy lento ya se esta empleando para la
produccion industrial de grafenos, debido a la buena calidad y bajo coste de

las laminas de grafeno producidas (Figura 1.1.3).

Existen otros métodos, como los electroquimicos (Figura 1.1.4b), la
fotoexfoliacion (Figura 1.1.4c) o la segregacion y precipitacion del carbono
presente en sustratos metalicos (Figura 1.1.4f). Dado que existe una actividad
investigadora frenética en la busqueda de nuevas vias de sintesis o la mejora
de las ya existentes, es de esperar importantes avances en un periodo corto de

tiempo.

1.2. El 6xido de grafeno
El GO, puede ser considerado como un precursor del grafeno o un material

grafénico en si mismo, al ser en realidad un grafeno funcionalizado con grupos
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oxigenados. Es un material aislante, higroscopico, con un alto contenido en

oxigeno y muy hidrofilico[Ruoff2009].

El GO se suele sintetizar en dos pasos (Figura 1.2.1), en primer lugar (A) se
oxida el grafito, normalmente con agentes quimicos en medio acido, para
obtener el oxido de grafito. En una segunda etapa (B) el 6xido de grafito es

dispersado en un disolvente compatible y exfoliado [Chen2012].

! \\‘* -
| AR
B \ f\\ J( [
Exfoliacién ” N\ y L /
Grafito Oxido de Grafito Oxido de Grafeno

Figura 1.2.1. Preparacion de 6xido de grafeno a partir de grafito.

Una vez obtenido, el GO se puede mantener en suspension en agua o en
disolventes organicos; se puede secar y moler para tener polvo de GO (Figura
1.2.2.b) o secar previo deposito en finas laminas obteniendo asi las

denominados peliculas de GO (Figura 1.2.2.c).

L. 4

Figura 1.2.2. a) Suspension acuosa de GO, b) polvo de GO y c) pelicula de GO.

1.2.1. OXIDACION DEL GRAFITO

Hace mas de medio siglo que se conocen los métodos mas empleados
actualmente para oxidar grafito; pueden tener algunas modificaciones pero
fundamentalmente no han cambiado. Estos son el método Hummers, el
Staudenmaier, el Brodie y el Hofmann. Todos ellos tienen en comun que

emplean medios acidos y agentes oxidantes fuertes. Los o6xidos de grafito
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preparados por estos métodos tienen un alto grado de oxidacion, siendo los

mas estables los preparados por el método de Brodie.

El mas antiguo de estos métodos, desarrollado por B.C. Brodie en 18359, surgi6
en un intento de conocer la estructura del grafito (su formula y peso
molecular) a través de su reactividad. Una de las reacciones utilizadas
implicaba la adicion de clorato potasico (KClO3) a una suspension de grafito en
acido nitrico fumante (HNO3). El resultado fue un sélido marrén cuya formula
molecular, calculada por Brodie, era C2.19H0.8001.00 (C:H:O 61.04:1.85:31.11).
Brodie observo que el material se dispersaba en agua neutra o basica, pero no

en medio acido, lo que le llevé a denominarlo acido grafitico[Dreyer2010].

Cuarenta anos después L. Staudenmaier mejoré el método de Brodie
anadiendo acido sulfurico (H2SO4) para aumentar la acidez de la reaccion y el
KCIO3 en multiples alicuotas durante el transcurso de la reaccion, en lugar de
en un solo paso. Lo que modifico la estequiometria del 6xido obtenido (C:O ~
2:1).

Unos anos después (1937) Hofmann modific6 nuevamente el método de
oxidacion del grafito, cambiando el HNO3 fumante por HNO3 concentrado. Este

meétodo es el menos usado para la produccion de GO.

Finalmente, en 1958 Hummers y Offeman desarrollaron un método de
oxidacion alternativo, que hoy en dia es el mas empleado para preparar GOs.
En este método se hace reaccionar grafito con una mezcla de permanganato
potasico (KMnOs), nitrato so6dico (NaNOs) y HoSOs4 concentrado. Aunque, el
KMnO4 es un oxidante comunmente utilizado, la especie reactiva en realidad
es el oxido de manganeso (VII) o Mn20O7 que se forma al reaccionar el KMnOg4
con el HySO4. El Mn2O7 es explosivo cuando se calienta a temperaturas
superiores a 55 °C o se pone en contacto con especies organicas, motivo por el
cual la adicion del KMnO4 a la mezcla (NaNOs, H2SO4 y grafito) se hace
empleando un bano de hielo (a O °C); durante el tiempo de reacciéon (1h para el

meétodo original) ésta se mantiene a 30-35 °C.
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Los meétodos que se emplean actualmente presentan algunas variaciones
respecto a los métodos originales. En lo que respecta al método Hummers, por
ejemplo, en algunos casos se ha duplicado la proporcion de KMnO4 o se ha
usado como medio acido una mezcla de H>SO4 y acido fosforico (H2SO4/H3zPO4
9:1), duplicando nuevamente la proporcion de KMnO4. Pero en mas de 50
anos, en lo fundamental, no han cambiado mucho. La mayor parte de estas
pequenas modificaciones, se hicieron con el fin de aumentar el grado de
oxidacion del grafito y por lo tanto, su hidrofilia o con el objetivo de reducir la
emision de gases toxicos durante las reacciones (NO2, N2Og4, ClOs...). Ademas,
se ha observado [Paci2007] que un alto grado de oxidacion contribuye

sustancialmente a la separacion de las laminas, facilitando la exfoliacion.

El método de oxidacion seleccionado tendra una gran influencia en las
caracteristicas estructurales, tanto del 6xido de grafito como del o6xido de
grafeno resultante. Se han obtenido GOs con relaciones atomicas C/O desde

4:1 a 2:1 [Pei2012].

1.2.2. EXFOLIACION DEL OXIDO DE GRAFITO

El oxido de grafito, al igual que el GO, es higroscopico e hidrofilico, por lo que
las moléculas de agua se pueden intercalar entre sus laminas, pudiendo
aumentar en funcién de la humedad la distancia entre los mismos, de forma
reversible, de 6 a 12 A. Por este motivo, una de las formas mas sencillas y
efectivas para obtener GO es someter al 6xido de grafito a ultrasonidos en
agua o en un disolvente adecuado[Paredes2008]. Otra via consiste en agitar
mecanicamente la mezcla el tiempo suficiente para que se deslamine. Es
conveniente controlar los tiempos de ultrasonidos o de agitacion mecanica, ya
que la energia externa aplicada sobre las laminas de GO reduce su tamano por

acumulacion de tensiones [Pan2011].

Los grupos funcionales introducidos entre los planos basales del grafito
aumentan su distancia interlaminar, lo que hace que disminuyan las fuerzas
de Van der Waals y, que por lo tanto, las capas se separen con facilidad al
aplicar ultrasonidos. Ademas, los grupos funcionales aumentan el caracter
hidrofilico de las laminas ya separadas y provocan fuerzas de atraccion y

repulsion electrostatica que hacen que las suspensiones de GO sean estables.
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1.2.3. ESTRUCTURA DEL OXIDO DE GRAFENO

No existe un consenso sobre la formula molecular, estructura y tipo y
distribucion de los grupos oxigenados en el GO. Lo cual no es de extranar, ya
que su estequiometria depende tanto del tipo de grafito del que provenga como
de las condiciones del proceso de oxidacion. Se debe por tanto hablar de
oxidos de grafeno, y no de oxido de grafeno, porque dos GOs pueden ser

sustancialmente diferentes entre si.

A continuacion (Figura 1.2.3.), se muestran algunos de los modelos
estructurales propuestos para el GO. Primero Hofmann presenté una
configuracion atémica con grupos epoxi distribuidos al azar a través del plano
basal. En la estructura propuesta por Ruess ademas hay hidroxilos y los
epoxis no solo se limitan a conectar atomos de carbono en posiciones 1,2, sino
que también presenta 1,3-éteres por lo que el esqueleto de C es tridimensional
y esta fuertemente distorsionado por los hidroxilos y los 1,3-éteres. Scholz y
Boehm eliminaron los epoxis de su estructura, donde podemos observar
grupos carbonilo. La estructura propuesta por Nakajima-Matsuo difiere de las
anteriores en que los atomos de oxigeno en los epoxis unen capas adyacentes.
A. Lerf y J. Klinowski propusieron otro modelo al comprobar que todos los
anteriormente propuestos (con la excepcion de proponer 1,2-éteres en lugar de
1,3-ethers), estaban de acuerdo con sus resultados obtenidos mediante RMN.
Mientras que el modelo de Dékany incorpora las caracteristicas de las

estructuras propuestas por Sholz-Boehm y Ruess.
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c) Scholz-Boehm

Figura 1.2.3. Configuraciones propuestas para el GO [Dreyer2010].

Actualmente, el modelo mas aceptado incluye grupos epoxi (1,2-éter),
carbonilo e hidroxilo distribuidos al azar a través del plano basal de las
laminas de GO y carboxilos y carbonilos en el borde de las laminas (Figura
1.2.4.). Como ya se comenté anteriormente, no se puede proponer un modelo
exacto para el GO, ya que el tipo de grupos funcionales y su distribucion
vienen determinados por las variaciones en el grado de oxidacion causada por
las diferencias en los materiales de partida (principalmente el grafito de
partida) o el método de oxidacion empleado, asi estos varian sustancialmente

la estructura y propiedades del GO.
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Figura 1.2.4. Estructura esquematica de un GO con grupos oxigenados: A, epoxi en el interior
de los dominios aromaticos; A’, en el borde de los dominios aromaticos; B, hidroxilos
localizados en los dominios aromaticos; B’, en el borde de los dominios; C y D carbonilos y

acidos carboxilicos, respectivamente, en el borde de los dominios aromaticos [Gao2009].

1.2.4. PROPIEDADES Y APLICACIONES DEL OXIDO DE GRAFENO

El GO como precursor de materiales grafénicos es susceptible de ser reducido
y/o funcionalizado. Sin embargo, tiene entidad por si mismo, es un material
bidimensional al igual que el grafeno, con muchas propiedades interesantes y

posibles aplicaciones:

= La conductividad del GO depende de sus propiedades quimicas y
estructurales, especialmente del desorden producido por los grupos
Csp3. En general es un aislante. Sin embargo, al reducirlo para obtener
grafeno (u 6xido de grafeno reducido-rGO-) sus propiedades cambian,
por lo que puede llegar a ser un semiconductor, o incluso un semi-
metal como el grafeno. Se han llegado a sintetizar rGOs con

conductividades del orden de 2300 S cm-1[Pei2012].
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= Es anfifilico, una propiedad de los tensoactivos que pueden tanto atraer

como repeler el agua, ya que parte de la estructura del GO repele el

agua.

= Se ha demostrado que las peliculas de GO son antibacterianas, por lo
que podrian tener aplicaciones que van desde vendas a envases

alimentarios [Hu2010].

= El equipo de Andre Geim, Rahul Nair e Irina Grigorieva ha comprobado
que las membranas hechas de GO son impermeables a todos los gases

y liquidos, a excepcion del agua

= Puede emplearse para eliminar residuos radioactivos de aguas[Yu2013].

= Los GOs son facilmente funcionalizables, tanto covalente como no
covalentemente, lo que abre una puerta a un sinfin de aplicaciones,
entre las que se encuentra el campo de la catalisis. Un ejemplo es su
aplicacion en sistemas fotocataliticos, para lo cual generalmente es

decorado con TiO. y, posteriormente, reducido[Min2012].

1.3. Microscopia de fuerza atéomica.
A finales del s.XX surge la microscopia de campo cercano (Scanning Probe
Microscopy, SPM). La principal ventaja de estas técnicas es la posibilidad de
obtener perfiles de altura, de tal forma que se pueden obtener imagenes

tridimensionales y la capacidad de trabajar a escala nanométrica.

El elemento comun en este tipo de microscopias es una punta afilada que
rastrea la superficie de la muestra a una distancia de decenas de nanémetros
hasta el anstrom. A este nivel ocurren diferentes interacciones entre la punta
y la muestra, lo que permite realizar un mapeado de la muestra por toda la

superficie y estudiar sus propiedades.

El primero de la familia es el microscopio de efecto tunel (Scanning Tunneling
Microscope, STM) [Binning1987] basado en una consecuencia de la mecanica
cuantica, la existencia de una corriente tunel entre dos superficies

conductoras separadas por un aislante. Dicha corriente permite obtener
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informacion sobre la estructura electronica de una superficie a partir de la

dependencia de la corriente tunel con el voltaje aplicado.

En esta técnica, la pequenia punta metalica se aproxima a la superficie de la
muestra hasta una distancia de aproximadamente 1A, de tal manera que si se
aplica una diferencia de potencial del orden de 102 V se establece, por efecto
tinel, una corriente eléctrica débil (~1nA). Se obtienen asi, imagenes
topograficas de la superficie de la muestra sin utilizar campos eléctricos
externos muy intensos. La muestra no tiene porqué ser metalica, aunque si

conductora.

El Microscopio de Fuerza Atomica (“Atomic Force Microscope”, AFM)
[Binning1986] es la extension mas directa del microscopio de efecto tunel y es
valido para muestras conductoras y no conductoras. En lugar de detectar la
corriente tunel entre la punta y la muestra, controla la fuerza que experimenta
la punta al aproximarse a la superficie del material (aislante o conductor).
Ademas de obtener imagenes de a escala atéomica es capaz de medir fuerzas
aplicadas a una escala de nN. La fuerza entre la punta y la superficie de la
muestra es muy pequena, normalmente menos de 109 N. El sistema de
deteccion no mide la fuerza directamente, lo que se detecta es la deflexion de

la sonda o cantilever.

a)
b)
c)
h) d)
2 I
I
f) e)

Figura 1.3.1. Esquema de basico de un AFM. a) laser, b) espejo, c) fotodetector, d)

amplificador, e) registro, f) muestra, g) punta, h) sonda.

En el esquema basico del instrumento (Figura 1.3.1.) se representan la

reflexiones del haz laser hasta llegar al fotodetector. En primer lugar, el haz (a)
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incide en la parte posterior del cantiléver (h), se refleja en un espejo (b) y llega
al fotodetector, a continuacion se amplia la senal (d). El sistema opera en lazo
cerrado, de forma que una vez registrada e interpretada (e) la senal se corrige
(0 no) la posicion de la muestra (f). Con esta disposicion una pequena
deflexion del cantilever inclinara el haz reflejado y cambiara la posicion del haz

sobre el fotodetector (Figura 1.3.2.).

Sefial en el (A+B) - (C+D)
fotodetector (A+B) + (C+D)

deflexion del

cantilever — atraccion o
P " repulsiéon
I,M./"\M
MUESTRA

Figura 1.3.2. Seguimiento de las fuerzas de atraccion o repulsion en funcién del impacto del

haz reflejado en el cantiléver por la deflexién.

En funciéon de la interaccion entre la punta y la superficie de la muestra, se

establecen dos modos de trabajo.

Modo de contacto: Se utilizan puntas de nitruro de silicio. En determinadas
muestras se puede alcanzar resolucion atomica o molecular. En este modo se
puede también obtener la imagen correspondiente, y simultaneamente, de
friccion gracias al fotodetector de cuatro partes que lleva incorporado el AFM.
También se tiene la posibilidad de efectuar medidas de modulacion de fuerzas
asi como imagenes de "volumen de fuerzas" que pueden dar informaciéon sobre
propiedades elasticas. Todos estos analisis se pueden llevar a cabo tanto en
condiciones ambientales como en medio liquido. Esta ultima posibilidad es
muy interesante ya que en las medidas en aire se producen fuertes fuerzas
laterales durante la medida, las fuerzas aplicadas pueden ser de unos 10 nN,
que pueden afectar a la estabilidad mecanica de la muestra si ésta es blanda
(por ejemplo de naturaleza organica). En ambiente liquido estas fuerzas

desaparecen llegandose a aplicar fuerzas en el rango de los 10 pN.
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Modo de contacto intermitente ("tapping’); Este modo se utiliza para
analizar muestras cuyo estudio en el modo de contacto resulta problematico.
Se emplean puntas de silicio y no es posible alcanzar resolucién atémica. En
este modo la punta no esta en contacto continuo con la superficie de la
muestra sino en contacto intermitente o discreto. De esta manera se reduce la

interaccion entre la punta y la muestra.

A modo de resumen, se hace una comparacion entre AFM y el resto de

microscopias [UC3M]:

a) AFM frente a STM

En algunos casos, la resolucion del STM es mejor que la del AFM debido a la
dependencia exponencial de la corriente tunel con la distancia. La
dependencia fuerza-distancia en AFM es mucho mas compleja teniendo en
cuenta la influencia que tienen la forma de la punta y la fuerza de contacto. El
STM solo es aplicable a muestras conductoras mientras que el AFM se utiliza
tanto para aislantes como para conductores (mas versatil). Ademas, el AFM
ofrece la ventaja de que el voltaje de entrada y el espaciado entre la punta y la
muestra se pueden controlar independientemente, mientras que en STM los

dos parametros estan integralmente unidos.

b) AFM frente a SEM

AFM provee un extraordinario contraste topografico a partir de la medida
directa de alturas sin oscurecer vistas de algunas caracteristicas de la
superficie. Ademas no es necesario realizar recubrimientos conductores en

muestras que no son conductoras.

c) AFM frente a TEM

En comparacion con la microscopia electronica de transmisiéon las imagenes
tridimensionles de AFM se pueden obtener sin una preparacion excesivamente
cara de la muestra a observar y da lugar a una informacion mas completa que
las que se btienen de dos dimensiones a partir de secciones transversales de

muestras. No obstante con AFM no se pueden realizar analisis de difraccion.
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d) AFM frente a microscopia optica
En comparacion con la microscopia 6ptica interferométrica (perfiles opticos), el
AFM provee medidas no ambiguas de alturas independientemente de las

diferencias de reflectividad entre materiales.
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El objetivo final de la presente Memoria es el estudio de la influencia de la
duracion del tiempo de exfoliacion del oxido de grafito en ultrasonidos en el

oxido de grafeno.

Especificamente se proponen los siguientes objetivos:

= Determinacion de los parametros cristalinos de los grafitos de partida.

= Oxidacion de los grafitos para obtener los correspondientes oxidos de
grafito.

= Caracterizacion estructural de los 6xidos de grafito.

= Exfoliacion en fase liquida de los oxidos de grafito mediante
ultrasonidos a diferentes tiempos para obtener oxidos de grafeno.

= Determinacion de la concentracion de los 6xidos de grafeno y calculo de
del rendimiento de exfoliacion.

= Caracterizacion del tamano de lamina de los 6xidos de grafeno.
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3.1 Materiales de partida
Se utilizaron dos grafitos con diferente origen y cristalinidad como materiales

de partida. Uno natural (NG) y otro sintético (SG).

3.5.1. Grafito Natural

El grafito natural, es un grafito comercial suministrado por Sigma Aldrich.

3.5.2. Grafito Sintético
El grafito sintético se obtuvo a partir de una brea de aceite de antraceno
suministrada por Industrial Quimica del Nalon. 25 g de dicha brea molida se
carbonizaron en un horno horizontal eléctrico con un tubo ceramico hasta 950
°C utilizando una rampa de temperatura de S °C min-! bajo atmoésfera inerte
(N2 de 100 ml'min-!) y se mantuvieron a dicha temperatura durante 1 h. El
coque resultante se molid6 en un molino de bolas Retsch S100 a 450 rpm
durante 1 h y se tamizoé (< 75 um). La fraccion del coque de tamano de
particula inferior a 75 um (10 g) se grafitizé6 en un horno Pyrox VI 150/25 bajo
flujo de argon a 2800 °C durante 45 min. El rendimiento medio de este
proceso (calculado como el cociente del peso de coque inicial y el peso de

grafito obtenido x 100) fue del 95 %.

3.2 Oxidacion de los grafitos
Los grafitos fueron oxidados mediante un método de Hummers modificado
[Botas2012]. Este método hace uso de los mismos reactivos con cantidades

adicionales de NaNO3z y KMnOs.

Se anadio6 acido sulfurico concentrado H,SO4 (360 mL) a una mezcla de grafito
(7.5 g) y NaNOs (7.5 g), la mezcla total se enfrié hasta 0°C. Seguidamente, se
anadi6 KMnO4 (45 g) lentamente para mantener la temperatura de la reaccion

por debajo de 20°C.

A continuacién, la solucion se calenté hasta 35°C bajo agitacion mecanica. A
las 3 horas se anadi6 lentamente H20, al 3% (1.5 L) dando lugar a un gran
efecto exotérmico y alcanzando temperaturas de 98°C. La mezcla final se
mantuvo 30 bajo agitacion y finalmente se centrifugé6. El sélido remanente se

lavo sucesivamente con 600mL de agua desmineralizada y se centrifugd de
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nuevo hasta conseguir pH neutro. Los sélidos se identificaron como NGrO o

SGrO dependiendo del grafito inicial.

3.3 Exfoliacion de los 6xidos de grafito

Se prepararon mezclas de GrO y agua milli-Q de una concentracion incial de
lmg'mlL-!. Para la exfoliacion del GrO en agua, las mezclas se sometieron a
diferentes tiempos de ultrasonidos (t= 1/2, 1, 2, 4, 8, 10 y 24 h) con un
Bransonic ultrasonic cleaner 5510E-MTH. Las suspensiones se centrifugaron a
3500 rpm durante 30 minutos, el precipitado se almacené y el sobrenadante
se filtro sobre papel de celulosa, etiquetando cada muestra como XGO-t,

donde X es el grafito de partida y t es el tiempo de exfoliacion.

3.4 Caracterizacion de los grafitos, oxidos de grafito y o6xidos de

grafeno

3.5.1. Microscopia optica de luz polarizada
La microestructura cristalina de los grafitos de partida fue observada por
microscopia Optica de luz polarizada. Para ello se usé un microscopio
ZeissAxioplan con un polarizador y una lamina de retardo de media longitud
de onda. Se usaron dos objetivos con diferentes aumentos: 10X en aire y 20X
en aceite. Para obtener imagenes representativas de la microestructura se

acopl6 una camara Leica DCI100.

Las muestras fueron embebidas en una resina que fue tratada hasta
conseguir un aspecto superficial especular. Para ello, fue desbastada
utilizando papel de lija de SiC de 5 grados diferentes: 120, 600, 1200, 2400 y
4000. A continuacion se llevo a cabo el pulido utilizando alimina de tamano
de particula de 0.3 y 0.05 upum sobre panos Texmet y Mastertex,

respectivamente.

3.5.2. Distribucion del tamaro de particula.
El analisis granulométrico de los grafitos se realiz6 por el método LASER

Médulo de fluidos en un equipo Coulter LS 130. Este equipo determina de
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forma automatica la distribucion del tamano de las particulas en un rango de

0,04 hasta 2000 um.

El método se fundamenta en el efecto que esta radiacion ejerce sobre un
conjunto de particulas en un fluido, en este caso metanol, y calcula el
diametro esférico equivalente de las particulas a partir de la medida del angulo

y la intensidad de la luz laser dispersada [Fanjul2002].

3.5.3. Difraccion de rayos-X
El tamano de cristal de cada grafito se determin6é a través de los
difractogramas de XRD. Las medidas se llevaron a cabo en Bruker D8
Advanced diffractometer. La frecuencia de radiacion fue la linea Kal de Cu

(1.5406 A), de 40kW de potencia y 40 mA de intensidad.

Los tamanos de cristal a lo largo del eje-c (L¢) y del eje-a (La) se calcularon a
partir de la ecuacion de Scherrer haciendo uso de las reflexiones (002)

(Eq.3.5.3.1) and (110) (Eq. 3.5.3.2) del difractograma [Warrenl942],

respectivamente.
Lc = & Eq. 3.5.3.1
31/2 €os 62
La = _ L8t Eq. 3.5.3.2
31/2 cos ;19
2dp; Sin Oy = nAd Eq. 3.5.3.3

Donde A representa la longitud de onda de incidencia, 6 es el angulo de
difraccion y B/, es la anchura a mitad de pico de la reflexion correspondiente
(B) corregida por una factor de ensanchamiento del propio equipo (b) segin la
expresion:py, = B? —b? /2. Ademas, con la ayuda de la ecuacion de Bragg
(Eq. 3.5.3.3), podemos conocer la distancia interplanar y estimar el nimero de
capas, n, (Eq. 3.5.3.4).

Lc

n~—+1 Eq. 3.5.3.4
dhkl
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3.5.4. Anadlisis Elemental
El contenido en carbono, oxigeno, nitrogeno, hidrogeno y azufre de los 6xidos
de grafito se determiné en un equipo LECO-CHNS-932 mediante la
combustion de 1 mg de cada una de las muestras a 1050°C. En estas
condiciones el carbono forma CO,, el hidrégeno H2O y el azufre SO,. Estos tres
compuestos seon detectados y valorados por su adsorcion en el espectro de
infrarrojo (IR). El nitrogeno forma NOx que son reducidos por Cu a Ny,
cuantificandose esta especie a partir de la sefial obtenida con un detector de

de conductividad térmica (TCD).

3.5.5. Espectroscopia Raman
Es una técnica foténica que proporciona informaciéon quimica y estructural
que una amplia gama de materiales. Se basa en la dispersion inelastica de un
haz de luz monocromatico por el material a analizar. Los cambios de
frecuencia son caracteristicos de cada material y son independientes de la

frecuencia de incidencia.

Esta técnica se emplea habitualmente para determinar la calidad del grafito y
del grafeno. En estos casos aparecen tres bandas importantes a lo largo del
espectro. En primer lugar, la banda D ubicada a 1350 cm-! se denomina
banda de defectos y principalmente es debida a la hibridacion sp3, aunque
puede deberse también a efectos de borde. A 1590 cm-! aparece la banda G
asociada a los enlaces sp? tanto en anillos como en cadenas. Finalmente, la
banda 2D (~2690 cm!) que se define como una banda de segundo orden de la
banda D. En el caso del grafito la banda 2D tiene un hombro, sin embargo en
el grafeno el pico es Unico. La relacion entre la banda D y G da idea de grado
de desorden y a partir de la banda 2D se puede determinar el ntumero de
capas [Ferrari2007], recientemente se ha descubierto una banda también
importante a 50 cm-! [Ferrari2013], con la que se puede perfeccionar el contaje

de capas.

3.5.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X
Es una técnica de analisis superficial que proporciona informacion sobre los

enlaces atéomicos caracteristicos de cada elemento.
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Los analisis se llevaron a cabo en un equipo VG-Microtech Mutilab 3000, con
una fuente de rayos X de Mg-Ko(100W) trabajando en condiciones de Ultra
Alto Vacio (UHV, ultra high vacuum) a 107 Pa. Se emplearon los espectros
generales para determinar los porcentajes de cada elemento presente en las
muestras y se analizaron los espectros de alta resolucion correspondientes a
los picos Cls, N1s y Ols con el fin de identificar y cuantificar los grupos
funcionales mediante aproximaciones gausianas y lorentzianas. A

continuacion se detalla la energia correspondiente a cada enlace [Botas2013].

» En la banda Cls: C=C (284.5 eV), C-C (285.5 eV), C-O (286.5 eV), O-C-
Oy C=0 (287.7 eV) y C(O)OH (288.7 €V)

= En la banda Ols: C-O-C, C=0 y C(O)OH (531 eV), y C-O (533 eV).

= En la banda N1s: C=N (398.7 eV), C-N de N pirrdlico (400.3 eV) y C-N de
N grafitico (401.0 eV).

3.5.7. [Espectroscopia ultravioleta visible UV-Vis
Esta técnica se utiliza para determinar la concentracion de las suspensiones

de 6xido de grafeno.

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la
transmitancia (T) o de la absorbancia (Abs) de disoluciones que se encuentran
en cubetas de anchura b. La concentracion c esta linealmente relacionada con
la absorbancia segin la ecuacion de Lambert-beer (Eq. 3.5.7.1):

Abs = ebc Eq. 3.5.7.1

Las medidas se llevaron a cabo mediante UV-1800 Shimadzu. Se han tomado
curvas caracteristicas entre 600 y 190 nm. Las cubetas usadas tienen una
anchura de 1 cm. El pico de maxima absorbancia del 6xido de grafeno (GO)
esta a 230 nm, describe la transicion n—7n* de enlaces aromaticos C-C. Otro

pico a 300 nm esta atribuido a la transicion n—n* de los enlaces C=0.
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Figura 3.5.7.1. Espectro caracteristico de los 6xidos de grafeno con las bandas 230nm

y 300 nm.

Cada XGO-t se midio por triplicado en las mismas condiciones y se anoté la

intensidad a 230 nm (Figura 3.5.7.1).

Calculo de la concentracion de 6xido de grafeno.

Para conocer la concentracion de cada vial se hizo una recta de calibrado
(Figura 3.5.7.2). Puesto que contienen grupos funcionales distintos, presentan
coeficientes de absorcion distintos. Por tanto, para cada muestra es necesario

hacer una recta de calibrado.

En primer lugar, se asocido la concentracion de una suspension de GO
(calculada por pesada) con la absorbancia medida por UV-Vis a 230 nm de la
misma muestra. A partir de dicha suspension, se prepararon diferentes
diluciones, se midi6 la absorbancia para cada una por UV-Vis y se anoto el

valor de la intensidad a 230 nm.
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Figura 3.5.7.2. Rectas de calibrado para diferentes concentraciones de la suspension a 10h.

Para conocer la eficiencia del proceso de exfoliacién, se calculo el rendimiento
de exfoliacion (Eq. 3.5.7.2) como el cociente de la concentracion inicial de
oxido de grafito ([GrO]=1 mg mL-1) y la final de 6xido de grafeno ([GO]), ya que

el volumen del sobrenadante no vario6 significativamente.

Vs ) = 252 w100 = LCUXV 100 =199 5 100 = 169
= —X = —X = —X = —
exy (%) g Gro [GrO] XV 1000 10

Eq. 3.5.7.2
Es un valor relativo entre la cantidad de 6xido de grafito sometida a ultrasonidos y la

cantidad de 6xido de grafeno obtenida tras el proceso de decantacion.

3.5.8. Microscopia de fuerza atomica
Las laminas se observaron a través de un microscopio de fuerza atomica (AFM)
Cervantes de NanotecElectronica en condiciones estandar. El tratamiento de
datos se llevo a cabo con el software WSxM [Horcas2007]. Las muestras fueron
preparadas vertiendo dos gotas de XGO-t en un sustrato de mica y se dejaron
secar al aire durante una noche. Las imagenes fueron tomadas bajo las

mismas condiciones de temperatura (r 20 °C) y humedad (» 80 %). Se
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utilizaron puntas de Nanosensor™ PPP-NCH PointProbe®Plusen en régimen

atractivo con amplitud modulada para evitar deformar la muestra.
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Figura 3.5.8.1. Imagenes AFM. a) Topografia, b) Flooding, c) Altura de una seccién, d)

Distribucion de alturas de la imagen total.

La opcion Flooding del software WSxM software se utilizo para visualizar
monolaminas (Figura 3.5.8.1b). Las areas de las muestras fueron ademas
calculadas midiendo las areas laterales en las dos direcciones del espacio y

aproximando las formas a cuadrilateros o triangulos.
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A continuacion se presentan y discuten las principales caracteristicas
estructurales de los grafitos y los oxidos de grafeno, asi como los rendimientos

obtenidos para cada tiempo de ultrasonidos y los tamanos de lamina

4.1. Caracterizacion de los grafitos

Ambos grafitos contienen particulas mayoritariamente de tamano menor a
20um, presentan estructuras cristalinas homogéneas (Figura 4.1.1) de tipo
dominios fluidos de acuerdo a la observacion realizada mediante microscopia

optica de luz polarizada.

Figura 4.1.1. Caracterizacion por microscopia 6ptica de los grafitos de partida.

Los datos obtenidos mediante difraccion de rayos X evidencian el mayor
tamano de cristal de NG que SG, con valores de Lc 59,49 nm frente a 26,20nm
(Tabla 4.1.1). Sin embargo, el SG presenta un menor contenido en defectos, de
acuerdo con los resultados de espectroscopia Raman, con una relacion de

intensidades D/G de 0.085 frente a 0,11 del NG (Figura 4.1.2).

Tabla 4.1.1. Posicién angular, distancia interlaminar y tamanos del cristal de NG y SG.

NG SG

26 (°) 26,5 26,5
dooz (nm) 0,336 0,337
L. (nm) 59,49 26,20
La (nm) 82,80 65,41
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Figura 4.1.2. Espectro Raman con los picos D y G caracteristicos de un material grafitico. Ente

paréntesis se muestra el cociente de intensidades.

4.2. Efecto de la cristalinidad del grafito en la estructura del GrO

La oxidacion de los grafitos ha sido muy efectiva como corrobora la
desaparicion del pico a 26° y la aparicion del pico a 10,4° y a 10,6° para NGrO
y SGrO, respectivamente (Figura 4.2.1).

Intensity(u.a.)
Intensity(u.a.)

5 25 20 5 25 20

Figura 4.2.1. Difractograma normalizado de los grafitos y de los 6xidos de grafito.



Resultados y discusiéon | 41

El contenido en oxigeno de ambos es muy similar, siendo la relacion C/O de
aproximadamente 2, de acuerdo con los resultados de XPS. No obstante, se
observan diferentes importantes en relacion con el tipo de grupos funcionales
oxigenados. NGrO contiene mayoritariamente grupos hidroxilo (36,2 % frente a
1,9% de SGrO), mientras que SGrO contiene una mayor proporcion de grupos
epoxi (39,4% frente a 14,3%) y carboxilo (10.7 % frente a 4.4%) localizados en
los bordes de lamina. El mayor contenido de Csp3 de NGrO (12,8% frente a
4,9%de SGrO) indica uan localizacion preferente de los grupos funcionales en

el interior del plano basal (grupos hidroxilo y epoxi) (Tabla 4.2.1).

Tabla 4.2.1. Datos XPS Cl1s de NGrO y SGrO.

csp2 cspp coH ©2¢ copon

C=0
284.5eV 285.3eV 286.1eV 287.0eV 288.5eV

1.8 32.2 12.8 36.2 14.3 4.4
2.0 45.1 4.9 1.9 39.4 10.7

4.3. Efecto de la estructura del 6xido de grafeno en el comportamiento
durante la etapa de ultrasonidos.

Suspensiones acuosas de los oxidos de grafito se someten a diferentes tiempos
de ultrasonidos. Por medio de inspeccion visual, (Figura 4.3.1.) se observa un
aumento progresivo de la concentracion con el tiempo, siendo este efecto mas

notable a partir de las 4h de tratamiento.
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05h 1h 2h 4h 8h 10h 24h

Figura 4.3.1. Suspensiones acuosas de SGO (a) y NGO (b) obtenidos a diferentes tiempos de
ultrasonidos, desde 0.5 hasta 24h.

Los espectros Raman de los 6xidos de grafeno (Figura 4.3.2.) muestran un
grado de desorden mayor que en los grafitos por la introducciéon de grupos
funcionales. En este caso hay una ligera diferencia entre los cocientes de las

bandas D y G de los dos GOs estudiados (0,95 en SGO frente a 0,89 en NGO).

7000 -

G
D
6000 - ~—SGO (D/G=0,95)
s 5000 - ——NGO (D/G=0,89)
2
< 4000 -
<
% 3000 -
§ 2D
& 2000 -
1000 1 /\"\‘
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800 1300 1800 2300 2800 3300

Desplazamiento Raman (cm™!)

Figura 4.3.2. Espectro Raman de NGO y SGO. En paréntesis se muestra el cociente de

intensidades.

Mediante absorcion ultravioleta visible se ha calculado la concentracion a
partir de las rectas de calibrado (Figura 3.5.7.2). Se calcul6 el rendimiento de

la exfoliacion (Eq 3.5.7.2) y se represento frente al tiempo de tratamiento de
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ultrasonidos (Figura 4.3.4.). SGrO tiene un rendimiento de exfoliacion mas
bajo durante todo el tratamiento de ultrasonidos. Ademas, durante las
primeras horas el rendimiento de exfoliacion aumenta mas despacio que en el
caso de NGrO. Y a partir de las 10h se observa un cambio en la pendiente, el
rendimiento de exfoliacion varia gradualmente hasta alcanzar un 58% a las

24h.

100 -
L 90 -
(=]
2 80 1
g
= 70 -
g
¥ 60 - e
g 50 -
(]
£ 40 -
9
g 30 -
o
B 10 -
O 1 1 1 1 1 1
0 4 8 12 16 20 24

Tiempo de ultrasonidos (h)

Figura 4.3.4. Rendimiento de exfoliacién vs. tiempo de ultrasonidos.

Cuanto mayor sea el tiempo de ultrasonidos, mayor rendimiento de exfoliacion
se obtiene, siendo mayor cuanto mayor sea el tamafno del cristal del grafito de

partida.

Por otra parte, segun se observo por AFM (Figura 4.3.5.), las laminas de NGO
experimentan una significante pérdida de tamano durante las primeras 4h, de
2um a lum y a partir de entonces el decrecimiento es mas moderado. En el
caso de SGO también se observa un decrecimiento significante durante las 4
primeras horas pero menos pronunciado. A partir de las 4h no se observan

cambios significativos.
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Figura 4.3.4. Rendimiento de exfoliacién vs. tiempo de ultrasonidos.

En resumen, se puede decir que durante las primeras horas hay una
diferencia significativa de tamano entre las laminas de SGO y NGO, siendo
mayores las del o6xido de grafeno proveniente del grafito de mayor
cristalinidad. Sin embargo, a medida que el tiempo de ultrasonidos aumenta,

la diferencia disminuye y alcanzan tamanos comparables.

Las imagenes de topografia por AFM (Figura 4.3.6.), ilustran claramente el
comportamiento descrito sobre el rendimiento del coeficiente de exfoliacion y el
tamano de las laminas. Durante las primeras horas NGO muestra una mayor
cantidad de monolaminas que en SGO. Y a medida que el tiempo aumenta, las
monolaminas se vuelven parecidas en tamano aunque la cantidad de laminas

es extremadamente mas pequena que en el caso de SGO.
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Figura 4.3.6. Topografia de las laminas de NGO y SGO a 1h y a 24h. Al lado de cada
imagen de topografia se presentan los perfiles de altura correspondientes a las

laminas indicadas por la linea azul.

Se observo ademas el precipitado mediante AFM y SEM (Figura 4.3.7), se
demostré que las laminas exfoliadas remanentes en el precipitado tienen un
tamano semejante a las encontradas en el sobrenadante, es decir, no se
detectaron monolaminas de mayor tamano, aunque es conveniente no

descartarlas, ya que pueden estar presentes en una pequena cantidad.
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Figura 4.3.7. a) Topografia AFM del precipitado de NGrO-10h y c¢) SGrO-10h y sus
perfiles de altura (b). Imagenes SEM imagenes del precipitado de e¢) NGO-10h y f)

SGO-10h. En blanco se senala el tamano medio de las laminas de GO.
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Figura 4.3.8. ChemBioDraw de CambridgeSoft©. Alturas de los grupos funcionales
que sobresalen de la lamina. a) grupos —OH en la lamina, b) epoxi en el plano y c)

epoxi en el plano basal y en el borde de la lamina.

La facilidad de exfoliacion de NGrO puede ser atribuida a la gran cantidad de
grupos hidroxilo (36.2 % versus 1.8 % in SGrO) localizados en el interior del
plano basal con mayores distancias (Figura 4.3.8.) de enlace que los grupos
epoxi (mas abundantes en SGrO). Ademas, los grupos oxigenados (hidroxilo y
epoxi) situados en los planos basales son puntos débiles ya que, favorecen la

rotura de las laminas sometidas a largos tratamientos de ultrasonidos.

El 6xido de grafito de mayor tamano de cristal presenta una mayor cantidad
de grupos —OH en el plano basal que ocupan mas espacio que otros grupos
funcionales, como los epoxi, separan las laminas, debilitan las fuerzas de Van
del Waals y facilitan la exfoliacion. Por otra parte, los grupos oxigenados
localizados en los planos basales constituyen puntos débiles que provocan la

rotura de las laminas expuestas a largos tiempos de ultrasonidos.
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Con este trabajo se ha demostrado que existe una dependencia del

rendimiento y el tamano de lamina de los 6xidos de grafeno con el grafito de

partida, como consecuencia de las diferentes estructuras de los 6xidos de

grafito.

Se ha comprobado el efecto de la estructura cristalina del grafito de

partida en el comportamiento del GrO durante la etapa de exfoliacion.

Para exposiciones cortas a ultrasonidos, grafitos con estructura

cristalina de mayor tamano generan GO de mayor tamano de lamina.

Cuanto mayor sea el tamafno de cristal, mayor es el rendimiento de
exfoliacion. El oxido de grafito obtenido a partir del grafito de mayor
tamano de cristal presenta una mayor cantidad de grupos —-OH en el
plano basal que ocupan mas espacio que otros grupos funcionales,
propiciando una mayor separacion entre capas que facilita la

exfoliacion.

Los grupos oxigenados en el interior de los planos basales (hidroxilo y
epoxi) representan puntos débiles en la lamina que provocan la rotura
de la misma durante la etapa de exfoliacion. Cuanto mayor sea la

lamina de GrO mayor es la susceptibilidad de rotura con el tiempo.
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In this paper we demonstrate that the yield and size of the graphene oxide sheets (GO)
obtained by sonication of graphite oxide (GrO) can be optimized not only by selecting the
appropriate exfoliation conditions but also as a function of the crystalline structure of
the parent graphite. A larger crystal size in the parent graphite favors GrO exfoliation

and yields larger sheets in shorter sonication times, independently of the oxygen content
of the GrO. A maximum yield of GO is obtained in all cases, after which no further improve-
ment is achieved and the size of the sheets decreases.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

The preparation of graphene by chemical methods, such as
the graphite oxide route, offers the possibility of producing it
on a large scale and, at the same time, of controlling its qual-
ity, depending on: (i) the characteristics of the parent graphite
[1], (ii) the oxidation method used [2], and (iii) the final reduc-
tion of graphene oxide (GO) to graphene [3]. GO and partially
reduced graphene oxides are graphene derivatives that have
a structure marked by defects produced during the oxidation
and/or reduction processes [4,5]. However, the complexity of
the reactions involved in the overall process, in addition to
the numerous variables that may affect the bonding of the car-
bon atoms in the parent graphite, make it very difficult to con-
trol the yield and quality of the products (sheet size and
defects). Both the size of the sheets and the defects present
in the graphene material will determine its final application
in fields such as electronics and composites [6].

Exfoliation of the GrO, where there is still interaction be-
tween the graphite basal planes, is necessary to obtain GOs
[6]. The application of ultrasounds and the mechanical shak-
ing of water dispersed GrO are the procedures most com-
monly used [6,7] for this purpose. It has been reported [7-11]
that long mechanical shaking or sonication times propitiate
the break-up of the sheets. It has also been claimed that
although the severity of the oxidation process facilitates exfo-
liation it has a negative effect on the size of the GO sheets, as
a high content of oxygen functional groups leads to more de-
fects and bonding weakness [9]. However, to our knowledge,
no studies concerning the effect of the sonication process
on graphite oxides from graphites with different crystalline
structure have been reported.

The aim of the present paper is to determine whether the
yield and size of the GO sheets can be optimized for a specific

* Corresponding author.
E-mail address: rosmenen@incar.csic.es (R. Menéndez).

graphite oxide by selecting appropriate exfoliation condi-
tions. We report on: (i) the use of two graphites of different
crystalline structure, a natural (NG) and a synthetic graphite
(SG) as raw materials; (ii) the preparation of their respective
GrOs; (iii) the exfoliation of the two GrOs by subjecting them
to ultrasounds for different periods of time to obtain the
GOs and (iv) the quantification and characterization of the
GOs produced.

The X-ray diffraction results show that NG is more crystal-
line (L,, 82.8 nm and L, 59.5 nm) than SG (L,, 65.4 nm and L,
26.2 nm). The GrOs prepared from both graphites by a modi-
fied Hummers method [1,12] show similar C/O ratios, as
determined by XPS (=~2). However, the oxide obtained from
the natural graphite of larger crystal size (NGrO) has a larger
amount sp®> C-C bonds (12.8% in NGrO and 4.9% in SGrO)
and C-OH bonds that are probably located in the interior of
the basal planes of the GrO (36.2% in NGrO and 1.8% in SGrO).
In contrast, SGrO contains a larger amount of C-O-C bonds
(39.4% in SGrO and 14.3% in NGrO) and carboxylic groups lo-
cated at the edges of the sheets (10.7% in SGrO and 4.4% in
NGrO). The GrOs were dispersed in purified water and sub-
jected to ultrasounds for the following periods of time:
0.5h,1h,2h,4h, 8h, 10h and 24 h (see Supporting informa-
tion, S.I.). The concentration of GO sheets after each sonica-
tion period was quantitatively determined in both samples
by UV-Vis to measure the exfoliation yield (see S.I.) and the
sheets were imaged using an atomic force microscope (AFM,
see S.I.).

It was found that, although the amount of GO sheets in-
creases with increasing sonication time for both samples,
the trend in each case is quite different (Fig. 1a). NGrO
exfoliates much rapidly from the very beginning and reaches

0008-6223/$ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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Fig. 1 - (a) Exfoliation Yield of GO and (b) Lateral size of GO sheets, vs sonication time.

a maximum yield of graphene oxide (NGO) in about 6 h (84%),
but with no further improvement after that. In the case of
SGrO there is a substantial increase during the first 10 h and
then a more gradual increase for up to 24 h. At this point it
exhibits an exfoliation yield of 43% which is nearly half that
of NGO.

The lateral size of the GO sheets as determined by AFM
(Fig. 1b), undergoes a sharp decrease in NGO in the first 4h
of sonication (from 2 pm to 1 pm), after which it continues
to decrease but more gradually. In the case of SGO, there is
also a sharp decrease in the first 4 h of sonication (but less
pronounced), after which no further reduction in size is ob-
served. The SGO sheets are considerably smaller at short son-
ication times (below 4h) than those of NGO. However, as
sonication proceeds, the differences between the lateral size
of the GOs decrease. After 6 h, the sheets of both GOs are
similar in size, indicating that the duration of the sonication
treatment has a more pronounced effect on large sheets.
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The AFM images clearly illustrate the yield and size of the
sheets in the two GO samples (Fig. 2). For short sonication
times, NGO shows a higher population of large sheets (mono-
layers) than SGO. As the sonication time increases, the size of
the sheets is similar in both samples although the size of the
population is still significantly lower in the case of SGO.

Our findings suggest that each GrO requires a specific
sonication time to reach its maximum yield of GO. If this limit
is exceeded, instead of improving the exfoliation yield, it has
a deleterious effect on the size of the sheets. Moreover, the
larger crystal size in the parent graphite favours GrO exfolia-
tion and yields larger GO sheets with shorter sonication
times, regardless of the C/O ratio of the GrO. The better
behavior of NGrO can be attributed to the larger amount of
hydroxyl groups (36.2% versus 1.8% in SGrO), preferentially
located in the interior of the basal plane, with a longer
bonding distance than epoxy groups (more abundant in
SGrO), which facilitates the exfoliation process. In addition,

NGO-24h
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Fig. 2 - AFM images of the GO sheets after 1 h and 24 h of sonication and height profiles corresponding to the sections
indicated by the blue lines. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web

version of this article.).
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the larger amount of oxygen functional groups (hydroxyl and
epoxy) in the basal plane creates areas of weakness that con-
tribute to the break-up of the sheets when sonicated for long-
er times [9] (see mechanism proposed in S.I.). These results
provide a guidance for the selection of the parent graphite
and the exfoliation conditions depending on the size of the
graphene sheets required for a specific application (i.e. micro-
electronics or catalysis).
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This Letter discusses the X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) results of an article on Pt
and Pt-Sn nanoparticles dispersed on graphene nanosheets. I argue that the authors’ inter-
pretation is largely unwarranted because it neglects the spin-orbit multiplicity and the
branching ratio of XPS signals arising from electron levels with 1> 0, and the fact that

XPS peaks of given electron levels and given chemical species possess precise full with
at half maximum (FWHM) values, and binding energy (BE) values. I suggest an interpreta-
tion which offers a more accurate insight into the chemical composition and the catalytic

properties of these nanoparticle systems.
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