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Introduccion

La gran demanda que existe en el mundo para conseguir mejores materiales en
los campos de celdas solares, dispositivos de almacenaje, sensores, conversion de
energia, medicina, entre muchas otras, ha provocado la busqueda, durante mucho
tiempo de nuevos materiales que ayuden a resolver los problemas que, en cada
area se plantean dia a dia, sin embargo, recientemente el grafeno, en combinacion
con nanoparticulas de metales nobles, se presentan como viables candidatos a ser

una posible solucion.

El grafeno es un material descubierto en el afio 2004, y debido a que es un material
bidimensional (el primero obtenido experimentalmente), tiene propiedades
mecanicas, térmicas y electronicas unicas, por lo que se ha estudiado de forma
abundante. Gracias a su hibridacion sp?, el grafeno tiene una conductividad eléctrica
mejor que la del Cobre [1.2]. Para realizar la caracterizacién de dicho material y
debido a que es un material bidimensional de Carbono, uno de los métodos mas
efectivos para su caracterizacion, es la espectroscopia Raman. Adicionalmente, se
ha encontrado un incremento en la sefial Raman al adherir diferentes tipos de
compuestos al grafeno, esto es conocido como Mejora de Dispersion Raman por
Grafeno (GERS, por sus siglas en inglés) [3], la unica diferencia con Superficie de
Dispersion Raman Mejorada (SERS, por sus siglas en inglés), es la forma en que
se amplifica la sefal. Los antecedentes del grafeno mencionados en este trabajo se

encuentran en el capitulo 1.

La sintesis del grafeno que se presenta en este trabajo (capitulo 3), se realizd por
medio del método: Depdsito Quimico de Vapor (CVD, por sus siglas en inglés),
utilizando Cobre como catalizador del grafeno y gas metano para realizar el depdsito
del Carbono sobre el sustrato.

Otro material con grandes propiedades son las nanoparticulas. Actualmente se trata
de lo mas estudiado en el area de materiales, ya que tienen propiedades
particulares y pueden tener aplicaciones muy importantes [4-6]. Una de ellas, son
las nanoparticulas de Oro (NPAu). Este metal, ha sido de los mas investigados,
como se menciona en el capitulo 1 de este trabajo. Se ha encontrado que el Oro
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presenta una toxicidad muy baja y principalmente es dificil de oxidar, por lo que la
aplicacion inmediata a la que se puede dirigir, es en el area médica [7, 8]. También,
las NPAu presentan un plasmon muy claro al realizar la caracterizacion optica, este
plasmon es de gran interés ya que en espectroscopia Raman asi como, en otras
areas, puede ayudar a obtener una mejor sefal al utilizardo como sustrato, para la
caracterizacion del material deseado [9]. Otra gran ventaja de las NPAu es la
facilidad de su sintesis, la cual se presenta en el capitulo 3 [10]. Se utiliza un acido
para reducir el compuesto en medio acuoso y la solucion resultante se separa en

dos, a una de ellas se le incrementa el pH por medio de una solucion basica.

En el capitulo 2 del presente trabajo, se introducen algunos conceptos generales
que se utilizaron para el entendimiento de los materiales de interés, las propiedades
tanto del grafeno, como de las NPAu. Una de tantas preguntas que surgen es ¢ cual
sera la sefial Raman si se combinan las NPAu con el grafeno? En este trabajo, se

responde dicha pregunta.

Otro problema que puede surgir en el area de materiales, es la caracterizacion.
Cabe la posibilidad de que el material que se quiere estudiar presente sefiales muy
pobres, o inexistentes. Un método ampliamente estudiado y que puede presentar
este tipo de dificultades, es la espectroscopia Raman [11]. Debido a esto, y al interés
de estudiar la combinacion de las NPAu con el grafeno, el presente trabajo se centrd

en el incremento de la sefial Raman mediante el uso de NPAu/grafeno [3].

Al conseguir las NPAu con el grafeno y utilizarlo como sustrato de algun material
que se desee estudiar con espectroscopia Raman, incluyendo material biolégico, se
facilitara su entendimiento de las senales obtenidas de los espectros, ya que la baja
toxicidad de las NPAu no afectara al material, mientras que el incremento de la sefial
Raman, se apreciara con una mayor claridad [11]. En el capitulo 4 del presente
trabajo, se aprecian los resultados obtenidos de la caracterizacién tanto del grafeno,
como de las nanoparticulas. En el primer caso, se logra obtener un grafeno, aunque
con impurezas o defectos, con una unica capa; para las NPAu, se obtuvieron éstas,

con estructura FCC y al realizar la combinacion de las nanoparticulas con el grafeno,



se logra obtener el espectro Raman con el efecto GERS, el cual se logra concluir

en el capitulo 5.



Capitulo 1

Antecedentes



Uno de los materiales con propiedades fisicas y quimicas muy interesantes
descubiertos en este siglo, es el grafeno, sintetizado por K. Novoselov y A. Geim

[12], material que ha tenido un gran impacto en la comunidad cientifica.

Se midieron la conductividad y propiedades eléctricas del grafeno, poniendo el
material en una caja de Faraday y utilizando un medidor de corriente y una fuente
de poder, dando como resultado una de las mas altas conductividades que se han
medido en los materiales [13]. Con este conocimiento presente, puede resultar en
aplicaciones en el area de la electrénica, como por ejemplo, utilizarlo como

supercapacitor [14].

Por otro lado, Changgu Lee et. al. [15] realizaron un experimento estimando la
tensién midiendo la fuerza de ruptura de una serie de fibras de grafito con menores
diametros de forma progresiva y extrapolando los resultados a radios atémicos y
comprobando que el grafeno es uno de los materiales mas duros conocidos, estos
hallazgos pueden derivar a aplicaciones interesantes como por ejemplo rejillas de

soporte para estudiar un material en el microscopio electrénico de transmision [16].

Los afios posteriores al descubrimiento de grafeno, junto con todas las propiedades
encontradas, se busco la forma de sintetizarlo de la mejor manera por lo que se
obtuvo el grafeno por diferentes métodos, unos llamados “top — down” y los otros
“‘bottom — up” [17]. Los métodos “top — down” son procesos donde se obtiene el
grafeno por medio de grafito o alguno de sus derivados; como es el caso de
exfoliacion mecanica [12], que fue la manera en que Andre Geim y Konstantin
Novoselov sintetizaron grafeno por primera vez, tomando laminas de grafito
pirolitico y de forma repetida, pegarla y despegarla. En el caso del método “bottom
— up”, se refiere al crecimiento de grafeno sobre algun sustrato, como Li et. al. [18]
lo realizaron, aqui se coloca una lamina de Cobre o Niquel dentro de un horno y se
hace pasar un flujo de un gas que contiene Carbono, por ejemplo, metano, y se
calienta a 1000°C, depositandose el Carbono en el metal.

El descubrimiento del grafeno aparece justo cuando otros materiales tenian la
atencion de los investigadores en ese momento, y son las nanoparticulas de

metales nobles, ya que tienen propiedades fisicas y quimicas de gran interés. Uno
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de estos materiales son las NPAu, las cuales pueden obtenerse reduciendo HAuCl,
(tetracloruro aurico) con Na;C;H;0(C00)3) (citrato de sodio) como lo describe Frens
[4]. Un método de sintesis llamado bioreduccion, el cual se hace a temperatura
ambiente y a presion atmosférica, es utilizado por R. Herrera et al. [19], el cual se
utiliza acido tanico para reducir el tetracloruro aurico en un medio acuoso y lograr

las nanoparticulas deseadas.

Las aplicaciones que puede haber con las NPAu caen tanto en el area médica, como
en el de electronica, y otras mas. Como puede ser el tratamiento de tumores
cancerigenos, o también en celdas fotovoltaicas o sustratos para incrementar la

sefal en espectroscopia Raman de algunas moléculas (SERS).

La combinacion de estos dos materiales grafeno y Oro, puede tener grandes
aplicaciones en optoelectronica y electronica ya que, colocando nanoparticulas
sobre el grafeno se obtiene un material que puede proveer nuevas formas de
obtener materiales cataliticos, optoelectrénicos o magnéticos, como lo sugiere
Muszynski R. et al. [20].

Estas propiedades que se adquieren con el nuevo material, se logran ya que al tener
grafeno solo, tiende a aglomerarse por medio de interacciones de apilamiento 1 —
T e interacciones van der Waals, disminuyendo asi sus propiedades
electroquimicas, mientras que agregandole NPAu, actia como mejor conductor,
aumentando la distancia interplanar minimizando asi la aglomeracion, haciendo

ambas caras del grafeno mas accesibles y mejorando su conductividad [21].

Por lo anterior es que nosotros decidimos en una primera etapa, sintetizar grafeno
utilizando el método de Li et. al.,, en una segunda etapa, sintetizar NPAu con
diametros menores a 20 nm por el método de Herrera et.al. y en una tercera etapa,
poner las NPAu sobre una capa de grafeno y caracterizar su comportamiento.

Con base en lo anterior, podemos decir que los objetivos y metas planteados para
este trabajo son los siguientes:
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I Objetivos

Depositar NPAu sobre un sustrato de grafeno y estudiarlas por medio de técnicas

espectroscopicas y microscopicas.
Para lo cual, planteamos las siguientes metas especificas:

- Realizar la sintesis de grafeno por medio del método “bottom — up” a partir
de un tratamiento CVD sobre una lamina de Cobre.

- Caracterizar el grafeno utilizando la espectroscopia Raman y la
microscopia electronica de transmision (TEM).

- Realizar la sintesis de NPAu para un pH de 3y de 11.

- Caracterizar las NPAu por medio de la difraccion de rayos X, UV-Vis-IR,
espectroscopia Raman y microscopia electronica de transmision en alta
resolucion (HTEM).

- Realizar el depdsito de las NPAu sobre el grafeno.

- Caracterizar las muestras de NPAu/grafeno utilizando espectroscopia
Raman y HTEM.
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Capitulo 2

Conceptos Generales
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i Carbono

El Carbono es un elemento que existe en abundancia en el planeta. Es un
elemento fundamental para la vida ya que todos los seres estan formados por éste.
Sus propiedades son las que determinan su gran utilidad; una de ellas, es la

catenacion, es decir, la posibilidad de formar enormes cadenas de atomos [22].

Con este elemento, se pueden construir una extensa variedad de compuestos con
diferentes arreglos cristalinos o alétropos. Ya que los alétropos son estructuras

diferentes del mismo elemento, éstos tienen propiedades diferentes [23].

A pesar de que, tedricamente existia variedad, antes de la mitad del siglo XX, se
creia que solo habia dos al6tropos del Carbono, con ciertas caracteristicas, como
la presion y la temperatura dadas. Estas dos estructuras eran el grafito y el
diamante. Los cuales, contienen propiedades diferentes entre si. El grafito presenta
una hibridacién distinta a la del diamante, por lo que su geometria es diferente
(hexagonal), sus propiedades también dependen de la direccion en la que se
estudie. Si se miden perpendicular al plano, entonces tenemos una dureza muy
pobre. Quimicamente hablando, es un material inerte. El diamante es un material
aislante, eléctricamente hablando, con una excelente conductividad térmica y
mucha dureza. También contiene la propiedad de transparencia éptica y un punto

de fusion muy elevado.

Después de la mitad del siglo XX, surgieron otros alétropos del Carbono que
concordaban con la teoria. El primero en descubrirse fue el fulereno en 1985,
gracias a un experimento realizado por Harold Kroto, Robert Curl y Richard Smalley
[24]. Este material presenta dos tipos de hibridacion en su red cristalina, sp? y sp3,
aunque mayoritariamente esta constituida por la primera, tiene la caracteristica de
formar una esfera y, aunque varia, contiene una alta concentracién de atomos. Este
material presenta una alta reactividad quimica. En los ultimos afos, se ha

experimentado con el fulereno para lograr obtener moléculas en el interior de éste.

Gracias a una descarga eléctrica sobre el grafito, los nanotubos fueron

descubiertos. Mientras el cientifico S. ljima estudiaba el grafito en 1991, logré aislar
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los nanotubos debido a la descarga [25]. A este material comunmente se le
considera como capa(s) de grafeno enrollada(s), ya que su estructura cristalina es
la misma, incluida la hibridacion, la cual es sp?, sin embargo, puede estar formado
por una capa, o por multiples, y debido a esto, sus propiedades también cambian
[26]. La quiralidad es la forma en la que los nanotubos se enrollan con respecto a
un eje fijo y la cual, determinara si es un conductor, un semiconductor o un aislante
eléctrico [27, 28]. Al igual que el grafeno, este material presenta una elevada
resistencia mecanica, densidad baja, alta conductividad térmica y gran flexibilidad.
Debido a los cambios de propiedades segun la cantidad de paredes, se procura
manipular la sintesis para obtener una cantidad de enrollamientos especifico para
sus diferentes aplicaciones. Tuvo un gran interés cientifico en el momento de su

descubrimiento.

Para el nuevo siglo, hubo un ultimo descubrimiento de los alétropos del Carbono, el
grafeno. En 2004, el ruso Kostya Novoselov y el neerlandés Andre Geim, al utilizar
una cinta adhesiva y grano de grafito sobre éste, la cual, en repetidas ocasiones se
adheria y se desprendia el material grafitico, como resultado se formé una capa
ordenada de Carbono con estructura hexagonal, la cual dio origen al grafeno. Este
método, conocido como exfoliacidn micromecanica, aprovecha la debilidad de los
enlaces del grafito, los cuales son fundamentalmente interacciones Van der Waals.
Con el descubrimiento del grafeno, el alétropo del Carbono tedéricamente mejor
estudiado, se comenzo por primera vez en la historia la busqueda de los materiales
bidimensionales. El grafeno, como primer material bidimensional debido a su
espesor, ha generado un interés muy grande en la comunidad cientifica, gracias a
las propiedades presentadas por éste. Por su magnifica conductividad eléctrica, la
cual es mayor a la del Cobre, sus aplicaciones inmediatas se dirigen al area de

electrénica principalmente, entre otras.

Para poder entender de una manera adecuada los alétropos del Carbono, al igual
que su comportamiento y propiedades, se tiene que considerar la configuracion

electrénica y la forma en la que se enlaza a otros atomos [14].
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Es el primer elemento en la serie IVA de la tabla peridédica de los elementos,
contiene 6 electrones distribuidos en orbitales atomicos. Los electrones mas
externos, son los electrones de valencia, los cuales son los que forman enlaces con

diferentes atomos o el mismo. La configuracion electrénica del Carbono es la

siguiente: (15)2(25)2(2px)1(2py)1(2pz). En la configuracion electronica descrita, se
pueden apreciar los electrones de valencia, los cuales son los electrones
desapareados en el orbital 2p, sin embargo, en el orbital 2s, uno de los electrones
puede ser excitado, llegando al orbital 2p,, teniendo asi cuatro electrones
desapareados y tener la posibilidad de formar cuatro enlaces covalentes
(tetravalentes). Debido a esto, se puede tener una mezcla de orbitales atébmicos en
un atomo formando un conjunto de orbitales hibridos; por lo que hay que dar una
revision a la hibridacidon, dependiendo de qué atomo se analice, pero en este caso
sera el Carbono, por lo que dependiendo de la cantidad de los orbitales que

interactuen, existen tres posibles tipos de hibridacion [14].

a. Hibridacion

La hibridacion del Carbono es variada, y existen diferentes tipos de geometria, por
lo tanto, diferentes propiedades, debido a esto, el Carbono tiene varios tipos de

alotropos.
Los solidos formados se dividen en las siguientes categorias:

1. Los que entran en la clasificacién de las estructuras con hibridacion sp, son
los fulerenos y los carbinos.

2. Los solidos que estan incluidos en la categoria con hibridacion sp?, son el
grafeno y grafito.

3. Las estructuras con hibridacion sp? incluyen al diamante.
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Se describen los tipos de hibridacién a continuacion:

El primer tipo de hibridacion que se puede presentar con el Carbono, es el tipo lineal
(sp), esto se debe a que el orbital s se combina con el orbital p, formando una

geometria lineal con angulos entre si de 180°. Los orbitales faltantes (p, v p,)

tienen sus electrones libres para formar enlaces tipo pi (7).

Para el siguiente tipo de hibridacion, sp?, se trata de una formacioén de los orbitales
2px ,2py Y, 2s con enlace tipo sigma (o), dando una estructura geomeétrica trigonal
plana con angulos de 120°. El orbital restante (2p,) queda libre de forma

perpendicular al plano integral dando la posibilidad de formar un enlace tipo pi (7).

Finalmente, el Ultimo tipo de hibridacién, es el tetragonal (sp3). El nombre surge
debido a la estructura de los orbitales que forman, la cual es la de un tetraedro
regular con angulos de 109.5°. La union es del orbital s con tres orbitales p en los
vértices del tetraedro, estos enlaces dan estabilidad a la molécula debido al tipo de

enlace, el cual es un tipo sigma (o) [29].

b. Grafeno

El grafeno tiene una estructura hexagonal y es un material bidimensional formado
por atomos de Carbono enlazados con una hibridacién sp?. Es un material
bidimensional debido a que su espesor es de un atomo y el parametro de red del
grafeno, es de 0.24 nm. Se puede decir que el grafeno es la base, con excepcion
del diamante, de la que parten los alotropos, las diferentes estructuras del Carbono
al igual que sus propiedades, como por ejemplo, al acomodar varias capas de
grafeno, se forma el grafito, mientras que si se dobla el grafeno formando un cilindro,
se obtienen los nanotubos de Carbono. Formalmente, el grafeno se refiere a una
monocapa de una estructura hexagonal formada por Carbonos, sin embargo,

también se le considera grafeno al material de Carbono que contiene hasta una
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cantidad de 10 capas [30]; al tener una cantidad de capas mayor, ya se le considera
grafito. La integridad en la estructura del grafeno, casi libre de defectos, y las
interacciones que existen con el flujo casi libre de los electrones, hacen de este

material, muy importante en el area de electronica [31, 32].

Figura 1: Estructura hexagonal bidimensional del grafeno.

El grafeno también ha resultado excelente para la espectroscopia Raman como
sustrato, a esto se le llama GERS, en el cual el grafeno es utilizado como sustrato

para mejorar la sefial Raman [3].

ii. Nanoparticulas

Las nanoparticulas actualmente son de lo mas estudiado en el area de
materiales [9], ya que tienen propiedades particulares y pueden tener aplicaciones
muy importantes. Lo que las dota de sus grandes propiedades son su tamafio, forma
y estructura. Para que se considere que se tienen nanoparticulas, éstas deben tener
un tamano menor a 100 nm [33]. En particular, las NPAu son nanoparticulas muy
estables, con una toxicidad muy baja y son muy complicadas de oxidar, por lo que
las hace un candidato ideal para el analisis y uso de particulas organicas [34].

Para realizar un calculo del tamafio de las nanoparticulas obtenidas, se utiliza la

ecuacion de Scherrer, la cual se presenta en la Ecuacion (1).
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K2
T= Lcos6 (1)

Donde 7 es el tamafio promedio del cristal, K es el factor de forma del cristal (0.89),
A es la longitud de onda utilizada para irradiar la muestra con rayos X, 3 es el ancho

del pico mas alto del difractograma y 6 es la posicion del pico de difraccion [34].

ii.  Oro
El Oro es un elemento de transicién con propiedades eléctricas importantes. Es un
metal noble con numero atomico 79, un peso atomico de 196.97 g/mol y con un
sistema cristalino cubico centrado en caras (FCC), su grupo espacial es Fm3m. La
configuracion electronica es [Xe] 4f1*5d1%6s! y sus estados de oxidacién son +3 y

+1, con estado natural +3. El parametro de red que tienen las NPAu, es de 4.07 nm
[35].

La sintesis de NPAu es sencilla y no muy costosa, igualmente es muy estable en su
estructura FCC. Presenta un plasmon de resonancia, esto es muy util en la parte de
espectroscopia Raman para mejorar la sefial, ya que esta reportado que incrementa

la sefal capturada [36-41].

Figura 2: Estructura cristalina de Oro.
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iv. Métodos de Sintesis
Para sintetizar el grafeno, se utiliza el siguiente método:

Depdsito quimico de vapor: Se hace pasar un flujo de gas con Carbono en un
horno. Utilizando una temperatura de aproximadamente 1000°C, se deposita el gas
metano sobre un sustrato metalico durante un tiempo determinado y una presion
por debajo de 1 Torr [42].

Para lograr sintetizar las nanoparticulas, se requieren cumplir diferentes

caracteristicas, como las que se presentan a continuacion:

- Eltamafio debe ser menor a 100 nm.
- La morfologia de las particulas debe ser similar.
- Su composicidon quimica debe ser homogénea y su estructura cristalina

uniforme.
El método de sintesis para obtener las NPAu, es el siguiente:

Biosintesis: Por un lado, se preparan soluciones acuosas de un metal, por el otro,
se prepara una solucién acuosa de un agente reductor, como acido tanico, en una
concentracion dada. Una vez que cada uno esté disuelto en su solucion
correspondiente, se mezclan haciendo que los taninos reduzcan el metal a la

nanoparticula deseada [10].

V. Espectroscopia Raman

Debido a que la espectroscopia Raman tiene su estudio en las interacciones
inelasticas [43], se utiliza un laser con un nimero de onda en el intervalo 10% —
10*cm™1. La dispersion de fotones debido a los fonones, se debe al acoplamiento
anarmonico del campo electromagnético con la red del cristal. El efecto Raman de
primer orden, es la dispersion de un fotdn que crea o aniquila un fonén 6ptico de
vector-onda cero. Los fotones de desplazamiento Stokes (Stokes — Shift), son los

que han creado fonones perdiendo energia en el proceso, mientras que también
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esta la radiacion de desplazamiento anti-stokes, de colisiones de fonones. También
existe el efecto Raman de segundo orden, el cual implica la destruccion o creacion
de pares de fonones con el mismo y opuesto vector-onda, esto da como resultado
una banda con una extensién dependiente del rango de la rama Optica [44]. En otras
palabras, al hacer incidir radiacion al material que se quiere estudiar, las moléculas
llegan a excitarse, dando asi estados de mayor energia virtuales para después
decaer y emitir ondas electromagnéticas con la informacién de los niveles de
energia vibracionales con diferentes transiciones, ya sea Stokes o Anti-Stokes, las
cuales son excitaciones inelasticas o Rayleigh, que se caracteriza por ser una

dispersion elastica. Cada uno de estos se describen a continuacion:

- Stokes: La molécula, después de su excitacion, decae en un nivel
energético mayor que en el que estaba inicialmente, por lo que emite una
onda electromagnética de mayor frecuencia.

- Anti-Stokes: Una vez excitada la molécula, ésta decae a un nivel
energético de menor energia que en el que estaba inicialmente, por lo que
la molécula no pudo haber estado en un estado base antes de la
excitacion.

- Rayleigh: Se caracteriza por regresar la misma frecuencia que por la cual
fue excitada la molécula, es decir, la molécula regresa a su estado

energético inicial después de haber sido excitada.

Estado virtual
de energia

Estados de energia
vibracionales

+

Absorcion Dispersion Dispersién Dispersion
de de Stokes Anti-Stokes

Infrarrojo Rayleigl

Figura 3: Funcionamiento de la espectroscopia Raman.
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a. SERS

La espectroscopia Raman, se ha utilizado desde 1974. A pesar de que para algunos
materiales era dificil obtener una senal clara, se seguia utilizando. Hasta 1977, se
descubri6 el incremento de la sefial Raman gracias al experimento realizado por
Fleischmann et al. [45] con una muestra de pirina absorbida en un electrodo de
Plata, la muestra obtuvo una superficie rugosa de forma electroquimica en cloruro
de potasio en medio electrolito acuoso [11], esta mejora de sefal fue conocida como

SERS (Surface — Enhanced Raman Spectroscopy).

Los espectros Raman son obtenidos gracias a las frecuencias vibracionales de las
moléculas y proveen informacion particular de dicha molécula, aunque con una
sensibilidad baja. Debido a ésto, SERS es una gran ayuda en el analisis de
espectros Raman, ya que incrementa la intensidad de las moléculas cercanas a la

superficie de un metal [11].

SERS es una técnica de espectroscopia vibracional, la cual permite detectar de
forma muy sensible, estructuras de una concentracion baja de la muestra a estudiar,
esto lo hace mediante campos electromagnéticos, los cuales son generados por la
excitacion de los plasmones de superficie y debido a que las intensidades Raman
son proporcionales a la intensidad del campo eléctrico, tenemos un incremento en
la sefial Raman [36]. SERS es una gran ayuda al analisis de espectros Raman, ya

que incrementa la intensidad de las moléculas cercanas a la superficie de un metal.

b. GERS

Se descubrié que con el grafeno, se presenta un efecto similar al SERS. El
incremento de la senal Raman por medio de la superficie del grafeno se le ha
nombrado GERS. En caso de SERS, lo que incrementa la sefial Raman, es el
plasmon de la superficie metalica del sustrato, pero en el grafeno no es tan efectivo
debido a la suave superficie y excitacion del plasmén [46]. Lo que ayuda a mejorar
la senal con el grafeno, es el enlace quimico, que puede interactuar con enlaces -

T, 0 una adsorcion eficiente [3].
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En los ultimos afios, ha surgido interés en obtener una combinacion de GERS con
SERS, es decir, aprovechar el incremento de la sefial Raman debido al plasmén

superficial del metal, y a la superficie del grafeno [3].

vi. Microscopia electrénica de transmisién

El microscopio electronico, utiliza electrones acelerados con un potencial de 30 a
1000 keV para obtener una imagen del material. A diferencia de los microscopios
opticos que utilizan lentes de vidrio, en este caso se utilizan bobinas para la
produccion de campos magnéticos y estos son utilizados para guiar a los electrones
hacia la muestra. Estos electrones interactuan con los atomos del material a analizar
y forman una imagen de la misma. El TEM es muy util para observar la morfologia

y microestructura del material que se quiere conocer [37].
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Figura 4: Funcionamiento del microscopio electrénico de transmision.
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La elaboracién de las muestras es una de las partes mas importantes en este
trabajo. La sintesis del grafeno es un proyecto nuevo en el Instituto de Fisica y
actualmente, se estan sintetizando las primeras capas de este material, muy
diferente el caso de la sintesis de las NPAu, lo cual ya se ha realizado y fue el
producto de una tesis de maestria. Por lo tanto, se deben realizar con cuidado la
sintesis de estos dos materiales para posteriormente colocar las NPAu sobre el

grafeno y caracterizar estas muestras.

El proceso fue entonces de la siguiente manera, primero, se llevo a cabo la sintesis
del grafeno sobre un sustrato de Cobre; posteriormente se realizo la sintesis de las
NPAu y finalmente se llevé a cabo el depdsito de las NPAu sobre el grafeno. La

metodologia empleada en cada caso se explica a continuacion.

I Sintesis del grafeno

La sintesis de grafeno se llevd a cabo en el Laboratorio de Grafeno del Instituto de
Fisica con el apoyo y la direccion de la Dra. Laura Natalia Serkovic Loli. Para obtener

el grafeno, los materiales que se utilizaron son los siguientes:
Materiales

- Sustrato de Cobre de 2x2 cm? pureza 99.8% 0.025mm de espesor marca
Alfa Aesar.

- Acetona.

- Alcohol Isopropilico.

- Agua destilada.

- Tubo de cuarzo de 8mm de diametro.

- Pinzas de plastico.

- Tanque de gas metano.

- Tanque de gas Hidrégeno.

- Tanque de gas Nitrégeno.

- Cloruro férrico (FeCl3) 98% de Sigma Aldrich.

- Cristal de reloj.
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- Pinzas de presion.
- Pipeta de plastico de 1ml.
- Contenedor de vidrio.

- Hisopo.

- Horno MTI modelo OTF-1200x-8’-SL.
- Bomba de vacio.
- Controladores de flujo de masa (MFC) MKS modelo GE-50.

- Campana.

El método utilizado para la sintesis del grafeno es el conocido como CVD [18], el
cual es muy utilizado debido a que brinda un grafeno con alta pureza en un tiempo
no mayor a cuatro horas y, principalmente, porque se puede producir de forma

masiva.

La sintesis se lleva a cabo sobre un sustrato de Cobre al cual se le realiza una
limpieza para remover la mayor cantidad de impurezas posibles, principalmente, la
oxidacion que pueda haber sobre su superficie. Para lograr esto, se vierte acetona
en un contenedor donde se introduce la lamina de Cobre y con la ayuda de un
hisopo se talla sobre toda la superficie, procurando que al mismo tiempo que se
lleve a cabo la limpieza, se logre obtener la lamina mas plana posible.
Posteriormente, el sustrato se cambia a otro contenedor con alcohol isopropanol y
se remueven todos los restos que quedaron. Finalmente, es introducido en un tercer
y ultimo contenedor con agua destilada para ser lavado, y al final se seca con gas

Nitrégeno.

Antes de empezar, se dobla una esquina del sustrato para poder identificar la cara
donde se va a depositar el grafeno, posteriormente se coloca dentro del tubo de
cuarzo del horno, el cual se sella y se hace vacio, alcanzando una presién de 5
mTorrs. Después, el gas Hidrogeno es introducido hacia el tubo con un flujo de 200

sccm que hace que la presién aumente hasta 600 — 850 mTorrs.
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La seccion del tubo donde se coloca el Cu, se introduce en un horno en forma de
cilindro, y se aumenta la temperatura durante 55 minutos hasta llegar a una
temperatura de 1000°C. En esta etapa, se requiere estabilizar la atmédsfera, por lo
que se mantiene durante 15 minutos esta temperatura. Posteriormente se hace fluir
constantemente gas metano a 35 sccm durante un periodo de 20 minutos y la

presion aumenta a 0.8 — 1.0 Torr.

Finalmente, al transcurrir este tiempo, se cierra el gas metano, se apaga el horno y
se recorre el tubo para que la temperatura disminuya en el ambiente y se enfrié el
Cobre para evitar que se vaya a evaporar y que el grafeno ya producido se envuelva
o se pierda. El Hidrégeno sigue presente, pero el flujo se reduce a 50 sccm para
mantener una atmadsfera limpia durante 30 minutos, pasado este tiempo, se cierra
el gas. La Figura 5 muestra el proceso.

— Hidroeeno
= = = AMetano

200

Lh
=

Flujo (sccm)

55 70 90 120
Tiempo (m)

Figura 5: Proceso para sintetizar el grafeno por el método de CVD.

Una vez sintetizado el grafeno, se preparan las muestras para su caracterizacion

por microscopia electronica y Raman.
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Para el caso de espectroscopia Raman, de la muestra total, se hace un recorte de

8x8 mm? y se coloca en un portaobjetos.

Para el caso de la microscopia electronica, se requiere hacer una transferencia
directa removiendo el Cobre. Para ello, se cortan pedazos de 3x3 mm? y se colocan
en FeCl; con una concentracion de 1M, para que el Cobre se disuelva y sélo quede
el grafeno. Al transcurrir una hora, el Cobre se disuelve en su totalidad y se pasa a
cambiar el cloruro férrico, por agua destilada; esto se logra por medio de dos pipetas
de 1 ml. Una para depositar el agua, y la otra para remover el cloruro férrico. Al
haber cambiado al agua, con unas pinzas invertidas, se coloca la rejilla para el
microscopio electronico de transmision y se introduce en el agua, capturando la
pelicula de grafeno. Finalmente se deja secar durante 48 horas para poder hacer

uso de ésta. El proceso se muestra en la Figura 6.

Cobre
-*.
FeCl: FeCl:

Sustrato

Figura 6: Proceso de transferencia del grafeno a un sustrato.

ii. Sintesis de las NPAu

Una vez que se termind con la sintesis del grafeno, se procede a realizar la sintesis
de las NPAu, la cual se llevé a cabo en el Laboratorio de Nuevos Materiales del

Instituto de Fisica y para ello se utilizaron los materiales siguientes:
Materiales

- Acido tanico, Sigma Aldrich 96% de pureza.
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- Cloruro aurico 99.99% de Sigma Aldrich.

- Hidréxido de tetrapropilamonio 1.0 M en agua de Sigma Aldrich.
- Agua destilada.

- Vaso de precipitado de 500ml.

- Pipeta de vidrio de 50ml.

- Papel parafilm.

- Pipeta de plastico de 3ml.

- Matraz Helen Meyer de 500ml.

- Balanza analitica de Pioneer.

- Potenciometro de Cole Parmer.

- Bano ultrasonico Sharpertek SH-80-2L.
- Liofilizadora de Labconco.

- Centrifugadora H-2050R.

El método utilizado para obtener las NPAu fue el que se ha venido empleando en
ese laboratorio [10,19] el cual se basa en la reduccidon de un precursor metalico a
través de un agente reductor en soluciones acuosas, conocido como reduccion
quimica. Los agentes principales que participan en la reduccion y crecimiento de las

nanoparticulas en este caso es el acido tanico.

Dado que el acido tanico es un polifenol, este acido es parte del grupo de taninos
hidrolizables y contiene grupos hidroxilos y carboxilos suficientes para lograr reducir
iones metalicos y poder iniciar el proceso de nucleacion. El agua destilada es
utilizada como disolvente. El proceso de sintesis que se realiza, tiene la virtud de

que se hace a temperatura ambiente.

El proceso es el siguiente, en un vaso de precipitados de 500 ml, se vierten 225 m|
de agua destilada y 0.0814 g de HAuCl,, y paralelamente en otro vaso de
precipitado de 500 ml, se vierten también 225 ml de agua destilada y 0.7694 g de

C,6Hs,0,46, ambos se agitan con un agitador magnético durante 40 minutos.
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Una vez transcurrido este tiempo, la solucion con HAuCl, se mezcla con la solucién
de C,4Hs,0,¢ ¥ S€ continua la agitacion. Se observa cémo el color de la mezcla
cambia inmediatamente de tono, se detiene la agitacion y se cubre la boca del vaso

con papel parafilm y se guarda en el refrigerador durante 40 minutos, Figura 7.

Figura 7: Se muestra a) el agente reductor acido tanico, b) el HAuCl, y c) la solucién resultante de mezclar HAuCl, y acido

tanico.

Posteriormente la mezcla se divide en dos y a una de ellas, se le mide el pH y se
regresa al refrigerador, mientras que a la otra se le incrementa el pH con hidréxido
de tetrapropilamonio. El siguiente paso fue remover la mayor cantidad de residuos
obtenidos debido a la reaccidn que se tuvo con el acido tanico, para lo que se utilizé

la centrifugadora durante 15 minutos a 13000 rpm.

Una vez transcurrido este tiempo, a ambas soluciones se les retird el sobrenadante
y se recupero el restante, el cual contiene las NPAu. Se le vierte ahora 1 ml de
acetona, para evitar la aglomeracion de particulas, y 3 ml de agua destilada. Se le
da un bano ultrasénico durante 5 segundos, se revuelve y se centrifuga nuevamente
con las mismas caracteristicas. Al terminar, se repite el proceso, pero ahora solo se
agregan los 3 ml de agua destilada. Posteriormente ambas soluciones se colocaron

dentro del refrigerador durante 24 horas.
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La primera muestra la llamaremos de aqui en adelante Ap3 debido a que su pH final
fue de 3.00, mientras que la segunda muestra la llamaremos Ap11 debido a que su
pH final fue de 10.96.

Una vez sintetizadas las NPAu, se preparan las muestras para su caracterizacion,
una parte en solucion para UV-Vis-IR, Raman, y microscopia electronica, y la otra
parte se liofiliza, es decir, se congela con Nitrogeno liquido y se coloca en una
camara de vacio. Este proceso que tarda aproximadamente 48 horas nos ayuda a

obtener un polvo el cual se caracteriza por medio de difraccion de rayos X.

Para hacer el analisis en el microscopio electronico, tan solo se agita la solucion y
se deja caer una gota de la solucion coloidal sobre la rejilla de Cobre, el resto es

dejarla secar al aire durante 48 horas.

En el caso de la caracterizacion por Raman, se agita la solucion y se deja caer una

gota a un sustrato de Cobre limpio y se deja secar durante 48 horas al aire.

Para el UV-Vis-IR, se colocaron 5 ml en una cubeta de plastico que tienen dos de
sus caras planas paralelas. En este caso se debe de utilizar una referencia, por lo

que se usa otra cubeta idéntica a la anterior con 5ml de agua destilada.

iii. NPAu/grafeno

Finalmente, para realizar la ultima parte del trabajo, que consiste en el depésito de
las NPAu sobre grafeno, se realiza ex situ [40], con la ayuda de una pipeta dejando
caer 3 gotas sobre el grafeno que ya se encuentra sobre la rejilla de Cobre que se
utiliza para caracterizar en el microscopio electrénico de transmision y se deja secar
durante 48 horas, también se depositan sobre el grafeno/Cu para su caracterizacion,
se deja caer una gota a la ldmina de grafeno y se obtiene un espectro Raman, este

proceso se repite hasta obtener una cantidad de cuatro gotas.
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V. Equipos utilizados
La caracterizacion se llevo a cabo con los siguientes equipos:

El polvo de las muestras estudiadas mediante un difractémetro de rayos X marca
Bruker D8 Advance de geometria Bragg Brentano, configuracion 8- 8, radiacién Cu
y Ka y un detector Lynxeye Bruker de bandas de silicio, a temperatura ambiente, en
atmdsfera con aire y presion atmosfeérica. La intensidad de difraccion esta en funcion
del angulo 26 que es medido entre 5.0° y 110° con un paso 26 de 0.02° a 52.8
segundos por punto. Cu = 0.15406 nm

Para las sefales vibracionales, se utilizé un Micro-Raman modelo ThermoScientific.
DXR Raman Microscope, que consta de tres fuentes laser centradas en 532, 633 y
780 nm del laboratorio de Materiales Avanzados en el Instituto de Fisica de la
UNAM.

La caracterizacion 6ptica fue realizada con el Espectrofotometro EVOLUTION 201,
con accesorios de reflectancia especular en 30°, 45° y 60°, en el laboratorio de

materiales avanzados del Instituto de Fisica de la UNAM.

La microscopia electronica se llevd a cabo con un Microscopio electronico de
transmision marca JEOL 2010F que se encuentra en el Departamento de Fisica y
Astronomia de la Universidad de Texas, campus San Antonio, Texas (UTSA),

E.U.A. quienes nos apoyaron en la observacién de todas las muestras.

V. Muestras

Cinco son las muestras que se seleccionaron para ser caracterizadas, una de
grafeno, a la que denotamos como G; dos muestras de NPAu, la primera sintetizada
con pH=3 que etiquetamos como Ap3 y otra sintetizada con pH=11 etiquetada como
Ap11. Finalmente, dos de grafeno con NPAu, una para cada pH que etiquetamos
como Ap3G y Ap11G.
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Vi. Caracterizacion

No todos los equipos antes mencionados fueron utilizados para caracterizar todas
las muestras, ya que en algunos casos no es posible obtener informacion. Por
ejemplo, para el grafeno de una sola capa, como es lo esperado para este trabajo,
no existe un difractograma de rayos X con el cual podamos comparar nuestros
resultados, ya que la caracterizacion por la difraccion de rayos X se rige por la ley

de Bragg en 3 dimensiones, y el grafeno monocapa no la cumple [47].

Si se tuviera mas de una capa de grafeno (grafito por ejemplo), la dispersion seria
mucho mayor y por lo tanto, la intensidad aumentaria considerablemente [48, 49],
por lo que al tener una unica capa de grafeno, a pesar de que existe dispersion, es
muy complicado detectarla con el equipo utilizado en este trabajo. A pesar de ello,
se realizaron rayos X para comprobar la inexistencia de la sefial del grafeno. Si se
llegase a detectar alguna banda del grafeno en el difractograma, nos indicaria que
tenemos una mayor cantidad de capas, por lo que de esta manera la caracterizacion
para el grafeno, también nos ayuda a determinar si tenemos una capa, o varias. En
la Figura 8 se muestra el difractograma del grafeno sobre Cobre, donde puede verse

que solo existe la sefial del Cobre con una orientacion preferencial (1 1 1).
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Figura 8: Sefnales de la difraccién de rayos X para el caso de grafeno sobre Cu con una orientacion

preferencial (1 1 1).

El equipo que utilizamos para realizar un estudio de espectroscopia UV-Vis-IR no
cuenta con el dispositivo para medir reflexion directa ni difusa, por lo que
unicamente podemos medir transmision y absorcion. Por lo anterior y dado que la
muestra de grafeno/Cu y NPAu/grafeno son muestras solidas opacas no se

pudieron caracterizar por este método.

Las NPAu fueron caracterizadas por los equipos de rayos X, TEM, espectroscopia
UV-Vis-IR y Raman.

Por lo anterior, en la Tabla 1 se resume el equipo utilizado para cada muestra para

facilitar el entendimiento del proceso de caracterizacion.
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Tabla 1: Representacion de la caracterizaciéon de las muestras.

Raman UV-Vis-IR Rayos X TEM
G X X
Ap3 X X X X
Apll X X X X
Ap3G X X
Ap11G X X
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Una vez que se obtuvo una buena sintesis tanto para el grafeno como para las
NPAu, se prepararon las muestras de cada una de ellas, asi como las de
NPAu/grafeno, para su caracterizacion. En este capitulo se expondra una seleccion
de los mejores resultados obtenidos de las NPAu, el grafeno, y de las muestras de
NPAu/grafeno.

i. Grafeno

Se realizaron varios intentos para sintetizar el grafeno, sin embargo, para los fines
de este trabajo nos limitaremos a presentar los resultados obtenidos con la muestra

donde finalmente se depositaron las NPAu.

El microscopio confocal del Raman que utilizamos, cubre un area de 1mm? por lo
que decidimos realizar 12 espectros, cada uno en una zona diferente de la muestra,
con la finalidad de tener una mejor caracterizacion del material y comprobar la

presencia del grafeno en todo el sustrato.

En la Figura 9 se presenta una seleccion de dos de esos espectros, ya que los otros
diez no presentan ninguna diferencia como era de esperarse, lo que nos confirmaba

la homogeneidad del material en toda la muestra.
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Figura 9: Espectros Raman del grafeno sobre Cobre tomados en diferentes zonas del material.
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Dado que se utilizé6 Cobre como soporte, en todos los espectros sobresale su sefal,
la cual es conocida [50] pero de cualquier manera, nosotros la obtuvimos al analizar
unicamente la placa de Cu que se utilizé de sustrato. Entonces, el espectro del

Cobre solo, se muestra en la Figura 10 siguiente.
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Figura 10.- Espectro del Cu obtenido mediante la espectroscopia Raman del sustrato de Cu.

Ahora bien, a nuestros dos espectros seleccionados se les remueve el espectro del
Cobre con un ajuste polinomial y asi obtenemos el espectro que corresponde
unicamente al grafeno, esto se hara en todos los casos posteriores. los resultados

se muestran en la Figura 11, sobresaliendo entonces los picos esperados.
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Figura 11: Espectros Raman de las mismas dos zonas mostradas en la Figura 9.

Como puede observarse, los dos espectros presentan los mismos picos donde, se
puede notar que corresponden al espectro que caracteriza al grafeno [1] con la
banda G (1587.996 cm™1) y la banda 2D (2659.259 cm™1), pero ademas, se tienen
varias impurezas debido a que existe la banda D (1337.296 cm™1!), y las bandas D’
(1688.276 cm™1), asi como el D+G 0 2D’ (3227.193 cm™1) por lo que si esta presente

el grafeno sintetizado con algunos defectos.

De estos espectros también podemos observar que existe una diferencia de
intensidad entre las bandas G y 2D considerable (mayor que 1.5), lo cual nos indica
que se tiene una monocapa de grafeno [51-55] como se muestra en la Tabla 2. Si
hacemos ahora una distribucion lorentziana en cada uno de los espectros anteriores
de la Figura 11, podremos tener una estimacion y comprobar el niumero de capas
de grafeno en cada caso. Este método se basa en la funcidén de Lorentz aplicada en
la banda 2D, donde la cantidad de funciones que puedan ajustarse a la curva de la

banda, indicara la cantidad de capas que tiene el material [51-55].

Tabla 2: Representacion de la caracterizacion de las muestras

Muestra Banda G Banda 2D Razon 2D/G No. De Capas
Grafeno a) 30 50 1.67 Monocapa
Grafeno b) 29 49 1.69 Monocapa
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En la Figura 12 se puede apreciar la banda 2D con una funcion de Lorentz ajustada

para el caso del inciso a.

_ —T)

a) — Lorentz de 2D

40 -

20 —

Intensidad (a.u)

I T I T
2640 2720

Raman Shift (cm-1)

Figura 12: Ajuste de la funcién lorentziana (rojo) en la banda 2D.

Para este caso se requiri6 de una unica funcion lorentziana, por lo que se puede
pensar que tenemos una sola capa de grafeno para esta regién. Se hizo el mismo
procedimiento a la muestra del inciso b de la Figura 9, obteniéndose el mismo

resultado.

Si bien los resultados obtenidos por espectroscopia Raman ya nos aseguraban que
nuestro material correspondia al grafeno, se prepararon muestras de este material
en rejillas de Cobre, como ya se describid, y se introdujeron en un microscopio
electronico de transmisién con la finalidad de confirmar su estructura. En la Figura
13, se pueden apreciar las imagenes de baja resolucion donde se observa una

pelicula discontinua que cubre parte de la rejilla, si confiamos en nuestros resultados

39



anteriores, se trata de una monocapa que al montarla a la rejilla sufrié dobleces en
algunas partes y en otras no quedo totalmente estirada y lisa. Al aumentar la
amplificacion, Figura 14, pueden observarse zonas con resolucion atomica la cual
nos permite hacer una transformada rapida de Fourier (FFT) para obtener el

difractograma de la zona.

Figura 13: Imagenes obtenidas del TEM de la muestra de grafeno de baja resolucion.

Para cada una de las imagenes se seleccioné la zona de interés (marcadas por un
cuadro) de las cuales en forma digital y con ayuda del programa Digital Micrograph
se obtiene la transformada rapida de Fourier (FFT) para obtener el difractograma de

esa zona.

Las distancias medidas entre los &tomos en el caso de a) fueron de (0.27+ 0.03) nm
y sus angulos fueron de 60°, para el caso de c) las distancias medidas son (0.28.+
0.03) nm y sus angulos de 60.58°, lo cual nos lleva a que efectivamente tenemos

grafeno en la muestra.
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Figura 14: Imagenes obtenidas del TEM de la muestra de grafeno solo, a) grafeno, b) FFT del grafeno
(izquierda), c) grafeno, d) FFT de grafeno (izquierda).

ii. NPAu

Tal como se describid en el capitulo 2 de este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas
para dos pH diferentes, 3 y 11. Para la caracterizacién se utilizé directamente la
solucion (UV-Vis-IR, Raman y TEM) y para los Rayos X el polvo obtenido después

de la liofilizacion.

Comencemos con los Rayos X. Los resultados se muestran en la Figura 15, para
pH=3 (Ap3) y pH=11 (Ap11), en ambos casos, utilizando las bases de datos de Oro
(JCPDS n° 00-004-0784) para la indexacién de las sefales.
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Figura 15: Sefiales de la difraccion de rayos X para las NPAu Ap3 y Ap11.

Los difractogramas en ambas muestras corresponden a lo esperado para el caso
del Oro, observandose unicamente una diferencia en la intensidad de los picos,
debido a que se obtuvo una mayor cantidad de muestra para Ap3 que para Ap11 lo

que se ve reflejado en el analisis.

Estando las nanoparticulas inmersas aun en la solucién liquida, se caracterizé por
medio de la espectroscopia UV-Vis-IR [56], para lo cual, se realizé un barrido de

longitudes de onda en el rango 330-700 nm en un tiempo de 6 minutos.

La Figura 16 muestra el espectro de la muestra Ap3, que corresponde a las NPAu

con un pH de 3.
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Figura 16: Espectro obtenidos por medio de Espectroscopia UV-Vis de la muestra de NPAu con un pH 3
(Ap3).

El pico de absorcion obtenido del espectro se encuentra en 544.25 nm,

correspondiendo al plasmon del Oro [41].

En la Figura 17, se aprecia el espectro de la muestra Ap11, el pico de absorcion
obtenido en el espectro se encuentra en 550.50 nm, correspondiendo al plasmon
del Oro [41].
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Figura 17: Espectro obtenidos por medio de Espectroscopia UV-Vis de la muestra de Oro con un pH 10.95

(Ap11).

Posteriormente, se realizo la espectroscopia Raman sobre las muestras Ap3 y Ap11

en la region de interés debido a que la intensidad de la banda de Oro buscada, es

muy baja [57]. Existe una gran dificultad para encontrar el espectro del Oro, sin

embargo, para el caso de Ap3, la Figura 18 muestra el espectro encontrado.
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Figura 18: Espectro Raman obtenido para la muestra Ap3 limitando la zona para la NPAu.
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Para el caso de Ap11, también se logré encontrar el espectro, a pesar de la baja

intensidad que logra tener la banda como se muestra en la Figura 19, nuevamente

se presenta el espectro.
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Figura 19: Espectro Raman obtenido para la muestra Ap11 limitando la zona para la NPAu.

Finalmente, se prepararon rejillas de Cobre tal como se describié en el capitulo 2
de esta tesis para caracterizar las nanoparticulas por microscopia electréonica de
transmision. En la Figura 20 se muestran dos de las imagenes en baja resolucion
de las nanoparticulas para Ap3. Como puede observarse las particulas se

aglomeraron en algunas zonas y su tamafio es bastante grande, sin embargo, en
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Figura 20: Imagenes obtenidas del TEM de la muestra Ap3 de baja resolucion.

alta resolucion, Figura 21, pudimos encontrar particulas muy pequenas y aisladas,
por lo que se muestra entonces una seleccion de dos de ellas donde se aprecian
claramente los planos cristalinos de las particulas, hecho que nos facilita la
indexacidon de las mismas al obtener la FFT de la zona marcada por un cuadro y
utilizando las tablas JCPDS n° (00-004-0784) y JCPDS n° (00-071-0569) de rayos
X para Oro y Au203 respectivamente en el programa Dpip2013 [58] desarrollado en

el laboratorio.

Podemos decir que en el caso a) la nanoparticula corresponde al Oro FCC con un
eje de zona [0 -1 1] y planos (1 11),(200)y (1 -1 1), para el caso c) también se
tiene una NPAu FCC con un eje de zona [-1 2 1] y planos (31 1)y (1 -1 3).
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Figura 21: Imagenes obtenidas del TEM de la muestra Ap3, a) nanoparticula aislada, b) FFT de nanoparticula
aislada, c) nanoparticulas adyacentes, d) FFT de nanoparticula adyacente.

Para la muestra Ap11, también se obtuvo una imagen de TEM de baja resolucion

mostrada en la Figura 22, donde nuevamente se aprecia la aglomeracion de

particulas, pero al igual que en el caso anterior, al hacer alta resolucion, en la Figura

23, nuevamente se observan particulas aisladas y bien definidas, las cuales nos

permitieron indexarlas y de las cuales mostramos una seleccion de dos de ellas.

Para el caso a) se encuentra que se trata de una nanoparticula de Au20s3
ortorrombica con eje de zona [-9 1 -2] con planos (02 1) y (1 3 -3), para el caso c),
se tiene una NPAu FCC con los planos (20 0) y (0 0 2) por lo que el eje de zona es
[010]
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Figura 22: Imagenes obtenidas del TEM de la muestra Ap11 en baja resolucién, tomada con 200 nm.

Hay que sefalar que en un trabajo previo en el grupo de trabajo donde realicé este
proyecto, se tenian antecedentes de la formacién de particulas de Au203 debido
principalmente a que la sintesis se desarrolla en un medio acuoso y a la gran
cantidad de OH que se encuentran presentes al trabajar con taninos. Hay que
recalcar, que en este trabajo se han mostrado solo una seleccion de las particulas
encontradas, sin embargo, se observaron varias de Au203 para cada pH las cuales
se analizaron de la misma manera, por lo que nos parecio interesante mostrar
algunas de las que se encontraron, pero si quisiéramos recalcar que practicamente

todas las particulas analizadas correspondieron al Oro FFC.
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Figura 23: Imagenes obtenidas del TEM de la muestra Ap11, a) nanoparticula de Au,04 ovalada, b) FFT de

nanoparticula ovalada, ¢) nanoparticula de Oro aislada, d) FFT de nanoparticula aislada.

Para obtener el diametro de las nanoparticulas obtenidas, se utiliza nuevamente el
programa Digital Micrograph para realizar la medicién, y para corroborar el
resultado, se recurre a la Ecuacion (1). Lo obtenido para la muestra Ap3, fue un

diametro de 11.90 nm, mientras que para Ap11, se obtuvo 13.75 nm.

iii. NPAu/grafeno

Una vez sintetizados y caracterizados el grafeno y las NPAu, se procedi6 a depositar
las nanoparticulas sobre el grafeno que ya se encontraba sobre la rejilla para el
microscopio electronico. Para este caso se hacen dos muestras, una con las

nanoparticulas con pH=3, Ap3G y otra con las nanoparticulas con pH=11 Ap11G.

Se realizaron 4 depdésitos de las particulas de Oro, tanto de Ap3, como de Ap11,
sobre el grafeno para la caracterizacion por espectroscopia Raman, en el caso de
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Ap3G y Ap11G analizando nuevamente varias zonas de cada muestra. Dado que la

mayoria de los espectros resultaron (como se esperaba) muy parecidos, mostramos

en la Figura 24 uno de ellos (con un solo depésito) y se compararon con el

correspondiente al grafeno solo (Figura 11).
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Figura 24: Curvas donde se comparan los espectros de las NPAu sobre grafeno (azul) y el grafeno solo

(negro) para pH = 3 (izquierda) y pH = 11 (derecha) con a) un depdsito, b) dos depositos, c) tres depdsitos y

d) cuatro depdsitos.

Se puede apreciar el incremento de sefial de la muestra Ap3G, en a) la banda 2D

tiene una intensidad de 82.53 a.u., mientras que para Ap11G es de 77.89 a.u., para

el caso de dos depdsitos de las NPAu sobre el grafeno, b), se tiene para Ap3G una

intensidad de 98.7 a.u., y para Ap11G es de 95.16 a.u. Para el tercer caso, el cual

es un deposito de tres NPAu, c), la intensidad en Ap3G es de 117.16 a.u. mientras

que para Ap11G es de 113.48 a.u. y finalmente, para el ultimo depdsito, d), la

intensidad de Ap3G llegd hasta 126.40 a.u. y para Ap11G 121.83 a.u. Los espectros

son similares a los mostrados en la Figura 11, con la diferencia de que podemos

notar un incremento de intensidad conforme se aumenta la cantidad de particulas,

comparados con el grafeno solo, lo cual nos indica un efecto SERS. En la Figura

25, se aprecian los espectros juntos, tanto para Ap3G, como para Ap11G.
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Figura 25: Dos graficas donde se comparan los espectros Raman de las NPAu sobre grafeno con el espectro

del grafeno, para pH = 3 (izquierda) y pH = 11 (derecha).

En la tabla 3, se representan las diferentes intensidades de los espectros Raman,

también se puede notar en dicha tabla, que no se altera la monocapa de grafeno.

Tabla 3: Datos obtenidos de las diferentes cantidades de NPAu sobre el grafeno.

Muestra Banda G Banda 2D Razén 2D/G | No. De Capas
Ap3G 1 dep. 49 83 1.69 Monocapa
Ap3G 2 dep. 63 99 1.57 Monocapa
Ap3G 3 dep. 60 117 1.95 Monocapa
Ap3G 4 dep. 74 126 1.7 Monocapa
ApllG 1 dep. 50 78 1.56 Monocapa
Apl1G 2 dep. 60 95 1.58 Monocapa
ApllG 3 dep. 67 114 1.7 Monocapa

ApllG 4 dep. 70 122 1.74 Monocapa

En el caso de la banda del Oro, la Figura 26 muestra la comparacion de Ap3G vy
Ap11G, con la banda de Oro.
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Figura 26: Curvas donde se comparan los espectros de las NPAu sobre grafeno (azul) y las nanoparticulas de
Oro solas, para pH = 3 (izquierda) y pH = 11 (derecha) con a) un depdsito, b) dos depésitos, c) tres depdsitos

y d) cuatro depdsitos.

Para el caso de las NPAu, también tenemos un incremento de senal conforme
aumenta la cantidad de particulas depositadas mostrando un efecto SERS. Para el
caso a) la muestra Ap3G tuvo una intensidad de 8.06 a.u. y Ap11G alcanz6 14.01
a.u., para los depdsitos de las particulas, inciso b, Ap3G la sefial llegd a 10.04 a.u.
mientras que Ap11G obtuvo una intensidad de 14.48 a.u., para el tercer caso, c),
Ap3G llegd a 15.70 a.u. y Ap11G tuvo una intensidad de 21.20 a.u., finalmente, para
el caso d), la sefial de Ap3G fue de 20.80 a.u. mientras que para Ap11G fue de
2416 a.u.

Para apreciar mejor las diferentes intensidades, en la Figura 27, se colocan las
graficas con todos los espectros, en la tabla 4 se desglosan las mismas para

comprender mejor el analisis de las intensidades.
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Figura 27: Dos graficas donde se comparan los espectros Raman de las NPAu sobre grafeno con las NPAu,

para pH = 3 (izquierda) y pH = 11 (derecha).

Se hace notar el incremento de la intensidad conforme a la cantidad de depdsitos
de NPAu.

Tabla 4: Intensidades reportadas de la diferente cantidad de NPAu sobre grafeno.

Muestra Intensidad (a.u)
Ap3G 1 dep. 8.06
Ap3G 2 dep. 10.04
Ap3G 3 dep. 15.7
Ap3G 4 dep. 20.8
ApllG 1 dep. 14.01
ApllG 2 dep. 14.48
Apl11G 3 dep. 21.2
ApllG 4 dep. 24.16

Posteriormente se realiz6 el estudio de las muestras en una rejilla para el
microscopio electronico de transmision. En la Figura 28 se aprecia una imagen
tomada a baja resolucion de la muestra Ap3G. Se puede notar la gran cantidad de
NPAu depositadas.
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Figura 28: Imagen obtenida del TEM de la muestra Ap3G en baja resolucion, tomada con 200 nm.

Para tener un mejor analisis, se pueden estudiar las imagenes de alta resolucion
tanto del grafeno, como de las NPAu. En la Figura 29 se puede apreciar la imagen

donde se obtuvieron los analisis tanto del grafeno, como de la nanoparticula.
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Figura 29: Imagenes de alta resolucion de 10 nm obtenidas del TEM de la muestra Ap3G, a) zona con NPAu y
grafeno, b) NPAu, c) FFT de NPAu, d) grafeno, e) FFT de grafeno.

El eje de zona de la nanoparticula identificada de Oro en b) es [-1 0 1], mientras que
sus planos son (11-1), (02 0)y (-1 1 1). Para el caso del grafeno d), las distancias

medidas entre los atomos fueron de (0.26 £ 0.03) nm y con angulos de 60.77°.

También se volvid a obtener el diametro de las nanoparticulas implicadas en ambos
casos con el uso del programa Digital Micrograph, para el caso de Ap3G, el diametro

medido fue de 11.70 nm, mientras que para Ap11G, se obtuvo 13.012 nm.

Finalmente, el microscopio electrénico nos permite hacer un analisis quimico de la
zona, por lo que se obtuvo el EDS de la muestra Ap3G, que se muestra en la Figura
30 donde se observa la presencia de las NPAu, al igual que de Oxigeno y Cobre, el
pico mayor del Cobre corresponde generalmente a la rejilla donde se monto la

muestra.
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Figura 30: EDS obtenido de la muestra Ap3G sobre un sustrato de Cobre.

El Carbono detectado, se debe a la presencia del ambiente ya que la muestra esta
expuesta a alto vacio y lo que mas se filtra en la camara, es Carbono, al igual que

la pelicula de Carbono que se utiliza en la muestra para hacer uso del EDS.

El mismo procedimiento se sigui6 para el caso de la muestra Ap11G, en la Figura
31 se tiene una imagen de baja resolucion la cual se pueden apreciar una cantidad
menor de nanoparticulas comparado con Ap3G pero se observan las fibras

caracteristicas del grafeno.
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Figura 31: Imagen obtenida del TEM de la muestra Ap11G en baja resolucion.

Por su parte, en las imagenes de alta resolucion mostradas en la Figura 32, se logré
observar una imagen en donde fue posible obtener las FFT tanto de las NPAu, como

de la base, el grafeno.
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Figura 32: Imagenes de alta resolucion de 20 nm obtenidas del TEM de la muestra Ap11G, a) zona con NPAu

y grafeno, b) NPAu, c) FFT de NPAu, d) grafeno, e) FFT de grafeno.

Procediendo igual que en caso anterior, se obtuvo que los planos localizados de la
NPAu b) tiene un eje de zona [1 3 -6] con planos (31 1) y (3 3 1) que corresponden
a una NPAu FCC, mientras que en el caso del grafeno d), las distancias medidas
entre los atomos fueron de (0.23 £ 0.03) nm y sus angulos de 60.32° caracteristicos

del grafeno.

Obteniendo igualmente un EDS para la muestra Ap11G, que se aprecia en la Figura
33, nuevamente la presencia del Oro, Cobre y en este caso, se observa la presencia
del Cloro debido a la sintesis de las NPAu, disociando HAuCl,, como se menciond

en el capitulo 3.
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Figura 33: EDS obtenido de la muestra Ap11G sobre un sustrato de Cobre.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES
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Se logré sintetizar grafeno por el método antes descrito sobre un sustrato de Cobre,
y lo que se observo, fue una placa de Cobre con una capa casi transparente en su
totalidad marcada con un punto para lograr realizar la caracterizacion

correspondiente.

La caracterizacion de las muestras de grafeno, confirmaron su existencia tanto por
Raman como por Microscopia Electronica de Transmision. Se logré demostrar que
el grafeno sintetizado estaba formado por una unica capa de atomos de Carbono
de forma hexagonal, aunque con impurezas o defectos, como muestra la sefal
Raman. Si comparamos los tamafios del spot del TEM y de Raman, obtenemos que
en el caso de la espectroscopia (25 ym), es mucho mayor que la de TEM (10 ~ 20
nm). En este ultimo se obtuvo grafeno mayoritariamente, como se menciona en el

capitulo anterior.

Se lograron sintetizar NPAu para dos pH’s diferentes a partir del método antes
descrito. Las particulas formadas obtuvieron un color rojo obscuro tanto de la
muestra Ap3, como de Ap11. También se logra observar que en el caso de Ap11,
algunas particulas se aglomeraron haciendo una mezcla heterogénea, mientras que
en la muestra Ap3 se aprecia una mezcla homogénea, es decir, las nanoparticulas

se aglomeraron mucho menos.

Los resultados de rayos X muestran que tanto para Ap3, como para Ap11, se
obtienen mayoritariamente NPAu con estructura FCC. Para el caso de Ap3, el
diametro obtenido fue de 11.90 nm y el plasmén se encuentra en 544.25 nm,
mientras que para Ap11, el diametro fue de 13.75 nm y el plasmén se localiza en

550.5 nm, que corresponden a las NPAu.

Se realizaron las muestras de NPAu/grafeno depositando una gota de la solucién
que contenia las NPAu sintetizadas sobre la rejilla que se utilizaria para hacer la
caracterizacion por TEM que ya contenia la pelicula de grafeno. También, fueron
realizadas las muestras de NPAu/grafeno/Cu de la misma forma, para la
caracterizacion por espectroscopia Raman incrementando el depdsito de las

nanoparticulas hasta llegar a 4 gotas.
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Se caracterizaron las muestras de NPAu/grafeno con espectroscopia Raman dando
una senal de grafeno y las NPAu para ambos casos. Las sefiales Raman del
grafeno, fueron las mismas que aparecieron con la muestra de grafeno solo, tanto
en Ap11G, como en Ap3G con la diferencia del incremento de sefial en ambos
casos, para la espectroscopia Raman de las NPAu, también hubo un incremento de
senal conforme aumentaba la cantidad depositada. En el caso de TEM, los
resultados obtenidos para las NPAu y para el grafeno, se muestran sin ningun
cambio con respecto a las muestras de los materiales solos, como se muestra en el
capitulo anterior. Los diametros obtenidos de las NPAu fueron, para Ap3G 11.70

nm, y para Ap11G 13.012 nm.

Un analisis de los resultados presentados en el Capitulo 4, nos muestran que si se
lograron sintetizar tanto el grafeno como las NPAu. Para el caso del grafeno
podemos concluir que no tenemos una lamina uniforme de éste en ciertas zonas,
sino islas que en los bordes se le unieron particulas de Oxigeno dando asi algunas
impurezas. Posteriormente se adhirieron las NPAu sobre el grafeno y se encuentra
al hacer la caracterizacién por Raman, que la seial se incrementa en intensidad
tanto para Ap3G, como para Ap11G, por lo que se atribuye un efecto SERS — GERS,
por lo que la respuesta a la pregunta de la introduccion a esta tesis es que la sefal
Raman sufre un incremento debido al efecto SERS — GERS producido por la

combinacion de las NPAu/grafeno.
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