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Reduccion laser de oxido de grafeno
con un quemador de CD utilizando
un sistema de bajo costo

Resumen

En este trabajo se explor6 un método para modificar la superficie de un
recubrimiento de ¢6xido de grafeno (GO) enfocado a la reduccion de los grupos
funcionales oxigeno. Esto se realiza utilizando una mdaquina laser de prototipado
rapido de bajo costo, que usa como unidad de grabacidon un diodo laser de CD de 785
nm, capaz de grabar disefios personalizados. Se presenta la utilizacion de otros
recubrimientos y sustratos alternativos, llegando a seleccionar pasta de oxido de
grafeno sobre portaobjetos de vidrio para el grabado. Se presentan caracterizaciones
eléctricas de los grabados preliminares sobre estas muestras, que validan la eleccion
del sustrato y del recubrimiento, y que establecen una reduccion en la impedancia del
material después de ser grabado. Durante este trabajo, se encontro con la necesidad
de obtener un método para mejorar el recubrimiento de dichas muestras, el cual se
expone y fue validado con anadlisis de perfilometria. De los grabados finales obtenidos
en el recubrimiento de GO se presenta caracterizacion topografica utilizando
microscopia de fuerza atomica (AFM) y microscopia electronica de barrido (SEM), que
muestra que hay una modificacion de superficie del GO a nivel micrométrico;
caracterizacion por espectroscopia Raman, que muestra un corrimiento de las bandas
D y G, y un aumento de la razén ID/IG; ademads caracterizacion por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), que muestra las bandas caracteristicas
del GO y una disminucion en las bandas asociadas a grupos oxigeno después de la
irradiacion laser. Las caracterizaciones presentadas coinciden con lo reportado en la
literatura para la reduccion de GO, por lo que el método de modificacion de superficie
presentado esta efectivamente enfocado hacia la reduccion del GO.

Autor: Ruiz Hernandez, Yasab
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Facultad de Ciencias, Universidad Nacional Autonoma de México
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Laser reduction of graphene oxide
with a CD burning unit using a
low-cost system
Abstract

In this work a method to modify graphene oxide (GO) surface was studied, aiming at
the reduction of oxygen functional groups. This was done with a low-cost,
rapid-prototyping laser machine; which uses as an etching unit a 785 nm CD laser
diode, capable of etching custom designs. An exploration of alternate substrates and
coatings is presented, leading to the selection of glass slides as substrates with
graphene oxide paste as coating. Electrical characterizations are presented of the
preliminary etchings of this samples, which validate the choice of the substrate and
the coating, and that show a reduction in the impedance of the material after etching.
During this work, the need to obtain a method to improve the coating of the samples
emerged, method which is shown and validated by profilometry analysis. The final
etchings obtained on the GO coatings were characterised: by its topography, using
Atomic Force Microscopy (AFM) and Scanning Electron Microscopy (SEM), showing
that there is a micrometric topographic modification of the GO surface; by Raman
spectroscopy, showing a shift of the D and G bands, and growth in the ID/IG ratio; and
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) which shows the characteristics
bands of GO and a decrease in intensity of the bands associated to functional oxygen
groups after laser irradiation. The characterisations shown agree with those reported
in literature for GO reduction, so the surface modification method presented is
effectively focused toward GO reduction.
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1. Introduccion

1.1. Grafeno y el 6xido de grafeno

El grafeno es el nombre dado a una monocapa plana de 4tomos de carbono, compacta
en una red bidimensional (2D) en forma de panal de abeja y es un bloque de
construccion para los materiales grafiticos de todas las otras dimensionalidades [1].
Puede ser envuelto en fulerenos cero-dimensionales (0D), enrollado en nanotubos de
carbono unidimensionales (1D) o apilado para formar grafito tridimensional (3D),
como se puede apreciar en la Figura 1. Es un material de reciente descubrimiento
experimental, pues fue reportado experimentalmente en 2005 por Geim y Novoselov

[2], aunque explorado tedricamente desde 1947. [3]

El descubrimiento de este material atrajo el interés de la comunidad cientifica, pues
se habia predicho anteriormente que los materiales bidimensionales resultaban ser
termodindmicamente inestables, y hasta ese entonces no habia sido previamente

explorado.

b Attty
SRR
e Tk
255 % ;

R G R N 2 ¢
A LA G . L

Figura 1. Grafeno como bloque de construccion bidimensional para otras estructuras

de carbono, tales como fulerenos, nanotubos de carbono y grafito. [1]
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El aislamiento experimental de grafeno de una sola capa dio lugar al estudio de una
gran cantidad de propiedades fisicas de gran interés, por mencionar algunas: La
observacion del efecto de campo ambipolar del grafeno, el efecto Hall cuantico a
temperatura ambiente y mediciones de movilidad de portadores de carga
extremadamente alta. [4] El grafeno es un conductor extremadamente delgado,
mecanicamente muy resistente, transparente y flexible. Su conductividad se puede
modificar en un rango amplio por dopaje quimico o mediante campos eléctricos. La
movilidad de los portadores de carga en el grafeno es elevada, lo cual hace al material
muy interesante para aplicaciones electronicas de alta frecuencia. [5] Estas
propiedades generaron un alto interés en la posible implementacion del grafeno en
una gran cantidad de dispositivos. Estos incluyen generaciones futuras de dispositivos
légicos de alta velocidad y radiofrecuencia, compuestos reforzados conductores de
calor y electricidad, sensores, y electrodos transparentes para pantallas y celdas

solares. [4]

En un principio, uno de los problemas que se encontraron para el uso del grafeno fue
que, el método de produccion encontrado por Geim & Novoselov, no permitia la
produccién de grafeno a grandes escalas. A lo largo del tiempo de su descubrimiento
experimental hasta la fecha, se han desarrollado un gran namero de métodos para la
obtencion de grafeno. Entre ellos se encuentran exfoliacion mecdnica de grafito,
descomposicion térmica de SiC, deposicion de vapor quimico (CVD), deposicion con
haz molecular, desenvolvimiento de nanotubos de carbono, pirolisis de sodio-etanol,

entre otros; cada uno con sus ventajas y desventajas. [6].

Otro método de obtencion de grafeno que se ha explorado que es de interés para este
trabajo, consiste en la sonicacion y reduccion de 6xido de grafeno (GO). Este método
llama la atencion por su procesabilidad quimica en humedo y disponibilidad a gran

escala para monocapas. [7]

El oxido de grafeno se obtiene a partir de la oxidacidn del grafito y su posterior
dispersion en solventes, que da como resultado capas individuales de oxido de
grafeno. [8] El d6xido de grafeno contiene un amplio rango de grupos funcionales
oxigeno reactivos, lo que lo vuelve un buen candidato para aplicaciones tales como

compuestos poliméricos, materiales relacionados con la energia, sensores, materiales
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similares a papel, transistor de efecto campo (FET) y aplicaciones biomédicas, debido

a sus excelentes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas. [9]

El método mads utilizado para la sintesis de o6xido de grafeno se conoce como el
método de Hummers modificado. Este método consiste en los siguientes pasos [10]:

1. Se expone el grafito a un proceso de pre expansion, con una mezcla
concentrada a 80°C de acido sulfurico (H{2504), persulfato de potasio
(K25:05) y 6xido de fésforo V (205) por varias horas.

2. Se prepara una mezcla libre de agua de acido sulfurico concentrado, nitrato de
sodio y permanganato de potasio como agentes oxidantes, y se agregan al
grafito debajo de 45° C para su oxidacion. Esta etapa de oxidacion era el
método de Hummers original; la pre expansion fue uno de las modificaciones
al método.

3. Se realiza una dispersion del ¢xido de grafito, generalmente en 30% 20>,
agua desionizada, 10% de 4&cido clorhidrico (HC7). Posteriormente se
centrifuga y dializa para la separacion y purificacion, obteniéndose asi una

dispersion de 6xido de grafeno.

El 6xido de grafeno comparte estructura con el 6xido de grafito, siendo la unica
diferencia el espesor de las capas de estos. Consiste en una hoja corrugada de
carbono, con mds de la mitad de los d&tomos funcionalizados con grupos hidroxilo

O

R N\ 1IR4

(-OH) vy epoxido ( R R* ), y bordes parcialmente ocupados por estructuras

hidroxilo, carboxilo

i " i 0

Il OH
C M C (_J’
PN
( R OH ), cetonas ( R R ]n

1 N
), éster ( R OR ), e incluso lactol (

[7]

Las propuestas mas recientes sobre la estructura de este material son los modelos de

Lerf-Klinowski [11] y Szabd-Dékany [12], que se muestran en la figura 2.
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a) b)
Figura 2. Estructura quimica del 6xido de grafeno, propuestas por a)Lerf-Klinowski
[11] y b) Szabo-Décany [12].

La estructura precisa del 6xido de grafeno permanece esquiva. Entre las razones, se
encuentran variabilidad de muestra a muestra debido a diferentes métodos y grados
de oxidacion; la naturaleza amorfa y no estequiométrica del GO y la resolucion
limitada en técnicas de caracterizacion mayores como Resonancia Magnética Nuclear
de Estado Solido (SSNMR) y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR). En este caso los términos “O0xido de grafito” y “6xido de grafeno” pueden
referirse a una familia de diferentes compuestos con ciertas discrepancias en la

distribucion de grupos funcionales y contenido relativo. [7]

Los grupos polares O y OH formados durante el proceso de oxidacion hacen al 6xido
de grafito hidrofilico, lo que permite que sea exfoliado quimicamente en diversos
solventes, incluyendo agua. [8] La solucidon de 6xido de grafito puede ser sonicada
para formar nanoplacas de 6xido de grafeno. Posteriormente, se pueden remover los
grupos oxigeno mediante un proceso de reduccion involucrando uno de muchos
procesos y agentes reductores existentes; ya sean quimicos o térmicos, y obtener
oxido de grafeno reducido (rGO). [6]. Para la reducciéon de 6xido de grafeno, se han
utilizado una variedad muy grande de métodos y agentes reductores, algunos de los
cuales se enlistan a continuacion [13]: quimico por hidrazina en distintas
presentaciones, acido yodhidrico + acido acético, yoduro de hidrégeno, agua
desionizada, grabado con vapor hidrotermal, dioxido de azufre, aminoacidos no
aromaticos, microondas, plasma de metano, polifenol, alcoholes supercriticos,
borohidruro de sodio, reduccién térmica, reduccion térmica con solventes,
deshidratacion hidrotermal, vitamina C, raiz de zanahoria, bacteriorodopsina,
albumina de suero bovino, reduccion electroquimica, desplazamiento galvanico,

polvo de aluminio, polvo de zinc con ultrasonicacién, hidroquinona, radiacion UV,


https://paperpile.com/c/FUO6I3/IF1o
https://paperpile.com/c/FUO6I3/7pkl
https://paperpile.com/c/FUO6I3/eibQ
https://paperpile.com/c/FUO6I3/IBsg
https://paperpile.com/c/FUO6I3/NR94
https://paperpile.com/c/FUO6I3/iuHn

radiacion de sincrotron de Ultravioleta al Vacio, irradiacion de rayos gamma en fase
gaseosa, prensado con calor, e irradiacion laser. Cada uno de los distintos métodos de
reduccion tiene diferente eficiencia, ventajas y desventajas y arroja distintos grados

de pureza del 6xido de grafeno reducido obtenido.

En general, los enfoques de reduccion quimica y térmica (que incluye la excitacion
con ondas electromagnéticas) tienen sus propias ventajas. Con los métodos quimicos,
el GO puede ser reducido en una fase acuosa y el rGO resultante puede tener varios
grupos funcionales organicos o nanoestructuras que se pueden utilizar para
sintonizar las propiedades del rGO. Por otro lado, para los procesos de reduccion
térmica, el grado de la reduccion del rGO puede ser controlado por la temperatura de
calentamiento, la duracion y el ambiente gaseoso. Atomos extrafios, p. ej. N pueden
ser inyectados en la red de carbono sp? para ajustar las propiedades electronicas del
rGO. [14] En la figura 3 se presentan modelos propuestos para el mecanismo de

reduccion térmica de 6xido de grafeno.
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Figura 3. Modelos propuestos para la reduccion térmica de 6xido de grafeno. Imagen
adaptada de [15].

+OH

Actualmente, las tendencias en la preparacion de rGO se enfocan en desarrollar un
método simple, verde y eficiente para la producciéon en masa de rGO. Basado en las
aplicaciones como los materiales de los &nodos en las baterias de litio, emisores de
campo y sustratos de almacenamiento de hidrégeno, la produccion masiva de rGO es
necesaria porque la cantidad de rGO utilizada en estas aplicaciones es grande
comparada con los sensores y transistores de rGO. Otra direcciéon futura en la
preparacion del rGO es sintonizar las propiedades eléctricas o estructurales de rGO al
funcionalizar las hojas de rGO con grupos funcionales o nanoparticulas metalicas o

semiconductoras. Los métodos de reduccion quimicos son mas adecuados para este

11
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tratamiento y las nanoestructuras hibridas resultantes pueden traer ventajas

adicionales en aplicaciones de rGO. [14]

Como se menciono anteriormente, el objetivo de obtener el 6xido de grafeno reducido
consiste en la obtencion de un material similar al grafeno, que hereda algunas de las
propiedades de éste. Sin embargo, la estructura del rGO es diferente del grafeno
pristino, incluso si todos los grupos funcionales oxigeno son completamente
removidas de la red de carbono. Las diferencias estructurales inherentes y las
variaciones de las propiedades dependientes en rGO y grafeno son cruciales para las
aplicaciones de materiales basados en el grafeno, y requieren mas investigaciones en

aspectos futuros de modelaje y experimentacion.[14]

Sin embargo, la obtencion de un material similar al grafeno es de interés para este
trabajo, por las propiedades que hereda el 6xido de grafeno reducido. Los GOs, rGOs y
sus derivados han mostrado varias aplicaciones prometedoras en catalisis,
compuestos, almacenamiento de energia, sensores, purificaciéon de agua, electrdnica,
etc.[7] En particular, una de las aplicaciones de interés son las bioaplicaciones, como
la biofuncionalizacion de grafeno y materiales similares al grafeno, el desarrollo de
biosensores basados en Transferencia de Energia de Resonancia Fluorescente (FRET)
al utilizar grafeno o materiales basados en grafeno, y la investigacion de grafeno o

nanomateriales basados en grafeno para estudios con células vivas. [16]

De los muchos métodos de reduccion del 6xido de grafeno, nos son de interés los
métodos que han utilizado excitacion laser para la reduccion del 6xido de grafeno. Ha
habido métodos de reduccion por medio de laser que han utilizado laseres pulsados
de KrF (longitud de onda = 248 nm, duracion de pulso = 20 ns, tasa de repeticion= 20
Hz) [17], laser de picosegundos de alta potencia (longitud de onda = 1064 nm,
duracion de pulso = 10 ps, tasa de repeticion= 100 kHz) [18], laser excimer de KrF

(longitud de onda=248 nm, duracion de pulso = 20 ns, tasa de repeticion= 50 Hz) [19].

Nos son de interés ya que en el laboratorio se encuentra una maquina de
microestructuracion laser de prototipado rapido, que utiliza un diodo laser comercial
de CD de 785 nm[20], que se describe mas adelante, en la seccidn 3.1. Mdquina laser
de prototipado rdpido y método de grabado utilizados para la modificacion del oxido de

grafeno. La microestructuracion laser es parte de las técnicas que se conocen como

12
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microfabricacion. La microfabricacion es el proceso de fabricar estructuras
miniatura de escalas micrométricas y menores. La maquina que se utiliza en el
laboratorio utiliza CNC (Control Numérico por Computadora). Una maquina CNC es
un dispositivo que es controlado por una computadora para seguir una serie de
instrucciones que permitiran la creacion de un producto. [21] En este caso, la
maquina convierte un disefio a una impresidn laser que se enfoca sobre la muestra,
en donde se puede controlar el modo de pulso (continuo o pulsado), el tiempo de
pulso, el numero de irradiaciones por cada pulso, y la intensidad del pulso. De esta
forma, se puede controlar la densidad superficial de energia Optica, que se define

como la cantidad de energia irradiada en una superficie.

Llama la atencion que se haya intentado reducir el 6xido de grafeno con un diodo
laser comercial de CD de 785 nm, debido a la potencia y longitud de onda de los
laseres con los que se ha logrado la reduccion de 6xido de grafeno por otros grupos.
Sin embargo, existe un trabajo reportado [22], [23] en donde utilizan la tecnologia
Lightscribe para reducir el 6xido de grafeno, mejorar sus propiedades eléctricas y
generar microsupercapacitores. La tecnologia Lightscribe, hoy en dia descontinuada,
fue desarrollada por Hewlett Packard, y permitia, utilizando el mismo laser de
escritura del disco (780 nm), grabar con disefios personalizados un recubrimiento
fotosensible [24]. Esto permitia la personalizacion del disco sin utilizar etiquetas o
serigrafia. El hecho de que se hayan reportado la mejora de propiedades eléctricas del
oxido de grafeno después de ser irradiado utilizando la tecnologia Lightscribe nos
llevaron a utilizar la maquina de microfabricacion laser disponible en el laboratorio
para estudiar la modificacion de superficie del 6xido de grafeno, encaminada a la

reduccién del mismo..

1.2. Métodos de preparacion de muestras utilizados

Para preparar las muestras, a lo largo de este trabajo se utilizaron distintas técnicas
de laboratorio, para distintas formas y etapas de la preparacion de las muestras. Los
detalles experimentales de cada etapa se discutiran en el capitulo 3. Presentacion del
trabajo, metodologia y resultados:
e Drop casting: Es probablemente la forma de preparacion de peliculas mas
utilizado. No se necesita ningun equipo ademads de una superficie de trabajo

muy horizontal. El procedimiento es simplemente depositar una solucion en
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un sustrato, seguido de un proceso de secado. Aunque es posible preparar
peliculas de buena calidad, asi como peliculas gruesas, la técnica sufre de una
falta de control sobre el grosor de la pelicula y generalmente se observan
efectos similar al marco de una fotografia cerca de los bordes de la pelicula o
precipitacion al secado. En casos donde la tension superficial del liquido
domina el secado, la pelicula es inhomogénea. Ademas, hay un requerimiento
que el material a recubrir tenga una solubilidad alta en el solvente usado si se
desea evitar la cristalizacion o la precipitacion. [25]

Doctor blading (navaja de doctor): Consiste en colocar una navaja afilada a una
distancia fija de la superficie del sustrato que se recubrira. A diferencia de la
técnica de spin coating, es una técnica parsimoniosa, y con prdctica la pérdida
de solucidn de recubrimiento se puede minimizar de tal forma que menos del
5% sea perdido. Como no hay esencialmente una pérdida de la solucion de
recubrimiento, deberia ser idealmente posible llegar a peliculas funcionales
cuando hay muy poco material disponible. En términos practicos, sin embargo,
y para trabajo de prototipos, lleva algun tiempo encontrar las condiciones
adecuadas para el recubrimiento y la pérdida inicial de solucion es grande y
no da ventaja alguna sobre spin coating. Ademas, comparado con spin coating
donde la formacidén de la pelicula humeda es rapida, en doctor blading la
formacion es relativamente baja y si el material disuelto tiene una propension
para formar agregados o cristalizarse a concentraciones altas. [25]

Spin coating (recubrimiento por giro): La tipica operacion de spin coating
involucra la aplicacion de un liquido a un sustrato seguido por aceleracion del
sustrato a una velocidad rotacional seleccionada. Alternativamente, la solucion
liquida puede ser aplicada mientras el sustrato se encuentra girando. La
velocidad angular del sustrato con la solucion colocada resulta en la expulsion
de la mayor parte del liquido aplicado donde solamente se deja una pelicula
delgada en el sustrato. El grosor, morfologia y topografia de superficie de la
pelicula final obtenida de un material en particular en un solvente dado a una
concentracion dada es altamente reproducible. Cabe mencionar que uno se
encuentra limitado a la observacion del grosor resultante, la morfologia y la
topografia de superficie, y a que la preparacion de una pelicula de acuerdo a
diferentes especificaciones pueden ofrecer un reto considerable y tipicamente
solo un intervalo (i. e. un intervalo de grosor) puede ser obtenido. Se sabe que

estas tres propiedades dependen altamente en la velocidad de rotacion,
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viscosidad, volatilidad, difusividad, peso molecular y concentracion de los
solutos. [25] Este y los dos métodos anteriores se exploraron en su momento
para recubrir el sustrato con la suspension de 6xido de grafeno.

Physical Vapor Deposition (PVD) (Depoésito de vapor fisico): La evaporacion
fisica es uno de los métodos mas viejos para el deposito de peliculas metalicas.
El metal es calentado al punto de evaporacion y posteriormente se evapora
para formar una pelicula delgada cubriendo la superficie del sustrato
(generalmente se utiliza silicio). Para controlar la composicion del material
depositado, la evaporacidon se realiza bajo condiciones de vacio. [26] Este
método se utiliz6 para la creacion de electrodos en el sustrato, para la
medicion de propiedades eléctricas.

Corte laser: Una técnica que utiliza un laser enfocado para cortar una
superficie. El corte laser de no metales tiene tres requerimientos: un haz de
energia enfocado a una longitud de onda que pueda ser facilmente absorbida
por el material, de tal suerte que ocurra una fusion o vaporizacién; un chorro
comprimido de gas, usualmente aire comprimido, para retirar los sobrantes
del area de corte; y formas de generar cortes en disefios rectos o curvos. Al ser
sujetos a un haz laser, el papel, la madera y otros materiales de celulosa sufren
vaporizacion causada por combustion. La velocidad de corte depende en la
potencia del laser, material, grosor y contenido de agua y aire del material. [27]
Se utilizé este método para generar un esténcil para controlar el PVD.

Esténcil: Consiste en el deposito del material en areas selectivas utilizando una
mascarilla. Se basa en el principio de utilizar una mascara de sombra (shadow
mask) para enmascarar un flujo de atomos, moléculas o particulas para
modificar localmente la superficie de un sustrato por diferentes métodos, tales
como deposito, ataque, o implantacion de iones. [28] Se utilizo este método
para controlar el deposito por PVD en sustratos de vidrio, para la construccion
de electrodos.

Bafio de ultrasonido: Consiste en un equipo que emite ondas ultrasonicas en
un medio liquido para agitar particulas en una muestra. En un bafio
ultrasonico tipico, un transductor montado en el fondo genera vibraciones de
alta frecuencia en el tanque de limpieza en respuesta a una sefal eléctrica.
Una vez generadas, las vibraciones del transductor se propagan a través del
medio fluido en el tanque de limpieza hasta llegar al sustrato que se requiere

limpiar. La onda de presidon acustica pasa por un ciclo de compresion y
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rarefaccion, y la presion en el liquido se vuelve negativa durante la porcion de
rarefaccion del ciclo. Cuando la presion negativa cae bajo la presion de vapor
del medio liquido, la onda ultrasénica puede causar burbujas huecas, llamadas
cavitaciones, en el fluido. Algunas de estas burbujas crecen rdpidamente y
colapsan violentamente. Durante el colapso, el fluido circundante fluye para
llenar el vacio creado por la implosion de la burbuja que colapsa. Las
implosiones que ocurren cerca o en el sustrato generan ondas de choque que
agitan las particulas en el sustrato, generalmente utilizado para limpieza. [29]
Este proceso se utilizo para dispersar la suspension de 6xido de grafeno en una
solucidn de alcohol y agua, y de esta forma disminuir los grumos y facilitar el
filtrado. Aprovechamos la propiedad del oxido de grafeno de ser altamente

dispersable en agua. [30]

e Filtracion al vacio: Es un método de filtracion para separar rapidamente un
producto so6lido de un solvente o una mezcla de una reaccidon liquida. La
mezcla de solidos y liquidos son vertidos a través de un papel filtro en un
embudo Buchner. El s6lido es atrapado por el filtro y el liquido es llevado a
través del embudo dentro de un matraz colocado, por medio de un vacio. [31]
Este método se utilizo para mejorar la calidad de la suspension para recubrir

el sustrato.

1.3. Métodos de caracterizacion utilizados

Para evaluar que el 6xido de grafeno fue modificado utilizando el método presentado

en este trabajo, se recurrieron a diferentes métodos de caracterizacion:

1.3.1. Caracterizacion eléctrica: Medicion del par
impedancia-fase (Z, 6)

Para evaluar las propiedades eléctricas del oxido de grafeno antes y después del
proceso de reduccion, se realizo una caracterizacion eléctrica, en donde se midio el

par impedancia-fase, para ver las propiedades eléctricas de bulto del material.

La impedancia es un parametro importante utilizado para caracterizar circuitos
electronicos, componentes y los materiales utilizados para fabricar componentes. La

impedancia (Z) es generalmente definida como la oposicion total que un dispositivo o
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circuito ofrece al flujo de corriente alterna (AC) a una frecuencia dada, y es
representada como una cantidad compleja que es graficamente mostrada en un plano
vectorial. Un vector de impedancia consiste de una parte real (resistencia ) y una

parte imaginaria (reactancia, X ), como se muestra en la figura 4:

Imaginary axis

+)
) Z=R+jX=|Z| 0

X______________T
/ g R = |Z| cos’

X = |Z| sind

g 121=/R +X°

= tap! (X
6 = tan (R)

> Real axis

Figura 4. Vector impedancia en el plano complejo.
La impedancia puede expresarse en coordenadas rectangulares como Z=R+jX o

en forma polar como una magnitud y un angulo de fase 1Z|£8 La unidad de

impedancia es el ohm (€2). [32] La reactancia toma dos formas: reactancia inductiva (
1

X1) yreactancia capacitiva (X¢). Por definicién, Xr = 27fL y “ 7 27fC donde f

es la frecuencia de excitacién, L la inductancia y C la capacitancia. [32] El &ngulo 6, en
el plano (R, X) nos indica el tipo de comportamiento que tiene el elemento del
circuito. Si es cercano a /2, se trata de un componente con comportamiento mas

cercano a un inductor (L), si es cercano a —7/2, el comportamiento es mas cercano a
un capacitor (C), y si es cercano a 0, el comportamiento es mas cercano a un resistor
(R). Cabe mencionar que un elemento de un circuito puede descomponerse en varios

elementos R, L, C; y el modelaje puede ser complicado; pero una medicidon del par

(Z,0) nos da una idea del comportamiento eléctrico de bulto del material. El valor R
estd relacionado con la oposicidn que presenta un material al paso de la corriente
eléctrica, y estd definido como la constante de proporcionalidad entre el voltaje
aplicado y la corriente en circuitos de corriente directa (V' = RI). [33] Es decir, en
circuitos de corriente directa, se puede caracterizar el comportamiento eléctrico de
un material realizando curvas I-V. La resistencia es una propiedad extensiva,

depende de la geometria y cantidad de materia. La propiedad intensiva con la que
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esta relacionada es la resistividad (p). El inverso de la resistencia y de la resistividad
también son cantidades usualmente utilizadas y se conocen como conductancia (G) y

la conductividad (o).

El estudio utilizando corriente alterna es interesante ya que las sefiales eléctricas
obtenidas de la naturaleza, por ejemplo, biosefiales, se presentan mas frecuentemente
en corriente alterna que en corriente directa. Y entre ensayos basados en cultivos
celulares, los sensores impedimétricos han atraido atencion debido a la alta

sensibilidad, confiabilidad y simplicidad. [34]

EL GO pristino es un aislante eléctrico, y después de su reduccion, se vuelve
eléctricamente conductor. Se observan varios 6rdenes de magnitud en el aumento de
la conductividad durante procesos de reduccion. [7] Se ha reportado que en la
reduccion de oOxido de grafeno, en particular la conversion por métodos laser,
presenta un aumento de conductividad eléctrica de hasta 6 érdenes de magnitud. [22]
Cabe mencionar, no obstante que hasta el momento todos los materiales de grafeno
derivados del GO tienen una cristalinidad y movilidad de portadores de carga menor
que el grafeno obtenido por exfoliacion mecdnica. A pesar de ello, los GO y rGO han
mostrado varias aplicaciones prometedoras en catdlisis, compuestos, almacenamiento

de energia, sensado, purificacion de agua, electronica, etc. [7]

1.3.2. Caracterizacion topografica: Perfilometria, Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM) y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM)

Se realiz6 también una caracterizacion topografica de las muestras. A nivel
macroscopico se utilizd perfilometria para evaluar la calidad del recubrimiento, y a
nivel microscopico microscopia de fuerza atomica (AFM) y microscopia electronica de
barrido (SEM).

La caracterizacion topografica de superficies ha sido una técnica que se ha
desarrollado por mucho tiempo. Los instrumentos que utilizan stylus, es decir que
recorren la superficie con una punta son popularmente utilizados para medir perfiles
de superficies. De esta forma se obtiene informacion sobre la topografia de la
superficie. La medicion cuantitativa por medio de la obtencidn de perfiles en 2D, que

al sumarse arrojan una imagen en 3D, puede dar una informacioén completa de la
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topografia de la superficie. La topografia es obtenida en términos de la variacion en

altura como funcion de la posicién x y y. [35]

El funcionamiento es el siguiente: Un stylus con una punta pequefia recorre la
superficie a ser medida (p. ej. en la direcciéon z) y un transductor fisicamente
conectado a la punta convierte el movimiento vertical (p. e]. en direccion z) del stylus
en una sefal eléctrica. Esta sefial es amplificada y procesada electronicamente. Para
obtener la tercera dimension (p. ej. y), se realiza un escaneo multilineal (raster scan),
en donde se toma cierto numero de perfiles cercanos entre si, referenciados a un
origen en comun para dar la tercera dimension. Es decir, las primeras dos
dimensiones (x, z) se obtienen cuando se obtiene un perfil 2D, mientras que la tercera
dimension y, perpendicular al plano (xz) se genera cuando se obtiene cada linea

adicional del escaneo. [35]

Una informacion que se puede obtener a partir de los datos de la topografia consiste
en la rugosidad de la muestra. La rugosidad es un parametro utilizado para medir las
irregularidades de un recubrimiento. Existen varias formas de medir la rugosidad y
varios parametros para caracterizarla. Los parametros de amplitud caracterizan la

superficie basados en las desviaciones verticales del perfil de rugosidad del promedio.

De estos parametros, uno de los mas comunes consiste en el parametro denotado Rq

o Rrus, que es el valor RMS de estas desviaciones. [36]

Para observar el cambio en la topografia de las muestras, a nivel microscopico, se
utilizé microscopia de fuerza atdmica (AFM). En este tipo de microscopia, el equipo va
recorriendo y sensando fisicamente la topografia de la superficie del material con
una punta afilada. El equipo reconstruye una imagen de la altura de la superficie de
la muestra. Los datos obtenidos de un AFM deben ser tratados para formar una
imagen del tipo que se obtiene con un microscopio. Este tratamiento de datos es
simple y muy flexible, ya que al tener los datos de altura de la muestra se puede
utilizar software de andlisis de datos muy simple para generar imagenes de la
muestra desde cualquier angulo. Ademads, los datos de altura permiten medir
facilmente la altura, longitud, ancho o volumen de cualquier estructura de la imagen.
[37] Un AFM sigue un principio similar al de un perfilometro: una punta recorre
fisicamente la superficie. Sin embargo, en comparacion con el perfilometro, el AFM

tiene una mayor resolucion X-Y, debido a que la punta de AFM es mads afilada. El
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control fino de las fuerzas entre la superficie y la punta que permite el mecanismo de
retroalimentacion del AFM permite el uso de fuerzas de carga mas pequefias, que
permite el uso de puntas mads afiladas, resultando en una resolucion X-Y mucho mas
alta. La diferencia en fuerza aplicada es muy alta. Mientras que los perfilometros
tipicamente aplican ~ 10~ ° N a la superficie, el AFM puede obtener imagenes con 10~ °
N o menos. Ademads, la electronica de control presente en el AFM permite alcanzar

una resolucion vertical mucho mayor que los perfilémetros. [37]

Los principales componentes de un AFM son el cuerpo del microscopio, electrénica de
control y una computadora. El cuerpo del microscopio contiene el escaner (el
mecanismo para mover la punta del AFM de forma relativa a la muestra),
portamuestras y un sensor de fuerza, para sostener y monitorear la punta de AFM. El
cuerpo también incluye usualmente un microscopio Optico integrado para ver la
muestra y la punta. Frecuentemente, la punta esta soportada en una plataforma que
aisle de vibraciones, que reduce el ruido e incrementa la resolucion obtenible. La
electronica de control generalmente toma la forma de una caja conectada con el
cuerpo del microscopio y con la computadora. La electronica es usada para generar
las sefales utilizadas para manejar el escdner vy cualquier otro componente
motorizado en el cuerpo del microscopio. También digitalizan las sefiales obtenidas
del AFM de tal forma que puedan ser mostradas y registradas por la computadora. La
retroalimentacion entre las sefiales que salen y las que regresan al cuerpo del AFM
son manejadas por la electrdnica de control, de acuerdo a parametros establecidos
por la computadora. El software en la computadora es utilizada por el operador para
adquirir y mostrar imagenes de AFM. El usuario opera el software, y los parametros
relevantes de adquisicidon se pasan a la caja de control electronica. La computadora
usualmente contiene un programa separado para procesar y analizar las imagenes
obtenidas.[37]

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es usada comunmente en la literatura para
caracterizar el grosor de las hojuelas de GO, para discriminar si se trata de GO de
monocapas o de pocas capas. [7] También se utiliza para observar el cambio de
direccion, si es que lo hubo, en las hojuelas de GO antes y después de la reduccion.
[38]
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Por otro lado, la microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica también
utilizada para caracterizar la topografia de materiales heterogéneos organicos o
inorganicos en una escala entre nanométrica y micrométrica. La popularidad del SEM
surge de su capacidad de obtener imagenes similares a tridimensionales de la
superficie de un rango amplio de materiales. En el SEM, el area para ser examinada o
el microvolumen para ser analizada es irradiada con un haz de electrones finamente
enfocado, que escanea la superficie de la muestra. Los tipos de sefiales producidas de
la interaccion del haz de electrones incluyen electrones secundarios, electrones
retrodispersados, rayos X caracteristicos, y otros fotones de varias energias. Las
sefiales de mayor interés consisten en los electrones secundarios y retrodispersados
debido a que estos varian principalmente debido a una diferencia en la topografia de
la muestra. La emision de electrones secundarios, confinado a un volumen muy
pequefio cerca del drea de impacto para ciertas selecciones de la energia del haz,
permite obtener imagenes a una resolucion cercana al tamafio del haz de electrones
enfocado (~ 10nm). [39]

Los dos principales componentes de un SEM son el cafidn de electrones y la consola
de control. La columna de electrones consiste de una pistola de electrones y dos o mas

lentes de electrones que influyen en el camino de los electrones que viajan por un

tubo a baja presién (~ 10™*Pa). En la microscopia electrénica de barrido se hace que
un haz de electrones enfocado en un area de irradiacion menor a 10 nm se mueva
sobre cada punto del objeto. La consola de control consiste en un detector de

electrones y las perillas y teclado para controlar el haz de electrones. [39]

El cafion de electrones genera electrones y los acelera en un rango de energias de
0.1-30 keV. Se utiliza un sistema de lentes de electrones para enfocar el haz y se dirige
sobre la muestra. La imagen se forma punto a punto y un sistema de deflexion hace
que el haz se mueva punto por punto en la imagen para formar una linea, y después
se escanea la siguiente linea, de tal forma que se genere un escaneo de la superficie.
Este sistema de deflexion controla el aumento de la imagen obtenida con el SEM.
Cuando el haz de electrones interactua con la muestra, se genera una de las sefiales
mencionadas anteriormente, siendo las mas utilizadas para analisis de topografia los
electrones secundarios y electrones retrodispersados. Un detector colecta estas

sefiales, y estas son procesadas para generar la imagen. [39]
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1.3.3. Caracterizaciones espectroscopicas: FTIR y Raman

En este trabajo se utilizan dos métodos de caracterizacidn espectroscopica, que so
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia Raman. Estos
métodos forman parte de un conjunto de técnicas conocidas como espectroscopia
vibracional, técnicas en las que se excita la muestra a cierta energia. Entonces, la
muestra presenta transiciones entre estados cuantizados de energia vibracional, que
liberan energia. Esta energia se detecta y se obtiene el espectro vibracional de la

muestra.

Las vibraciones moleculares pueden ir del movimiento simple acoplado de los dos
atomos de una molécula diatomica al movimiento mucho mas complejo de cada
atomo en una molécula polifuncional. Moléculas con N atomos tienen 3N grados de
libertad, 3 de los cuales representan movimiento traslacional en direcciones
mutuamente perpendiculares (ejes X, y, z) y 3 representan movimiento rotacional
alrededor de los ejes X, y, z. Los restantes 3N-6 grados de libertad dan el numero de
maneras que los atomos en la molécula pueden vibrar, i.e. el numero de modos

vibracionales.[40]

Cada modo involucra aproximadamente desplazamiento armonico de los atomos de
sus posiciones de equilibrio; para cada modo i, todos los atomos vibran a cierta
frecuencia caracteristica v. Para cualquier modo en donde los atomos vibran con
movimiento armdnico simple, los estados de energia vibracional Vi. estan descritos

por la ecuacidn:

Vi = hv;i(v; + %)

Donde h es la constante de Planck, ¥ es la frecuencia fundamental del modo en
particular y vi es el numero cuantico vibracional del i-ésimo modo. (Vi = 0,1,2,..)
[40] Las frecuencias vibracionales son frecuentemente dadas, en vez de unidades de
Hz, en unidades del numero de onda, es decir, el numero de ondas por unidad de
longitud. La unidad mas comun de longitud es el centimetro, en cuyo caso el numero

de onda tiene unidades de ¢m™',y se le da el simbolo 7. La diferencia de energia para

transiciones entre el estado base (¥ = 0) y el primer estado excitado (vi=1) dela
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mayoria de los modos vibracionales corresponde a la energia de radiacion en el

espectro del infrarrojo medio (MIR) (400 — 4000em™1Y). [40] Por esta razon, se utiliza
una longitud de onda de excitacion en la region infrarrojo del espectro
electromagnético. A este tipo de espectroscopia se le conoce como espectroscopia

infrarroja (IR).

Para moléculas con algunos elementos de simetria, algunos modos vibracionales
pueden ser degenerados, de tal forma que mas de un modo tiene una frecuencia
vibracional dada mientras otros pueden estar completamente prohibidos. Ademas,
para muchos modos vibracionales, solamente unos cuantos &atomos tienen
desplazamientos grandes y el resto de la molécula es casi estacionaria. La frecuencia
de dichos modos es caracteristica del grupo funcional especifico en el cual el
movimiento estd centrado y es minimamente afectado por la naturaleza de los otros
atomos en la molécula. Por lo tanto, la observacidn de caracteristicas espectrales en
cierta region del espectro es frecuentemente indicadora de un grupo funcional
quimico especifico en la molécula. Tablas de correlacion entre espectro y estructura
se han desarrollado para permitir a los quimicos asignar una o mdas bandas de
absorcion en un espectro infrarrojo dado al modo o los modos de vibracién asociados
con un cierto grupo funcional. Estas tablas pueden ser encontradas en muchos libros

de texto sobre la interpretacion de espectros IR. [40]

No todas las bandas son utiles para identificar la presencia de grupos funcionales en
la estructura de moléculas organicas. Otras bandas involucran movimiento
significativo de varios dtomos y por lo tanto su frecuencia varia de una molécula a
otra que contenga el grupo funcional en particular. Estos modos son utiles para
distinguir una molécula de otra conteniendo grupos funcionales similares y por lo
tanto se les conoce frecuentemente como fingerprint bands (bandas de huella digital).
[40] Cada molécula tiene modos vibracionales ligeramente diferentes de otras
moléculas (con la excepcidon de enantiomeros). Entonces el espectro vibracional de
una molécula dada es unico y puede ser utilizado para identificar dicha molécula. Los
espectros infrarrojo y Raman, del que se hablard mas adelante, dan informacion
mucho mas detallada que simplemente permitir la identificaciéon de la presencia o
ausencia de ciertos grupos funcionales. [40] Hoy en dia, gracias al desarrollo de los
espectrometros Infrarrojos por Transformada de Fourier (FTIR), que han permitido

que los espectros IR se utilicen para mucho mas que elucidacion estructural. [40] Esta
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técnica utiliza un espectrometro de transformada de Fourier, en donde la radiacion es
separada en sus numeros de onda componentes por medio de una transformada de

Fourier del interferograma producido por un interferémetro.[41]

Para el oxido de grafeno, se ha reportado que aparecen bandas caracteristicas en el
espectro de FTIR para C'=0 (1735 cm™1), C'= C' aromaético (1622 cm™1), carboxi
C' — O (1414 cm™1), epoxi C-O (1228 cm™1) y C-O (1116 cm™1) [42]. Después de la
reduccidon de o6xido de grafeno, estas bandas se ven reducidas significativamente, y
esto se puede analizar para ver la calidad del método de reduccion del rGO (Ver p. ej.
[42]-[44]). En la figura 5, se muestra un espectro FTIR de 6xido de grafeno antes y

después de su reduccion por reduccion térmica a presion atmosférica.

1. GO
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3.125°C 1h
4.150°C 1h 6
- 5. 150°C 5h ,“,_A/d
= 6. CRG
. —-—_-\-..._.-—"-—_-'
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Figura 5. Espectro FTIR de 6xido de grafeno antes (1) y después de ser reducido por
métodos térmicos a 100 °C por 1 h (2), 125 °C por 1h (3), 150°C por 1 h (4), 150° C por 5

h (5) y reducido quimicamente para su comparacion (6). [42]

Existe otra técnica de espectroscopia vibracional conocida como espectroscopia
Raman. La espectroscopia Raman es una forma de medir espectros vibracionales
alternativa y complementaria a la espectroscopia por infrarrojo. En la espectroscopia

Raman, la muestra es iluminada con un haz monocromatico de radiacién de nimero
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de onda %o, generalmente de un tipo de laser. Todos los fotones que interactdan con
la muestra causan que la energia potencial de una molécula se eleve a un estado
virtual o sobre el estado base. Casi inmediatamente la mayoria de las moléculas
regresan al estado base a través de la emision de un foton de la misma longitud de
onda que el fotén incidente. Como la energia del fotén incidente y esparcido es
idéntica, este proceso es una forma de esparcimiento eldstico que se conoce como
esparcimiento Rayleigh. Una pequefia fraccion de los fotones incidentes regresan al

primer estado vibracional excitado del i-ésimo modo vibracional de la molécula, de
tal forma que la energia del foton dispersado es h(vo — v4), es decir, se observard a

un numero de onda (Y0 — 7i), donde 7 es el nimero de onda del i-ésimo modo
vibracional. Debido a que la energia del fotdon incidente es diferente a la del
esparcido, el esparcimiento es ineldstico. Este proceso se conoce como dispersion

Raman Stokes. Como una molécula dada tiene diferentes modos de vibracién, la

medicién del espectro de 7% a (%o — 4000cm ™) permite que se midan todas las bandas

vibracionales Raman activas. [40]

Por otro lado, las moléculas que se encuentran en un estado vibracional excitado,
sufrirdn efectos similares al ser iluminados por un laser. De nuevo, muchas de estas
moléculas presentaran dispersion Rayleigh, pero una pequefia fraccion de estas

regresaran del estado virtual al estado base vibracional. En este caso, que es conocido

como dispersion anti-Stokes, la radiacion se observara a un numero de onda (Vo + 1)
. [40] De manera similar a la espectroscopia por IR, existen bandas caracteristicas de

grupos funcionales y moléculas.

Existen muchas razones para medir el espectro Raman de los compuestos.
Primeramente, muchas bandas que son débiles en el espectro IR se encuentran entre
las bandas mas fuertes en el espectro Raman. Ademas, algunas bandas Raman se
encuentran a frecuencias muy caracteristicas. Finalmente, las bandas de baja
frecuencia son por mucho mas facilmente medibles por espectroscopia Raman que
por IR. [40]

Para verificar la estructura de materiales con carbono como base, se elige la
espectroscopia Raman sobre la espectroscopia infrarroja. En el grafito pirolitico
altamente orientado (HOPG), se observa una banda en el espectro Raman asignada a

la vibracion de estiramiento del enlace C' = C'. Una banda en el espectro Raman
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asignada al grupo de vibracion £, (que es uno de los modos de vibracion que se

mencionaron anteriormente) se observa a 1581 cm™! en HOPG, como un pico muy

estrecho. La frecuencia méaxima del modo 2, que en espectroscopia Raman se
conoce como la banda G (por “grafito”), sufre un corrimiento hacia una frecuencia
mas alta con el decremento en el tamafio de dominio cristalino de las capas de grafito.
Este decremento se puede interpretar como imperfecciones presentes en la estructura
cristalina. Ademas, aparecen bandas adicionales alrededor de 1355 y 1610 cm ™! con
este decremento. Estas bandas son conocidas como las bandas D (por “desorden”) y
D', respectivamente. La banda D es mads fuerte y la banda D’ contribuye a un
aparente ensanchamiento de la banda G. Se ha encontrado que la intensidad relativa

de la banda de 1355 cm™! con respecto a la banda a 1581 cm ™! (conocida como razon

In/Ic) varia inversamente proporcional al tamafio del dominio de cristal planar; es

decir, esta razon es un indicador del grado de desorden en el carbono. El tamafio de

dominio cristalino se ha determinado al medir esta razén I/ G.[45], [46]

Las bandas de interés en el espectro del GO consisten en una banda D ancha (=1,350

cm™!) y una banda G (1,580 cm '), con un hombro débil extendido entre 2,681 a 3,050

cm-. La razéon Ip/lc esta cerca de 0.95, indicando una gran numero de defectos

dentro de la red cristalina. Sin embargo, después de la reduccion quimica,

usualmente se observa un aumento en la razén /n/lc, la explicacion para lo cual
permanece ambigua. [7] En la figura 6, se muestra un espectro Raman del 6xido de
grafeno antes y después de un proceso de reduccion utilizando un laser excimer de
KrF (A=248 nm, duracion de pulso=20 ns, maxima energia de pulso =700 m] y

maxima tasa de repeticion de 50 Hz), obtenida de [19]. Cabe destacar el aumento de la

razén Ip/lc y el corrimiento de las bandas D y G hacia un numero de onda menor

después de la irradiacidn.
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Figura 6. Espectro Raman de 6xido de grafeno antes (a) y después (b) del tratamiento

con laser. [19]
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2. Planteamiento del problema y objetivos

El 6xido de grafeno es un material de interés: Es un material facilmente
obtenible. En su reduccion, que se traduce en la disminucidon de grupos
funcionales que contengan oxigeno; hereda algunas de las propiedades de
bulto del grafeno. Sin embargo, los métodos de reduccion suelen ser
complicados, de alto costo, sujetos a geometrias limitadas o reducen la muestra
en su totalidad, sin lograr reducir solamente unas secciones en particular de la
muestra. Con una MaAaquina Laser de Prototipado R&apido, previamente
existente en el laboratorio, de fabricacidon personalizada, se busca obtener una
modificacion de la superficie de 6xido de grafeno, encaminada hacia la
reduccion del mismo.
El objetivo general de este trabajo es presentar un método de modificacion de
superficie via laser utilizando un sistema de bajo costo, que permite grabar
con disefios personalizados; cuyos resultados se encaminan a la reduccion del
oxido de grafeno.
Los objetivos particulares consisten en:
o Explorar sustratos y recubrimientos alternativos al uso de o6xido de
grafeno.
o Explorar las propiedades del 6xido de grafeno antes y después de la
irradiacion con laser.
o Desarrollar un método de preparacion de muestras que sea conveniente
para la irradiacion del material.
o Mostrar las caracterizaciones topograficas y espectroscopicas del 6xido
de grafeno después de ser modificado para validar que existe una

reduccion del 6xido de grafeno.
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3. Presentacion del trabajo, metodologia y
resultados

3.1. Maquina laser de prototipado rapido y método de
grabado utilizados para la modificacion del 6xido de
grafeno

Como se menciond anteriormente, en el laboratorio existe una maquina laser de

prototipado rapido (MLPR) que se describe en la figura 7:

Base del
microscopio

Diodo laser
Sustrato—— o 0

Figura 7. Diagrama de la maquina de prototipado rapido.

Esta maquina utiliza como dispositivo de modificacion de la superficie un diodo laser
de 785 nm, en la region del infrarrojo cercano, componente de la unidad Optica de un
quemador de CD marca LG modelo GH221.S40. Este diodo se encuentra montado en
un brazo sobre la base de un microscopio. El haz se enfoca sobre el sustrato que se
desea grabar, ajustando los tornillos de la base del microscopio para lograr un
movimiento en el eje z (vertical). El sustrato debe tener la caracteristica de ser un

material opaco, para permitir la absorcion de la energia Optica. Si la energia es
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suficiente, el material entra a un estado de incandescencia, liberando una alta
cantidad de energia. Esta maquina ya se ha utilizado anteriormente en el laboratorio
para diversos trabajos (ver p. ej. [20], [47], [48]). Un par de motores a pasos acoplados
a la platina permiten el movimiento de la plataforma en los ejes x y y. Estos motores
se controlan utilizando Control Numérico por Computadora (CNC), y se encuentran
sincronizados con el laser. Se tiene control sobre si el ldser se opera en modo
continuo o pulsado, el tiempo de pulso del laser, el nimero de pulsos por pixel y la
intensidad de cada pulso. De esta manera, y con ayuda del enfoque, se puede
controlar la densidad de energia Optica que incide sobre la muestra. A partir de un
bitmap monocromatico cuadrado, éste se convierte a una matriz de 1’s y 0’s que la
maquina interpreta como pixeles en los que graba y no graba, de manera similar a
una impresora. Al momento de realizacion de este trabajo, la maquina contaba con
una resolucion en motores de 1 pm/pixel, es decir, cada pixel en el diserio se traducia
en 1 pym de desplazamiento en los motores; y un tamafio de drea de irradiacion,

dependiente del enfoque, de 20 pm.

Como se mencioné anteriormente, se ha reportado que fue posible utilizar un
quemador Lightscribe para reducir un sustrato de oxido de grafeno. [22], [23] La
MLPR disponible en el laboratorio tiene la misma longitud de onda que este tipo de
quemadores, por lo que se decidio reproducir el experimento logrado con el grabador
Lightscribe en nuestro laboratorio, con la ventaja de que la MLPR no esta limitada a la
geometria, ya que los sustratos de oxido de grafeno grabados utilizando Lightscribe

debian tener una geometria circular similar a un disco compacto.

Debido a que la informacion sobre el pulso no es inmediatamente obtenible en las
especificaciones técnicas de los quemadores, fue necesario caracterizar el periodo de
pulso (77) del quemador. Esto se realiz6 mediante la grabacion por medio de video de

un quemador Lightscribe abierto que se encontraba en el laboratorio.

De esta caracterizacion, se obtuvo un tiempo de pulso 7'~ 0.5ms; y con esto se
considerd adecuada la viabilidad de la MLPR para reproducir el experimento de
Lightscribe sobre el 6xido de grafeno, ya que los tiempos de pulso a los que tiene

acceso la MLPR son: 5.8 ms, 1.6 ms, 0.9 ms, 272 ps, 68 ps, 24 ps y 3.2 ps.
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Asimismo, se descargo el software Lightscribe y se grabo sobre un disco Lightscribe
para observar la forma del grabado con este método, cuyo resultado se muestra en la

figura 8.

e

Figura 8. Forma de grabado utilizando un quemador Lightscribe sobre un sustrato

Lightscribe, polimero fotosensible disefiado originalmente para dibujar la caratula

del disco. El area que se ordend grabar consistia en un drea so6lida. A diferencia del
grabado Lightscribe, la MLPR disponible en el laboratorio permite un grabado

ininterrumpido.

Llama la atencion que la forma de grabado se ve interrumpida, con una separacion
entre lineas de ~ 20/4m_ Para realizar el grabado de un &rea solida, utilizando el
software Lightscribe se debe realizar varias veces el mismo grabado. La MLPR
disponible en el laboratorio supera este obstaculo debido a que la resolucion y
tamafio del area de irradiacion son suficientes para mejorar esta resolucidn.
(resolucion 1 micra/pixel, area de irradiacidon drea de irradiacion ~ 20 um). En la

figura 9 se muestra esquematicamente la forma en la que la MLPR realiza el grabado.
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Figura 9. Diagrama esquematico de la forma de grabado de la MLPR. Del lado

izquierdo cada circulo representa una irradiacion del laser en modo pulsado. De
acuerdo al disefio enviado, la MLPR lo interpreta como irradiar o no irradiar. Recorre
cada linea del disefio y cuando termina se sigue a la siguiente linea, grabando en
direccion contraria. Los pulsos sucesivos de una misma linea se superponen,
asegurando que se irradie toda la superficie dentro del disefio, pero este

espaciamiento se puede controlar.

3.2. Seleccion preliminar de muestras a grabar

En esta seccion se presenta la exploracion de recubrimientos alternativos al 6xido de
grafeno sobre diferentes sustratos, de tal forma que la irradiacion de dichos
materiales causara una modificacion en las propiedades del recubrimiento

conveniente para este trabajo.

En un primer momento, en el laboratorio no se contaba con el 6xido de grafeno. Por
lo tanto, mientras no se tuviera al alcance, se exploraron otro tipo de muestras sobre
las cuales realizar el grabado. Los grabados que se habian realizado sobre otros
recubrimientos en trabajos previos en este laboratorio se han realizado sobre
sustratos de acrilico y portaobjetos de vidrio, entre otros. Aprovechando esta
experiencia, y teniendo en cuenta que el 6xido de grafito tiene una estructura similar
quimica al ¢xido de grafeno, salvo por el espesor de las capas, se decidieron hacer
pruebas de grabado sobre muestras alternativas, y una caracterizacion preliminar
sobre estas muestras.

Las muestras utilizadas en esta etapa fueron:

O Acrilico + 6xido de grafito

32



O Vidrio + 6xido de grafito

El procedimiento para la preparacion de dichas muestras consistio en lo siguiente:

Se coloco el 6xido de grafito sobre el sustrato utilizando una espatula.

Se afiadieron gotas en la cantidad suficiente de alcohol etilico para que se
formara una pasta humeda.

Se calentaron las muestras sobre una parrilla, a una temperatura de 60°C para
fomentar la evaporacion de agua y alcohol.

Esta pasta posteriormente se esparcio sobre el sustrato utilizando una varilla y
se dejo reposar a temperatura ambiente para lograr la evaporacion del alcohol
y que el oxido de grafito permaneciera depositado.

Posteriormente, estas muestras se sometieron al proceso de grabado, a una

potencia oOptica de ™~ T0mW/em?, Aprovechando que se pretendia controlar
las propiedades del material con respecto a los parametros de grabado, se

realizaron distintos tipos de grabado.

De estas pruebas preliminares de grabado se realizaron distintas caracterizaciones,

que se presentan a continuacion.

Para los sustratos de acrilico + 6xido de grafito, se realizo caracterizacion por

espectroscopia Raman de la muestra antes y después de ser grabada.

Se realizd espectroscopia Raman, utilizando un microscopio Raman Thermo

Scientific® DXR, de las muestras de 6xido de grafito sobre acrilico. cuyos resultados

se muestran en la figura 10.
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Figura 10. Espectro Raman del 6xido de grafito sobre acrilico.

En la figura 10, podemos observar tres sefiales espectroscdpicas del 6xido de grafito
grabado, sin grabar y de acrilico solo. El resultado mdas notable de estos espectros
consiste en que el espectro del oxido de grafito grabado consiste en una superposicion
de las sefiales de acrilico y de la sefial de 6xido de grafeno con intensidad disminuida.
Esto quiere decir que hay una modificacion del sustrato debido al 6xido de grafito
irradiado, debido a la incandescencia del material grabado sobre el polimero. En este
trabajo se pretende modificar el recubrimiento sin afectar el sustrato, por lo que este

resultado es contrario a lo deseado.

Asimismo, dado que nos es de interés observar el comportamiento eléctrico de los
grabados debido a que se pretenden utilizar para la aplicacion de sus propiedades
eléctricas en biosensores. se realizé una medicion de la impedancia del material antes
de grabar y después de grabar, utilizando un equipo de medicién de componentes
LCR (inductor, capacitor, resistor) de Precision Agilent® E4980A. Durante esta etapa
preliminar, se realizaron, a partir de un equipo medidor de impedancia mediciones
preliminares de la impedancia. El equipo esta adaptado utilizando unas puntas de

alfiler con movimiento vertical y horizontal, que permite controlar la distancia de

34



medicién con precision submilimétrica, como se puede ver en la figura 11. Se

realizaron mediciones en la parte central de grabados cuadrados de 256 pm por lado,

y se comparo con una medicidon a la misma distancia del sustrato sin grabar. Esta

caracterizacion de impedancia se realizo en cinco muestras:

Acrilico.

Acrilico recubierto con 6xido de grafito, sin grabar.

Acrilico recubierto con 6xido de grafito, grabado en modo continuo.

Acrilico recubierto con 6xido de grafito, grabado en modo pulsado, con un
t, = 5.8ms_

Acrilico recubierto con oxido de grafito, grabado en modo pulsado, con un

t, = 1.6ms_

Los resultados de esta caracterizacion de impedancia se muestran en la tabla 1.

a) b)
Figura 11: a) Diagrama de la zona de los grabados sobre la cual se colocaron los

electrodos para la medicion de propiedades eléctricas. b) Acercamiento de los

electrodos colocados sobre el grabado.

Los resultados obtenidos de esta caracterizacion de impedancia se muestran en la
tabla 1:

Muestra Par impedancia-fase (Z,0)
Acrilico (2.6 GQ,-90°)
Oxido de grafito + Acrilico (354 MQ,-23°)
Sin grabar
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Oxido de grafito+Acrilico: (1.7GY, -90°)
Modo Continuo

Oxido de grafito+Acrilico (2.7GQ,-90°)
Modo pulsado (t,=5.8ms)

Oxido de grafito+Acrilico (1.95GQ,-90°)
Modo pulsado (t,=1.6ms)

Tabla 1. Datos de par de valores (Z, 6 ) para las pruebas de grabado de acrilico sobre
oxido de grafito. Las mediciones fueron realizadas a un voltaje de excitacion de 1Vy

frecuencia de 10 kHz.

De esta caracterizacion podemos observar que hay un aumento de la impedancia en
la muestra de oxido de grafito sobre acrilico después de grabar con respecto a antes
de grabar. Ademas, esta impedancia es similar en orden de magnitud a la muestra de
solo acrilico. Los resultados que se esperaban consistian en la disminuciéon de la
impedancia después del grabado laser. Por lo tanto, los resultados de impedancia
obtenidos con el grabado de 6xido de grafito sobre acrilico no son convenientes para

este trabajo.

Hay que recordar que en el proceso de grabado, si el recubrimiento es adecuado, éste
se lleva a la incandescencia, lo que causa la modificacion del material. Para el caso del
oxido de grafito sobre acrilico, es posible que la energia de esta incandescencia haya
afectado el sustrato. Esto pudo haber causado que las particulas de 6xido de grafito se
insertaran en el material, que el sustrato de acrilico se haya degradado debido a esta
interaccion, o alguna otra explicacion en ese sentido. Esta modificacion se ve
reflejada tanto en el espectro Raman, en donde el 6xido de grafito grabado presenta
una forma similar a una superposicion de los espectros del acrilico y del 6xido de
grafito sin grabar; como en las mediciones de impedancia, donde se presenta un
aumento de la misma cuando se esperaba una disminucion. Por ser el sustrato un
polimero se espera una alta resistencia a la corriente eléctrica, y al insertarse las
particulas de 6xido de grafito dentro del material, o al degradarse el polimero; el
material como tal presenta un aumento de la impedancia. Debido a que el interés de
este trabajo consiste en la modificacion del recubrimiento y no del sustrato, estos
resultados nos llevaron a descartar los sustratos de materiales poliméricos. Con esto,

se descarto la utilizacion de sustratos de acrilico y se optd por escoger un material
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resistente a la incandescencia producida por la chispa del material. El material que se

selecciond mds adecuado como sustrato consistio en portaobjetos de vidrio.

Una vez habiendo seleccionado el sustrato adecuado, se siguié explorando para
seleccionar un recubrimiento alternativo al 6xido de grafeno. Para este fin se
realizaron grabados sobre muestras de sustrato de vidrio con recubrimiento de 6xido

de grafito.

En los sustratos de vidrio recubierto con 6xido de grafito, se realizaron grabados
cuadrados de 256 pym y se realizaron caracterizaciones eléctricas sobre estos
grabados, de forma analoga a 1o mostrado en la figura 11. Debido a que la impedancia
depende de la frecuencia de excitacion del voltaje aplicado, se realizo esta
caracterizacion a distintas frecuencias de excitacion, con un voltaje de excitacion de

1V'. Los resultados obtenidos de dichas caracterizaciones se presentan en la tabla 2.

Frecuencia de | Antes de grabar Grabado
excitacion

1 kHz 7=(1.4GQ, -40°) Z=(11GQ, -75°)
10 kHz 7=(464MQ, -75°) Z=(1GQ,-86°)
100 kHz Z=(100M¢, -69°) Z=(118MQ,-85°)
1 MHz 7Z=(14MQ, -82°) Z=(13MQ,-23°)

Tabla 2. Medicion del par impedancia-fase en sustratos de ¢xido de grafito sobre

vidrio antes y después del grabado.

De la tabla anterior podemos observar que se presentd un aumento de la impedancia
después de la irradiacion con laser para todas las muestras. Esto se puede explicar
con que la irradiacion laser si lograba modificar el 6xido de grafito, pero no una
modificacién enfocada a la reduccion. Por ejemplo, que el grabado promoviera la
disminucion del espesor del recubrimiento, y al ser un semiconductor, que esto
causara que se disminuyera la seccion transversal del material, y por lo tanto
aumentara la impedancia. Segun los resultados que se han reportado, la reduccion de
oxido de grafeno provoca una mejora de la conductividad eléctrica; es decir una

disminucion de la impedancia, por lo que los resultados obtenidos con este

37


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=1%20V

experimento son contrarios a lo que se desea. A partir de estos resultados, se opto por
descartar el uso de 6xido de grafito como alternativa al 6xido de grafeno como
recubrimiento y se opto por utilizar para este trabajo como sustratos portaobjetos de

vidrio y como recubrimiento 6xido de grafeno.

Una vez que se tuvo disponible el 6xido de grafeno’ (GO), se realizaron también
pruebas de grabado sobre este material. En la figura 12, se muestran imagenes del

grabado en ¢6xido de grafeno sobre vidrio, a diferentes escalas.

c) d)
Figura 12: Imagenes de los grabados sobre 0xido de grafeno obtenidos a distintas

escalas. a) Grabados distribuidos sobre el recubrimiento de 6xido de grafeno,
correspondientes a un circuito de pads (verde) y rectdngulos dispersos (rojo) . Se

observa a simple vista la modificacion en el material después de grabado. b) Detalle

! ID-nano (GOx-ID01), Hojuelas de grafeno nanoestructurado con alto contenido de oxigeno
(1:4) y bajo porcentaje de azufre y otros elementos. [49] Para la sintesis se emplea exfoliacion
acida muy similar al método de Hummers. La pasta es una solucion acuosa (agua destilada
con el 10% de etanol).
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del circuito de pads, con iluminacion por transmision. c) Logo deportivo de la UNAM,
grabado sobre el 6xido de grafeno, para demostrar la capacidad de grabado de
disefios personalizados de la MLPR. La zona mds oscura corresponde a la zona
grabada. d) Acercamiento del grabado, iluminado por reflexion. La zona grabada

corresponde a la parte superior izquierda de la imagen.

De la figura 12, podemos observar que es notoria a simple vista la modificacion del
material después de la irradiacion con laser. Podemos observar que el grabado afecta
las propiedades Opticas del material, ya que el material presenta diferentes
comportamientos opticos de transmision y reflexion entre las zonas grabadas y no

grabadas.

Se muestran en la figura 13 y en la tabla 3 los resultados de espectroscopia Raman de

este material. Las caracterizaciones se llevaron a cabo en ¢6xido de grafeno sin grabar

y en grabados en modo continuo y en modo pulsado (t, = 5.8ms),

Espectro Raman de oxido de grafeno sobre vidrio

—— Sin grabar
— Grabado pulsado
— Grabado continuo

Intensidad / [u.a.]

! T : I T T T I T I T I z I !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Corrimiento Raman/[cm”-1]

Figura 13: Espectro Raman del 6xido de grafeno pristino y grabado en modo pulsado

y modo continuo.

Del espectro Raman mostrado en la figura 13, se obtuvo la siguiente informacion

sobre las bandas Dy G.
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Banda D (cm™1) Banda G (cm™1) Id/Ig

Oxido de grafeno 1358.87+ 2.41 1603.79+1.45 0.908+0.006
Pristino
Oxido de grafeno 1352.03+1.88 1600.22+2.10 0.966+0.105

Modo continuo

Oxido de grafeno 1349.71+3.34 1594.15+0.56 0.989+0.055
Modo pulsado (tp=5.8
ms)

Tabla 3. Informacion espectroscopica obtenida a partir de la caracterizacion

preliminar del espectro Raman. Se muestra la posicion de las bandas D y G, asi como

la razon entre las intensidades I p/1, G,

De los resultados espectroscopicos aqui presentados, podemos observar que existe un

corrimiento en la banda D y en la banda G hacia un numero de onda mas bajo (que

corresponde a una frecuencia mas alta), y un aumento en la razon In/lq, que

coincide con lo reportado en la literatura. [7]

Ademas, se realizaron caracterizaciones sobre la impedancia del 6xido de grafeno
sobre vidrio antes y después de grabar, en grabados cuadrados de 256 pm y se
realizaron caracterizaciones eléctricas sobre estos grabados, nuevamente de acuerdo
a lo mostrado en la figura 11. La caracterizacion se realizo en vidrio, 6xido de grafeno

sin grabar y oOxido de grafeno grabado en modo continuo y modo pulsado

(tp = 5.8ms); con un voltaje de excitacion de 1V y una frecuencia de 10 kHz y los

resultados se muestran en la tabla 4.

40


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=I_D%2FI_G
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=I_D%2FI_G
https://paperpile.com/c/FUO6I3/eibQ
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=I_D%2FI_G
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=I_D%2FI_G
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=(t_p%3D5.8%20ms)

Muestra
Vidrio

Vidrio + GO.
Sin grabar

Vidrio + GO.
Grabado Continuo

Vidrio + GO.
Grabado pulsado (t,=5.8 ms).

Tabla 4. Medicion de la impedancia de los grabados realizados.

Par impedancia-fase (Z,0)
Z=(1.17 GQ,-82°)

Z=(~0.9-1MQ,-13°)

Z=(100kQ, -11°)

Z=(16KkQ,-8°)

De la tabla 4 podemos observar que hay una disminucion en la impedancia del 6xido

de grafeno después del grabado laser, tanto en modo continuo como en modo

pulsado. En modo continuo, la impedancia es de 10% con respecto a la impedancia del

GO sin grabar, y en modo pulsado, la impedancia es de 1.6% con respecto a la

impedancia del GO sin grabar. Esta diferencia se puede atribuir a que la interaccion

en modo continuo puede causar que el material se degrade, y por lo cual la

irradiacion en modo pulsado sea lo mejor para el objetivo de este trabajo.

Asimismo, dado que se pretendia obtener una sintonizacidon de las propiedades

eléctricas del material a partir de los parametros controlables del laser, se realiz6 una

medicion de las propiedades eléctricas a distinto numero de pasadas, obteniendo los

datos mostrados en la tabla 5.

Numero de pulsos (tp=5.8 ms) Z, 6 (1V, 10 kHz)
GO sin grabar (37 kQ,-26.8°)
1 (9 kQ,-3.1°)
2 (5.7 kQ,-2.5°)
4 (5.8 kQ,-3.7°)
5 (6 kQ,-2.8°)
8 (5.3 kQ,-2.6°)
16 (6.5 kQ,-3.3°)

Tabla 5. Mediciones preliminares de impedancia con distintos numeros de pulsos

después de la irradiacion del 6xido de grafeno.
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Observamos que hay una disminucion de la impedancia después del grabado del
oxido de grafeno, y que la impedancia obtenida tiene un comportamiento asintotico
con respecto al no. de pulsos. Este comportamiento se puede atribuir a que, debido al
espesor de la pelicula, el laser solo interactua con el 6xido de grafeno hasta cierto

punto, por lo que la reduccion del material por este método tiene un limite.

Se observa que los resultados de la caracterizacion eléctrica son consistentes con el
objetivo deseado: facilitar el paso de corriente eléctrica, que se traduce en la

reduccion de impedancia del material después del tratamiento con laser.

Con estas pruebas de grabado, se determind que los grabados se debian realizar en
sustratos de vidrio con recubrimiento de 6xido de grafeno. Debido a lo observado

sobre los modos de grabado, se decidio establecer los pardmetros de grabado en los
parametros estandares de la MLPR, que corresponden una a potencia de (TOmW/cm?)

4 pulsos por pixel, y tiempo de pulso {p = 9-8ms.

En esta seccion se realizaron y caracterizaron pruebas de grabado para establecer los
parametros de operacion de la MLPR para la irradiacion de GO, que nos llevo a la
seleccion de sustratos de vidrio con recubrimiento de 6xido de grafeno, descartando
oxido de grafito como recubrimiento y sustratos poliméricos, en particular acrilico,
como sustratos. Cabe mencionar que el conjunto de caracterizaciones presentadas
aqui es presentado como prueba de concepto para verificar si se podia utilizar la
MLPR para la modificacion del material, en el sentido de la reduccion del GO. Una
caracterizacion mdas completa de la espectroscopia de 6xido de grafeno se presenta
mas adelante, en la seccion 3.4.2. Caracterizacion espectroscopica: Raman y FTIR de
Oxido de grafeno. Y el mejoramiento de las caracterizaciones eléctricas se discute en la

seccion 5. Trabajo a futuro.

3.3. Método de recubrimiento de vidrio utilizando una
suspension de oxido de grafeno

Una vez habiendo seleccionado el sustrato y recubrimiento adecuado para realizar el
recubrimiento; asi como los parametros de grabado, fue necesario seleccionar un

método que pueda garantizar la repetibilidad y reproducibilidad de las muestras
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obtenidas. Para realizar el grabado laser, es importante que el recubrimiento sea

opaco, pues de esta forma el laser se puede enfocar sobre la superficie de la muestra.

El procedimiento para recubrir el sustrato de 6xido de grafeno consistia en la adicion
de la pasta de oxido de grafeno comercial (ID-nano GOx-ID01) a un portaobjetos de
vidrio. Posteriormente se afiadian algunas gotas de alcohol de tal forma que se
pudiera realizar adecuadamente la mezcla. Se mezclaba con una varilla cilindrica de
metal y utilizando la misma varilla, se esparcia a través del sustrato, que se ilustra en
la figura 14. Sin embargo, este procedimiento, a pesar de lograr un recubrimiento
opaco, no lograba que la superficie estuviera uniformemente recubierta. Esto
ocasionaba dificultades en las caracterizaciones. Por ejemplo, al momento de realizar
la medicion utilizando espectroscopia Raman, fuera dificil obtener una repetibilidad
en la intensidad de los espectros, debido a las distintas concentraciones sobre las que

se enfocaba el laser del equipo Raman.

1 ke
0

2
J
/1/
3 4
v s v

Figura 14. Método inicial para recubrir el sustrato utilizando 6xido de grafeno.

Por lo tanto, fue necesario proponer un método de recubrimiento con parametros
controlables y en donde se obtuviera un recubrimiento mds uniforme, de forma

repetible en cada muestra preparada.

Se intentd mejorar el procedimiento de recubrimiento por varios métodos,
empezando por cuantificar las cantidades utilizadas. Ademas se realizaron ensayos
de diferentes formas para mejorar dicho recubrimiento, con resultados no

satisfactorios, incluyendo:
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Preparar una suspension de 6xido de grafeno y dejar caer la suspension en el
portaobjetos por drop casting.

Depositar la gota por drop casting sobre el portaobjetos colocar otro
portaobjetos sobre ésta, deslizar y dejar secar para obtener un recubrimiento.
Depositar la gota sobre el recubrimiento y esparcirlo utilizando una navaja de

afeitar, intentando emular el método de doctor blading.

Después de experimentar con distintos enfoques alternos de realizar el recubrimiento

del material, se lleg6 a la incorporacion al proceso preliminar de tres procedimientos

intermedios: dispersion por medio de bafio ultrasonico, filtracion al vacio y

recubrimiento por giro (spin coating).

La sonicacién se realizé en un baiio ultrasénico Scientz® SB-120DTN (P=120W,
f=40 kHz de forma continua). El objetivo de esta etapa intermedia consistia en
la disminucidén del tamafio de grano y el aumento de uniformidad de la
dispersion del 6xido de grafeno en la solucion de agua y alcohol, aprovechando
que la sonicacion es una etapa comun utilizada en el proceso de sintesis del
oxido de grafeno [7] y que el oxido de grafeno es dispersable en agua y
alcoholes. [30]

Asimismo, para promover la evaporacion del solvente en el recubrimiento, se
afladié un proceso de filtracion al vacio, haciendo pasar la suspension
sonicada por un filtro dentro de un embudo Biichner con un papel filtro,
conectado a un matraz kitazato. Se utilizo un Filtro Whatman grado 540 [50] y
la mezcla que se utiliz6 para el recubrimiento consistié en la parte acuosa que
se quedaba en el papel filtro. Cabe mencionar que este método fue inspirado
en otros experimentos en donde se obtenia papel de o6xido de grafeno,

realizados en otro laboratorio de la misma universidad [51].

Para controlar el espesor del recubrimiento, se incorpord un proceso de
recubrimiento por giro (spin coating). Se construyo un spin coater utilizando
un motor de impresora. A este dispositivo se le agregé un foco incandescente
de 200 W como fuente de calor y la velocidad de giro se control6 a partir de

una fuente de corriente.
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El método de recubrimiento se encuentra resumido en la figura 15.

a) Pesado b) Sonicacion g
&
O_

T

Oxido /

/0 Bafio ultrasénico
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c) Filtracion al vacio d) Recubrimiento por giro
Foco B Qb‘z’
Embudo incandescente — &
Biichner / oS @
Papel filtro /T PN
Sellos &

—_—
Alalinea

de vacio Motor DC

Matraz kitasato

Figura 15. Procedimiento de recubrimiento de portaobjetos de vidrio con 6xido de
grafeno después de la mejora del mismo. Consiste en los pasos: a) Pesado, b)

Sonicacidn, c) Filtracion al vacio, d) Recubrimiento por giro.

La suspension de 6xido de grafeno que se utiliz6 para los recubrimientos, después de
varios ensayos, se llevd a cabo con las siguientes cantidades: 1 g de pasta de 6xido de
grafeno (ID-nano (GOx-ID01), agua:etanol=90%:10%), dispersado en 5 ml de etanol y 5

ml de agua desionizada.

Posteriormente, para caracterizar la mejora en el método, se realiz6 una
caracterizacion por perfilometria, utilizando un perfildmetro KLA-Tencor®
AlphaStep® D600. Por medio de esta caracterizacion, se obtuvo informacion acerca

de la topografia y rugosidad de los recubrimientos realizados.
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Se presenta, en la figura 16, la imagen de las muestras obtenidas antes y después del
mejoramiento del método, los perfiles de dichas muestras, y la informacion obtenida

a partir de ellos.

a) b)
Perfil topografico
25 —
1 | —— Previo a la mejora del método
551 b= Después de mejorar el método
15 -
E 3
=10 -
il |
> i i
5 -
0 -
_5‘ T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
0 5,000 10,000 15,000 20,000
X/ [pam]
)

Figura 16. Fotografia y perfiles de las muestras con el método preliminar y después de
la mejora del método. a) Muestra con el método inicial, antes de la mejora. b)
Muestras obtenidas después de la mejora del método.Las 3 muestras pertenecen a un
mismo lote de preparacion. A pesar de que el método de recubrimiento fue mejorado,
no se alcanzo una repetibilidad 6ptima. c) Perfil topografico de la muestra antes de la

mejora del método y después de la mejora del método.
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Altura del Rugosidad RMS
recubrimiento (RQ)

Muestra anterior (8.6397 +1.337) pm | (3.962 + 1.768) pm

Recubrimiento |1 [ (2.8189 +0.375) um | (1.2404+ 0.33) pm
mejorado

2 (4.464 £1.091) pm | (2.5998 + 1.449) pm

3 |(4.7874 £ 0.596) pm | (1.9622 + 1.059) pm

Tabla 6. Medidas de la altura y rugosidad R antes y después de la mejora en el

método de recubrimiento.

La mejora del método presentado se traduce en una mejora en las caracteristicas del
recubrimiento. Podemos observar en la figura 16 b), que se aprecia un recubrimiento
mads controlado en las muestras con respecto a la figura 16 a). Cabe mencionar que
esta mejora si fue conveniente, pero aun no produjo una repetibilidad en el
recubrimiento de las muestras. Esto se ve en la figura 16 b), que corresponde a
muestras de un mismo lote de produccion, que a pesar de ello son diferentes entre si.
La figura 16 c) muestra el perfil topografico de una muestra representativa antes de la

mejora del método de recubrimiento y después del mismo. En la tabla 6 se recopilan

los parametros de espesor y rugosidad R de las muestras de la figura 16 a) y 16 b).

Como se puede observar en dicha tabla, la altura promedio del recubrimiento y la
rugosidad es menor después de la mejora del método. Esto se traduce en un
recubrimiento mas controlado y valida el método propuesto para recubrir. Un
recubrimiento mas controlado permite realizar los grabados de forma mads regular ya
que la irradiacion laser incide sobre una superficie menos rugosa y con menora

diferencia de altura debido al espesor.
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3.4. Caracterizacion de los grabados laser sobre 6xido
de grafeno

Una vez teniendo un método que asegurara un recubrimiento mas controlado, se
procedieron a realizar caracterizaciones topograficas y espectroscopicas para conocer

como estd afectando el grabado laser al 6xido de grafeno.

3.4.1. Caracterizacion topografica: Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de
oxido de grafeno

Para observar la modificacion topografica del material a nivel microscdpico, se
realizd una caracterizacion por microscopia de fuerza atomica (AFM). Se realizo la
medicion entre una interfaz entre una seccion sin grabar y una seccidon grabada con
la MLPR. Esta medicion se realizo utilizando un microscopio Nanosurf® NaioAFM, en
modo de contacto, utilizando una punta BudgetSensors® ContAl-G (Constante de
fuerza 0.2 N/m) [52] en modo de contacto.

En la figura 17 se muestra la imagen obtenida de dicha caracterizacion, donde se
muestra la zona de la interfaz, tanto en 2D, como en 3D. El analisis de datos se realizo

con el programa Gwyddion v. 2.44 para Ubuntu. [53].
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Figura 17. Imagen de la interfaz en 2D y 3D, obtenida por AFM, entre el 6xido de
grafeno sin modificar y el sometido a modificacion laser. Se puede notar la interfaz
entre las dos superficies, que se indica con una flecha. a) Mapa de color de la
topografia, con lineas de perfil sobrepuestas. b) Perfiles de las lineas indicadas en la

figura. c) Vista 3D de la topografia de la superficie.
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Después de realizar el andlisis de datos, se obtuvo que el valor Rg de las
irregularidades en la zona sin grabar es de 0.426 pm y de 0.241 pym en la zona
grabada. Ademas, tanto en la imagen topografica como en los perfiles, se puede
apreciar la interfaz entre la seccion grabada y no grabada. Esto nos confirma, una vez
mas, que el método de modificaciéon de superficie utilizando la MLPR genera una
cantidad de energia suficiente para modificar la superficie del 6xido de grafeno. Cabe
mencionar que debido a que se utilizd el 6xido de grafeno en forma de pasta, no es
posible obtener peliculas tan delgadas para observar hojuelas sencillas o dobles de
oxido de grafeno, medicion de AFM comun en este tipo de material. Sin embargo, esta
modificacion nos es conveniente para los propdsitos que se pretenden en este
laboratorio: fabricacién de un biosensor a partir de la reduccion de 6xido de grafeno;

en donde se utilizan principalmente las propiedades de bulto del material.

Ademads de la caracterizacion topografica por AFM, se realizd una caracterizacion de
la topografia del material por medio de Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Se
muestran, en la figura 18, las imdagenes obtenidas, que se realizaron con un
Microscopio Electrdnico de Barrido de escritorio JEOL JCM-6000Plus "NeoScope™”, en

alto vacio, a 5 kV.
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b)
Figura 18. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) del 6xido de grafeno
grabado. a) El cuadrado del centro corresponde al material después de ser grabado. b)
Detalle de la interfaz entre parte grabada y no grabada. La parte inferior de la imagen

corresponde a la parte grabada.
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Se puede apreciar en la figura 18, una modificacion del material que se refleja en la
topografia. Podemos observar que hay una diferencia notable entre el material antes
de grabar y el material grabado. En particular, en la figura 18 b) podemos observar
las lineas que corresponden al paso del laser sobre el GOx, que precisamente hablan

de la modificacion de superficie del o6xido de grafeno.

El analisis topografico por medio de AFM y SEM muestra que en efecto hay una
modificacion de la superficie del material debido al grabado laser, que se traduce en

un cambio en la topografia a nivel micromeétrico.

3.4.2. Caracterizacion espectroscopica: Raman y FTIR de 6xido
de grafeno

Después de la caracterizacion topografica presentada, donde observamos que el laser
tiene un efecto sobre la topografia del material, es importante conocer si este cambio
estd afectando quimica o estructuralmente al 6xido de grafeno. En este sentido, se
realizO una caracterizacion espectroscopica, utilizando las técnicas Raman e
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia Raman se realizo utilizando un microscopio Raman Thermo
Scientific® DXR, y el espectro de la muestra antes de grabar y después de grabar se

presenta en la figura 19.
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Figura 19. Espectro Raman de las muestras antes de grabar (superior) y después de

grabadas (inferior).

Para la asociacion de la incertidumbre, se realizaron varios espectros, se obtuvo el
centro de la banda D y banda G, se obtuvo la razén de intensidades, y se asoci6 el
promedio y la desviacion estandar de los datos obtenidos a los datos finales. En dicho

espectro, podemos observar una corrimiento Raman del espectro del material

después de haber sido grabado, y un aumento en la razén £ p/lc. Estos resultados son
consistentes con los resultados preliminares obtenidos en la seccion 3.2. Seleccion
preliminar de muestras a grabar, y a lo reportado en la literatura con respecto a la

reduccidon de 6xido de grafeno [7], [19], [38], que se menciona en la seccion 1.3.3.

Caracterizaciones espectroscopicas: FTIR y Raman. El aumento de la razon In/Ic nos
habla de que hay un aumento de los defectos en el GO después de ser irradiado. Por
otro lado, el corrimiento hacia un numero de onda menor es acorde a lo reportado
para la transicion de un material grafitico de un mayor grado de oxidacién a un

menor grado de oxidacion. [54] Es decir, que el tratamiento laser causé una
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modificacion estructural en el GO; y esta modificacion es consistente con una

modificacion de superficie enfocada hacia la reduccion del GO.

Asimismo, se realizd espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de
las muestras antes y después de grabarse. El espectro infrarrojo se obtuvo con un

espectrometro PerkinElmer® Spectrum Two, y se muestra en la figura 20.
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Figura 20: Espectro FTIR de las muestras antes de grabarse y después de grabarse, asi
como del sustrato de vidrio como referencia de que en las bandas que se estan

analizando no aporta contribucidn.

Comparando con una tabla de correlacion de espectro infrarrojo, obtenida de [55],
podemos obtener informacion a partir del espectro obtenido. Las bandas que se
pueden identificar y la posible interpretacion sobre la estructura se muestran en la
tabla 7.

Numero de onda Comentarios sobre la banda y posible
correspondiente al estructura
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maximo / [cmmA-1]

3310 Banda muy ancha y muy fuerte. Se
asocia con el grupo -OH en 4cidos
carboxilicos

1638 Banda de intensidad media. Modo de

estiramiento del enlace C=C.

1440 Banda de intensidad media. OH en
acidos carboxilicos. Correspondiente al
doblamiento de OH en el plano

1172 Banda de intensidad media a fuerte.
Modo de estiramiento del enlace C-O.
Correspondiente a C-O-C en grupos
epoxido.

1044 Banda de intensidad media. Modo de
estiramiento del enlace C-O.
Correspondiente a CH-OH en grupos
alcoholes.

Tabla 7: Analisis de bandas del espectro FTIR del GO.

Las bandas encontradas en numeros de onda menores se excluyen del analisis, ya que
hay una contribucién del sustrato de vidrio en las bandas presentes, como se puede

observar en la figura 20.

Se pueden identificar las bandas caracteristicas del 6xido de grafeno, similares a lo
reportado en [42]. Si comparamos el numero de onda reportado en la tabla 7 con
respecto al numero de onda mencionado en la seccion 1.3.3 Caracterizaciones
espectroscopica: FTIR Y Raman, podemos observar que los numeros de onda no
coinciden exactamente. Esto se debe a que en un espectro IR, el maximo de la banda
asociada a un cierto grupo funcional se puede encontrar en un intervalo de numeros
de onda, y no necesariamente en un numero de onda en especifico. La causa de esto
es que diferentes modos vibracionales provocados por la geometria de bulto del
material puede generar un desplazamiento del maximo de la banda en cierto
intervalo. A pesar de esto, del espectro obtenido podemos obtener varias

observaciones:
e Hay una disminucién de la transmitancia en el espectro después de grabar.
Una posible explicacion de esto es que, como se observa en la figura 12, hay un

aumento de la opacidad después del proceso de reduccidon por irradiacion
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laser. Esto origina que haya una menor transmitancia de la sefial infrarroja, y
se tenga un espectro con menor intensidad.

e Conforme disminuye el numero de onda, debido a que la sefial de
transmitancia disminuye, el espectro se monta en la contribucion del vidrio.
Para numeros de onda pequefios, la contribucion del sustrato de vidrio que
detecta el equipo no es despreciable.

e No hay una disminucidon apreciable de las bandas correspondientes a los
grupos funcionales oxigeno, con respecto a la linea base del espectro. Esto se
puede deber a que el laser no alcanza a penetrar el material en su totalidad,
por lo que la modificacion del material se realiza a nivel superficial. Sin
embargo, la banda 1172, correspondiente a los grupos epoxido, presenta una
disminucion notable en la intensidad después del grabado, lo que nos habla
que si hay una disminucién de grupos epoxido, y por lo tanto, de grupos
funcionales que contienen oxigeno a raiz de la irradiacion del 6xido de
grafeno.

Junto con los resultados obtenidos en espectroscopia Raman, la caracterizacion
espectroscdpica por FTIR confirma que existe una modificacidn estructural y quimica
de la superficie del GO, no solamente una modificacion topografica. Los resultados de
estas caracterizaciones coinciden con los resultados esperados para la modificacion
del 6xido de grafeno y nos dicen que el método de modificacion de superficie por
irradiacion laser presentado en este trabajo es un camino factible para la reduccion

del 6xido de grafeno.

4. Conclusiones

Se presentd un método de modificacion de superficie de un recubrimiento de 6xido
de grafeno sobre un sustrato de vidrio con una Maquina Laser de Prototipado Rapido
de bajo costo, enfocado hacia la reduccion de grupos funcionales oxigeno del 6xido de
grafeno. Esta maquina permite el grabado de disefios personalizados y no se
encuentra limitada a una geometria en particular. Es un método de bajo costo ya que
el dispositivo con el que se realizo la modificacion de superficie consiste en el diodo
laser de una unidad de CD de 785 nm. Se presentd una exploracion de posibles

recubrimientos y sustratos alternativos, que se descartaron debido a que no se llega al
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comportamiento deseado del material, llegando a la utilizacion de sustratos de vidrio

con recubrimiento de pasta de 6xido de grafeno.

Se desarroll6 un método de preparacion de muestras para lograr un recubrimiento
mas conveniente para la irradiacion del 6xido de grafeno. Este método consistio en la
cuantificacidn, dispersion por sonicacion, filtracion al vacio y recubrimiento por giro;
con vistas a lograr resultados mas exactos y repetibles para la caracterizacion del
oxido de grafeno antes y después de la irradiacion. La validacion de este método se
realiz6 mediante andlisis de perfilometria, llevando a una reduccidn del espesor y la

rugosidad del recubrimiento después del método mejorado.

Se presentd una caracterizacidon topografica y espectroscopica que muestra que la
irradiacidon laser modifica el material con la consecuencia deseada de reducir los
grupos funcionales oxigeno. En la caracterizacion topografica por AFM y SEM se
observa que el grabado laser afecta la topografia del material, que se traduce en una
disminucion de la rugosidad de la muestra después de ser irradiada y una
observacion de las lineas de grabado en las im&agenes. En la caracterizacion por

espectroscopia Raman de las muestras de 6xido de grafeno, vemos que hay una

aumento de la razén Ip/lc y un corrimiento de las bandas hacia un numero de onda
menor. En la caracterizacion espectroscopica por FTIR, aparecen las bandas
caracteristicas del material, y algunas de las bandas asociadas con grupos funcionales
oxigeno presentan una disminucion en intensidad después del grabado laser.
Ademads, durante el proceso preliminar de grabado, se observd, en propiedades
eléctricas, una disminucion de la impedancia del 6xido de grafeno después del
grabado laser; y en propiedades Opticas se observa a simple vista que el 6xido de
grafeno presenta un aumento en opacidad. Todo lo anterior es consistente con la
literatura con respecto a la reduccion de 6xido de grafeno; y valida que la forma de
modificacion de superficie de 6xido de grafeno mediante irradiacion laser con un
sistema de bajo costo presentada en este trabajo estd enfocada hacia la reduccion del

mismo.
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5. Trabajo a futuro

El trabajo presentado puede refinarse con mayor investigacion, de lo que se habla a
continuacion. Se mencionan posibles pasos a seguir en la realizacion de este proyecto,

para la mejora de los pasos realizados:

Uno de los inconvenientes encontrados durante la caracterizacion eléctrica consiste
en que las puntas del equipo medidor de impedancia resultaban muy duras para el
recubrimiento, causando rayones en la nuestra después de la medicion. Para resolver
esta situacion, se prepard un portaobjetos recubierto con electrodos de plata, que se
muestra en la figura 21. Para la preparacion de estos, se utilizé un esténcil preparada
por medio de corte laser sobre un portaobjetos de vidrio. Sobre esta preparacion, se
deposité una capa de plata utilizando una camara evaporadora, para después retirar
la mascarilla. Teniendo este sustrato y el método mejorado de recubrimiento, se cree

que se pueden realizar caracterizaciones eléctricas sin dafiar el recubrimiento.

Electrodos de plata

Portaobjetos

Figura 21. Electrodos preparados para la mejora en la realizacion de pruebas

eléctricas.

Con la MLPR que se tiene a disposicion, se pueden controlar los pardmetros de
irradiacion laser: intensidad, numero de pulsos por exposicién y tiempo de cada
pulso; ademas de la operacion del laser en modo continuo o pulsado. Aprovechando
esto, se pretendia establecer una correlacion entre las propiedades eléctricas al
modificar y antes de modificar. Es decir, se deseaba poder tener cierta propiedad

eléctrica a partir de los parametros que podemos controlar en el grabado, lo que
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permitiria el grabado de microcomponentes electronicos (resistencias y capacitores)

directamente sobre el sustrato.

Ademas, para hacer una caracterizacion eléctrica completa del material se deben
hacer mediciones de impedancia a distintas frecuencias y con distintos voltajes de
excitacion, pues es altamente probable que el material antes de grabarse y después de
grabado se comporte de manera distinta segun la frecuencia de excitacion. Asimismo,

es recomendable realizar pruebas utilizando corriente directa.

Otro punto a considerar es mejorar el método de recubrimiento del material, de tal
forma que sea un método repetible y reproducible, con un espesor y un tamafio de
grano menor, y una distribucion de particulas uniforme. Una de los enfoques que se
puede explorar consiste en la preparacion de 6xido de grafeno en forma de papel.
Este tipo de sustrato permitiria una mejor manipulacién y control sobre las

propiedades del material después de ser grabado.

La preparacion de papel de 6xido de grafeno es un proceso vasto, que incluso, si se
explora desde la sintesis puede aportar caracteristicas al material que sean de interés
para nosotros. Si se manipula el material desde el proceso de sintesis, se pueden
introducir modificaciones controladas al material sintetizado y aprovechar la
capacidad de modificacion de la MLPR para establecer pistas con disefios utiles en
donde se esté alterando no sdlo la estructura del GO, sino las propiedades quimicas de
material antes y después de grabar. Por ejemplo, se puede crear una diferencia en las
propiedades de funcionalizacion, o en la higroscopicidad, del material en lugares que
se deseen. La posibilidad de tener en un mismo sustrato 6xido de grafeno con é6xido

de grafeno reducido, con disefios personalizados puede ser un area de mucho interés.

Asimismo, para caracterizar la modificacion del material existen otras técnicas que se
pueden realizar, por ejemplo, andalisis elemental utilizando Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), estudio de topografia con un sustrato

transparente utilizando microscopia electronica de transmision (TEM), etc.
Se puede considerar que existe mucho para explorar sobre este material en cuanto a

sus posibilidades con la Maquina Laser de Prototipado Rapido. Sin embargo, queda la

pregunta si esto tiene alguna aplicacion en concreto, pues una de las metas a las que
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estaba enfocado este trabajo inicialmente era la utilizacion de la reduccion del 6xido
de grafeno por este método para la construccion de un biosensor. Pero justamente
esta linea de investigacion fue retomada en el proyecto de Maestria en Ciencia e
Ingenieria de Materiales Desarrollo y caracterizacion de una microestructura a base de
grafeno para aplicacion de biosensor, desarrollado por Verenice Graciela Bautista

Arce.
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