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Capitulo 1

Fundamentos tedricos.

1.0- Introduccion.

El grafito es un material conocido desdedanas de 500 afios (ya ehafio1500se tenia
constancia de la existencia de un yacimiento muy puro en Borrowdale en Gran Bretafia). En 1924
mediante difraccion de rayos X, fue resuelta su etstra por dos grupos simultaneameie.
Aunque &mpre se creyd que esteapasde grafito no se podian producir de manera aislada
recientemente se lmocedido a estudiar en detalle las propiedades de cada una de estas capas
consecutivasEn 2004 Andre Geirkonstantine Novoselov, y sus colaboradores mostrguen

no soloera posible aislauna de esiscapas que componéa estructura de grafito, sirgue

ademagran estables. Cada una de estas laminas aisladas es lo que se congcafenmo



Capitulo 1

Los experimentos iniciales sobre las propiedades fisicas de las capas de grafito atrajeron el

interés de toda la comunidad cientificdgmostrando por primeraez las propiedades

electronicas y Opticage estas monocap§ga3], obtenidas por exfoliacion manual de grafjto

utilizando cinta adhesiva se consiguio el aislamiento de laminas de grafeno tras varias
exfoliaciones consetivas Estos estudios pioneros fueron decisivos para la concesion del

premio Nobel de Fisica en el afio 201@aim y Novoselo4] por suigr oundbr eaki ng
experiments regarding t wo. Mbiorme pegpeciday pdrecemat her i ¢
increiblecomo un material conocido dedukce méas de cien afios dado lugaa una revolucion

en los Ultimos 10 aflogn campos tan diferentes como la microelectrénicagi¢acia de

materiales, l@atalisise incluso en biomedicingb-12)

1600+
g 1200
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T 8001 / \
O 1
.a | A l ‘
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E '\M / \"N 2
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Figura 1.1- Representacién de la estructura dBl grafito y del ) grafeno y comparacion de los
respectivos espectros de difraccion de rayos X.

Desde el punto de vista estructyedlgrafencesta formado pauna capa de un Unico atomo de
espesary corstituida por atmos de carbono con hibridaciép?glispuestos en geometria
hexagonaly con una distancia de enlace aproximada de 1.4MAs de las caracteristicas mas
importantes del grafeno es estar constituido por una Unicaeapafitq que represda el limite

fisico de miniaturizacion de este material bidimensional (2D), por l@lgespsor del grafeno

es de (B4 nmy representa el valor minindel espesor de cualquier materiag existendoen

principio limitacion en el tamafio latal El solgpamiento de los orbitales atdbmigmsde cada

uno de los atomosarbongperpendiculagsa la superficie dggrafeng da lugar a un sistema de
orbitales moleculargsy pahtienlazantesn un nimero tan elevado como atomos de carbono
forman la lamina de grafeno, que al representar sus niveles de energia, idealmente resulta en una
anchura entre la banda de valencia y de conduccion de 0 eV. Estos prdestscalizads
extendi dos, son | os responsabl es del cablrompor t an
destacar que en este materiaddésmsidad electronicse distribuye por igual sobredgbajode la

pelicula de grafeno.
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Capitulo 1

1.1- Propiedades del grafeno.

Este orbitalp extendido egesponsable de lgwopiedades eléctricadel grafeno, como por
ejemplqg su conductividad eléctrica, que puede llegar a ser tan elevada o incluso muy superior a
la de los materiales utilizados para conducir la electricidad (como el cobatumaio), yuna
resistividad intrinseca de @ L. m, menor i n cplata,gue esy metal conacidd e | a

con menor resistividad.

Este sistema de orbitalpsieslocalizados en el grafemgnera unaube electréniceesponsable

de la elevada movidad de los electrones por su superfic@nportatlosecomo cuasiparticulas

con masa efectiva nujaconuna velocidad constante de®i®s? (unas 300 veces menor que la
velocidad de la luz en el vacidddemasel comportamiento del electron sobre edfgnono

esta regido por la ecuacion de Schrddinger, sino por la ecuacion relativista dd irar. otro

ladq es destacable la elevada concentracion de efestipor unidad de superficie {46 -cnv),
exhibiendo a temperatura ambiente una movilidad de carga sorprende2®® (18 cn?-V1.s
DI[3,1416|Est a condticad -de filb@ad 2| e,hace questospuedan e | gr af
responder a campos eléctricos 0 magnéticos alternos de alta frecuenciango €Ha. Todas

estas propiedades electrénicas del grafeno podeaatilesen la preparacion de dispositivos
electrénicos ultrarrapidos para la transmision de informagiéstulandose&omo el sustituto

ideal de siliceo en la fabricacién de dispositietectrénicos. De hecho, la multinacional IBM
fabrica prototipos de transistores de grafeno que trabajan a una frecuencia de 100 GHz, es decir,

10 veces mas rapido que los tratsies actuales.

La empresa corear@amsungque es la propietaria de unaisate patentes sobre la preparacion

de peliculas de grafeno en superficretalicas por deposicién quimica de vqpd, ha descrito

pantallas de grafeno de longitudes en el rango del metro, siateioas m objetivo de la

empresa, la preparacion de bas de plastico conteniendo grafeno en su superficie mediante

|l a t®cni ca odyon amiRvaydoad e 1 ngl es ARoJgueat o Rol | &
pesar del espesor subnanométrao principio el grieno no tendria limitacién en cuanto a las

dimensiones laterales que podria presentar. La existencia de ofbéateadidos en el grafeno

es el origen de unfuerte interaccion atractiva de tigp- pntrelaminas dando lugar a su

apilamiento.

Aunque elgrafenoes unaldmina de un atomo de espesor, se aceptan como materiales
relacionados aquellos que estan constituidos por el apilandealgunascapas de grafitdSe

deja de considerar grafen@ymaterial se describe mejoomo nanopaitulas degrafito cuando
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el numero déaminasde grafeno apiladas supera las 20, lo que conduce a materiales laminares

de una espesor entorno a los 10 nm.

Figura 1.2- llustracion mostrandta estructura del grafeno y algunas de sus principales propiedades

Otras prpiedades fisicadestacables del grafeno son puspiedades térmicasimilares a las
gue presentan elementos metélj¢akes como una elevada conductividad térmica (5000°W-m
LK1 através del esqueleto de la lamina de grafé®p19] Sin embargo, el flujo térmico tendria
limitaciones en la direccion del eje Z perpendicular al plano del grafeno (6-Wndelido a

las relativas débiles interacciones existeat#re las capas de grafito (Van der Wadlgjnbién

es digno de mencigra existenciadel fendmeno termoeléctrico por el cual diferencias de
tempeatura en determinadas zonas de la landaa,lugar a @rrientes eléctricas que son de las

mas altas que se pueden originar en cualquier mdt2oal]

Ademas de las sorprendentes propiedades electrénicas y tédwuicgafeno, este material
presentatraspropiedades fisicas y quimicas Unicas. Entre ellas son destacalpiespsedades

mecanicagjue han sido medidas mediante técnicas como microscopia de fuerza atdmica. Se ha

llegado a determinar la resistencia &rdacion (130 GPa) y el médulo de Young del grafeno (1

TPa)[23] que se encuentran entre los valores mas altos de todos los materiales siendo
aproximadamente 100000 mayadrvalordel médulo de Young del acero o de otros materiales

(1 n? puede soportar Kg de peso). Ademass un material ultraligero con una densidad 0.77

mg/n? (1 n? pesaria solamente 0.77 mg). Esmspiedades mecanigasugieren como
aplicaci-n evidente del gr af ede@olimaros pidst@osc o mo ad

para aumeiir su resistenci@omo ya se hace en otros materiales de carf@zho.
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Figura 1.3- Demostracion deakspropiedades elasticas del grafeno y su resistencia a la quighe@cen
que este material puede soportar eleggaresiones.

El grafeno también posg@eopiedades Opticasotables, que van a ser importantes en la presente
Tesis Doctoral. La propiedad éptica mas relevantgyiddeno es su trasparencia y poseer un
espectro -ptico de a bmptetodeilongitudésdesonda delubiravieleta e |
al visible. La existencia de transiciones electrénicas a cualquier longitud de onda como
consecuencia del gran numero de orbitales atémiaaen queste absorba (o transmita) por
igual cualquier foton en ehngo de longitudes de onda del visiblssi, una forma simple de
diferenciar peliculas de grafeno frente a peliculas con varias capas de ,geafenedir la
transmitancia de estaeliculas. Se ha descrito que Uaminade grafeno transmite el 99% de

las radiaciones en cualquier longitud de onda entre8800nm,por lo que lagpeliculas de
grafeno son totalmente inobservablesualmente debido a su transpareiji2i.Sin embargo
peliculas de dominasde graénopresentan ustransmitancia sensiblemente inferior en torno

al 95%, como consecuencia del solapamiento de orbfiaate dos laminas que se origina en

el apilamiento. Esta transmitancia disminuye significativamergeraéntar el nimero aapas

y sehace visualmente observableaapas de grafiteobre sustratos transparentEsmno cuarzo

0 vidrio cuando el nimero de capas es 3 0 4. Peliculas de 4 oapeissobre soportes
transparentes presentan una apariencialdgueolor grisque se oscurecen gradualmemieia

el negro a medida que aumenta el nimero de capaafite, disminuyendo dramaticamente su

transparencia.

an
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Figura 1.4- En esta figurae representa la izquierdaun espectro de transmitancia de nitassde una
Unica capa de grafitq1L), 2 capas(2L) y 4 capas(4L). A la derecha un ejemplo ilustrativo de la
transparencia de una pelicula de grafegragthend y de una pelicula dédminade grafitoformada por
doscapadbilayer).[25]

Desde el punto de vista quimj@b grafeno esta constituido solo por el elemento carsieod
una forma alotrépicde este elemento (ver Figura 1.4). Desde el descubrimiento de los fullerenos
[26] en los afios 8tha existido una linea de investigacion constante dirigida al estudio de las

propiedades fisicas y quimicas de esta forma alotrépica del carbono (ver Figura 1.4).

1.2- Interés del grafeno frente a otras formas alotropicas del
carbono.

Ademas de los fullerengsie fueron descubiertos en 1985 Harold Krotq Robert Curly Richard

Smalley en 1991 e descubrieron los nanotubos de carb@Ypy en 2005 los nanocuernos de
carbono. Por tantmo era de extrafiar que la posibilidad de disponer de grafeno originara huevos
campos de investigacion en quimica tratando thkparar estos materiales, estudiar su
reactividad, la sintesis de derivados y su aplicacion en distintas areas de la Quimica y la Fisica.
Especialmente destacable es la relacién que existe entre los nanotubos de carbono de pared Unica
y el grafeno puestoug esta forma alotrépica tiene una Unica caparresponde idealmente a

una lamina de grafeno plegada sobre si misma formando un cilindro. De $edtaodescrito

que la rotura quimica de nanotubos de carbono de pared Unica es una forma de consegsgir graf

con una relacién de aspecto similar a cintas (gran longipedjuefia anchura).


https://es.wikipedia.org/wiki/Harold_Kroto
https://es.wikipedia.org/wiki/Robert_Curl
https://es.wikipedia.org/wiki/Richard_Smalley
https://es.wikipedia.org/wiki/Richard_Smalley
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Figura 1.4- Estructura de distintas formas alotrépicas del carboa.Gfafito, ©) Diamante, ¢)
Fullereno, ) Nanotubade carbono de pared Unica) Nanotubo de véais paredes Y)Y Grafeno[ 28]

Con respecto a otras formas alotropicas del carbeirgrafeno presenta la enorme ventaja de

ser mas facil de preparar en grandes cantidgmedo menos a escala de gramgpgor tanto

hace posible el estudio de sus propiedades figigagmicasa mayor escald@or el contrariola
preparacion de flérenos en pequefas cantidades requiere el uso de electrodos de grafito que se
someten a descargas con altos valores de corriequgriéndose dispositivos especiales para
llevar a cabo gbroceso y siendo necesaria adert@purificacion del residuo proveniente de la
erosion del electrodo del grafito por cromatografia para separar los distintos tipdsreéads|

En el caso del gfano, se puedemreparar por diferentes métodos cantetaduperiores a los
gramosde este materiasin necesidad de purificaci@omatograficay mediante el empleo de
métodos fisicos 0 quimicos. La mayor disponibilidad de grafeno queda reflejada en el hecho del
precio de algunos de estos materiadge es my inferior al coste de los fidrenos @l de los
nanotubos de carbono de pared Unica. En el caso de nanotubos de carbono la dificultad consiste
en conseguir la produccion de estos materiales a paurtin datalizador de tamafio nandmcé

de manera quse forme una Unica pared en el tubo. En este proceso de fabricacion de nanotubos
de pared Unica existe un parametro denomifeetwimiento de producciémue indica cuantos
gramos de nanotubos de carbono de pared Unica se puede obtener por gramaatocdtak

valores de rendimiento habitualmente descritos son significativamente inferiores a la unidad,
siendoel proceso de separacion del catalizador uno de los factores limitantes del proceso.
Ademas puesto que el catalizador es metalico y estd en graeso, el empleo de estos
materiales0 estd recomendagara algunas aplicaciones donde la presencia de métalaso

al nivel de trazags ndeseada
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A continuaciénse describiran de forma breve los principales procedimientos de preparacion de
grafeno y con mayor detalle el procedimiento original que ha sido descrito por nuestro grupo y
mediante el cual se han preparado las muestras en el presente estudio.

1.3- Métodos de preparacion de grafeno.

1.3.1- Sintesis de peliculas de grafeno por deidn quimica en fase de

vapor.

La exfoliaciébn mecanica utilizando cind@hesivay empleando grafito de alta cristalinidad da
lugar a muestras de grafeno altamente conductoras, con un bajo contenido en oxigeno y
defectos yuna elevada cristalinidadesultandoadecuados para mediuspropiedades fisicas
debido a la buena calidad de las mues@asembargoel proceso de exfoliacion manual no es
adecuado para su industrializagidilondeprepararios grafen@ con baja densidad de defectos
mediante laécnica de deposiamnquimica en fase de vapor (CVD de sus siglas engfiag
30]. La figural.5 muestrain esquemalustrandola fabricacion de grafeno mediante CVD. En
esta técnicase introduceina superficie metalica monocristalina de cobnégoel exponiendo
tipicamentdas caras (1 1 ¥n la caAmarde deposicion y se sometain pretratamiento cdih,

a temperatias elevada a fin de limpiar la superficiele estos metales de l6gidos que se
encuentran inevitablemerga su superficie. Posterioente sin extraer la lamina metélica de la
camarase procede al cambio en la composicién ds) g@roduciéndose juotalH. la cantidad
adecuada de un precursor de carbammo por ejemm, el CHa. Un requerimiento erl
precursor de carbores la ausencia del elememidgeno en su composicipsiendo por tanto
los hidrocarburos los precursemmascominmentempleads. Estos hidrocarburpsn contacto
con la superficie metdlica a temperaturas superiores a 2800se descomponen
espontdneamente dando lugar a carldementabue se deposita sobeémetal e Hgas. Este

carbono es el que se organiza dando ludmcapa de grafeno.

10
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Vacuometro

Camara de vacio de cuarzo
Horno de tubo de alta

K MFC J— CH,
temperatura

1/
Y ]‘_>: k

l

Sistema Lamina de cobre X) MFC |
de controlk S o

de vacio de presion

Figura 1.5- Esquema de la sintesis de grafeno mediante la técnica de CVD. Los gases que se introducen
varian segln sea la etapa de pretratamientdi(tdido en N) o de formacion de grafeno {NCH: e H,).
El sustrato se refiere a uldanina metalica, generalmente de niquel o cobre.

Medianteel control de los paranmes de operacion, seuede llegar a prepargor CVD

monocapas de giigd cristalino sobre el sustrato metalico.

El mecanismo de formacion de grafeno mediante la técai€/@ ha sido objeto de numerosos
estudios. Se considera que el punto clave es la actividadticatalél metal como centro
desidrogenante. De hechdanto el mquel como el cobre son catalizadores habituales en
reacciones de hidrogenacién de compuestganicoscon enlaces mdltiple,ypor tantg son

también catalizadores de deshidrogenadérestos compuesto®tro punto importante en el
mecanismo es la bajas o | u b del carbdoacdea el metal. En el caso concreto del cobre, se
sabe que este metabe s mi sci bl e amiarbaneporiadque auneetida ajde el
proceso de deshidgenacion va teniendo lugar, @rbono se segrega en una fase diferente al
metal, concretamente en su superficie debido mdaor densidad. Un tercer purgéo el
mecaismo de formacién de grafeno por CVD es el ordenamiento de los atomos formando una
red hexagonal del grafeno. Se sabe que este ordenamiento heregonalefi e f ect o pl ant i |
que ejercen los atomos metdlicos superficigd®sAsi, cada atomo metalico se valeandade
hastaseisatomos de carbono formando una corona, y cuando estos atomos de carbono se van

uniendoquimicamente originan el grafeno.

11
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© Atomo de cobre (Cu).
4 Molécula de metano.

¢ Molécula de hidrégeno.
® Atomo de carbono (C).

Esquema 1.1 Descripcién demecanismo de formacion de una pelicula de grafeno sobre una lamina de
cobre mediate el proceso CVD, en varias etap@sla lamina de cobre se calienta a vacio a PR

se dosifica un hidrocarburo como el metaiig.El hidrocarburo entra en contacto con el &tomo de cobre

se piroliza, resultando en la formacion de hidrogenaryono atémico que se depositdbore el &tomo de

cobre.(iii) Vista perpendicular de estos atomos de carbono que se van ordenando sobre el &tomo de cobre
en forma hexagonal gracias al efecto plantilla que ejerce el &tomo de (0obFénalmente sobre cada

atomo de cobre ocurre lo mismo, generdndose una pelicula de carbonos en todos los &tomos de cobre y
con el tiempo estos atomos de carbono se van enlazando espontdneamente generando una lamina de
grafeno sobre el ff28ar 06 de 8tomos de cobre.

Una forma alternativaedexpresael mecanismo drmacion de grafensobre metales consiste
en indicar que el carbono ceede forma epitaxial sobre la cara (1 Hé&)metal es decir adopta
la misma geometria de la superficie metalica (1 1 dfalipotesis acerca de la gaacion de
grafeno sobre superficiese confirma empleando laminas metélicas con otraccatalografica
y observado que el crecimierde grafeno esta desfavorecido pastas caras. El esquehd

ilustra elmecanismo aceptadie formacion de graferqmor CVD.

Mientras que por técnicas de deposicién quimica de vapor se puede conseguir la preparacion de
peliculas de grafito monocapa de gran calidad respecto a la conduccion eléctrica y movilidad
electronica, con un contenido en oxigeno despreciable, psteedimiento resulta
extremadamente costoso puesto que requiere eguipamiento delicado, un tiempo de sintesis

largo y la cantidad de grafeno formado es muy baja. Por ello, la técnica de CVD se considera
que es adecuada para la preparacion de muedgagrafeno conaplicaciones en

microelectronica.

12
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a |) Soporte polimero ") Grafeno sobre polimero '")

/

Sustrato final

Pelicula grafeno por CVD

Grafeno sobre
el sustrato

. Disolucion acida
Soporte metalico (Cu)

Figural.6-(@@Pr oceso de fabricaci-n de pel2culas de grafen
Esta simplificado en tres pas@sPegado de un soporte polimérico sobre la pelicula demgrg cobre.

ii) Dilucién delsoportemetalica iii) Adherencia de la lamina de grafeno sobre sustrato fimgalJija

pantalla flexible de grafeno/PHB0]

1.3.2 Sintesis de material grafénicobtenido via quimica

En contraste con la técnica de CVD, es posible preparar cantidades de grafeno del orden de
gramos en un Unico proceso a partir de grafito que es sometido a oxidacion quimica profunda,
exfoliacion y reduccién. El proceso consiste erofager la exfoliacion de capas de grafito
mediante su transformacion previa en 6xido de gré#t), yaque la exfoliacion directa das
capasen el grafito estd muy desfavorecid2esde los estudios iniciales de Hummers y Offeman
sobre la oxidacién dgrafito con permanganato potasico en acido sulfarico concentrado y su
transformacion cuantitativa en 6xido de grafd] el interés por efectuar la exfoliacién del
grafito de forma eficiente condujo a Ruoff y colaboradores a suponer que la exfoliacion deberia
ser considerablemente mas facil en el éxidgrdéito que en el mismo grafif82] Esta facilidad

de exfoliacion del 6xido de grafito comparada cografito, se deberia a la combinacién de dos
efectos. Por un ladta disminucion de interaccionpsentre las capas debido a la oxidacion y a

su transformacién en oOxido de grafito. En segundo Jugsta transformacion produce un
aumento en la distanciaterplanar de las capas constitutivas del material que pasa de 0.34 nm
para el grafito al doble en el caso del 6xido de grafito 0.69 nm. La mayor distancia entre las
laminas es un factor entre las capas apréribuye decisivamente a la facilidad de exfcibn,
viniendo a resultar que el tratamiento por ultrasonidos de lugaobtdaciondel 6xido de

grafero disperso eagua, mientras que el mismo proceso en el grafito es muy ineficiente.

La caracterizacion mediante técnicas de microscopia de fuenzécatde los elementos
presentes en la suspensién acuosa tras la exfoliacion completa del 6xido de grafito revela que se

trata predominantemente de monocapas d¢32[0Ademas estas suspensiones acuosas de GO

13
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son persistentes de forma indefinida tras su preparacion sin producirse el reapilamiento de las
laminas de GO en 6xido de grafito. Esta elevada estadbile suspensiones de GO dispersadas

en agua se debe a su elevado potencial Z. El potencial Z mide la densidad de cargas superficiales
de las particulas coloidales presentes en una fase liquida. En el caso seti@@ de una gran
cantidad de grupasarboxilicos que tras su disociacién en agua a pH neutro dan lugar a grupos
carboxilatos con carga negativa y que debido a su alta densidad establecen una interaccion
repulsiva de tipo culémbico con otras laminas de GO dispersadas. De esta, naanera
trangormacion de G en GO permite la exfoliacion completa de estas ldminas en agua debido a

su elevado contenido en grupos funcionales oxigenados y, en particular, en grupos carboxilicos.

El esquema 1.2 resume transformacion de grafito emido de grafito pr oxidacion quimica,

la exfoliacion del 6xido de grafito en un medio acuoso, la formacion de dispersiones de GO y su
posible transformacion en un tipo de grafeno, que contiene una cantidad residual de oxigeno y
gue se denomina generalmente GO rattu¢iGO, de sus siglas en ing}é Ademasel esquema
presenta una estructura posible para el 6xido de grafeno que es compatible con los datos
analiticos y espectroscopicos caracteristicos de estos materiales.

Esquema 1.2 La imagen ilustra un esquema de famidn de grafeno a partir del grafitél proceso
empieza con la oxidacion del grafito a 6xido de grafito, seguido de la exfoliacion a laminas de GO y
finalmente su reducciéon a rgea1, 33, 34]
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