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Resumen

La necesidad de disenar y fabricar micromaquinas mas eficientes energéticamente ha
aumentado en las tltimas décadas. Un método de fabricacion popular consiste en la fabricacion
de un sistema microelectromecanico basado en materiales de carbono cuyas tecnologias para
lograrlo se agrupan en el acronimo compuesto Carbon-MEMS (C-MEMS), que permite la
fabricacion de conjuntos de microelectrodos de carbono. Aqui, analizamos la viabilidad del uso
de oxido de grafeno y oxido de grafeno reducido y su potencial de uso para matrices de
microfluidos en polidimetilsiloxano (PDMS). El 6xido de grafeno es un material con una
estructura similar al grafeno, pero con grupos funcionales que contienen oxigeno en su
superficie y esto provoca que el material presente diferentes propiedades optoelectronicas. En
esta tesis se plantea que, las propiedades Opticas y eléctricas del 6xido de grafeno pueden
modificarse o ajustarse mediante irradiacion laser pulsado. Para comprobar esta hipotesis se
prepararon soluciones coloidales de 6xido de grafeno (GO) mediante el método de Hummer
modificado y las propiedades de interés de estos coloides fueron caracterizadas. Se obtuvo su
concentracion en peso por volumen, y se midieron propiedades opticas como su espectro de
absorcion (en soluciones diluidas), y de fluorescencia. Ademas, se explor6 su morfologia por
microscopia de transmision electrénica (TEM) y, cuando fueron formadas peliculas con esos
coloides, se caracterizaron por microscopia de fuerza atomica (AFM). La estructura quimica
de superficie fue explorada mediante espectroscopia infrarroja de Fourier por reflexion
atenuada (FTIR-ATR) y su estructura por espectroscopia Raman. Se midi6 su angulo de
contacto mediante fotografia convencional, y finalmente, las propiedades eléctricas de estos
coloides al formar peliculas sobre sustratos de PDMS fueron caracterizadas por el método de

las cuatro puntas.



Las preparaciones coloidales de GO se irradiaron con un laser pulsado en nanosegundos a 10Hz
de frecuencia de repeticion, a diferentes longitudes de onda de 1064, 532 y 355 nm, variando
la energia incidente a: 230, 320 mJ y 500mJ (5W) y el tiempo de irradiacion a: 30, 60 y 90
minutos para cada longitud de onda. Las soluciones coloidales irradiadas fueron caracterizadas

por los mismos métodos usados para los coloides de GO sintetizados.

Los coloides obtenidos e irradiados mostraron la tipica banda de absorcion del 6xido de grafeno
a longitudes de onda de 230-250 nm. Mediante FTIR-ATR se observo la presencia de enlaces
de O-H, C-O y C=C, bandas relacionadas con enlaces de carbono C, éstas presentaban una
variacion en su intensidad al ser modificadas por irradiacion. La espectroscopia Raman muestra
que todas las peliculas presentan la banda D a 1350 cm™, la banda G a 1600 cm™ y la banda
asociada al comportamiento 2D en materiales carbonaceos, a 2700 cm™.. Notamos un cambio
notable en la emision de fotoluminiscencia a longitudes de onda de 532 y 355 nm para valores
mas altos de energia (>320 mJ) durante 90 min de irradiacion. Se observd una reduccion parcial

del GO a r-GO para algunas condiciones.

Con los coloides con y sin irradiacion se depositaron peliculas en el sustrato fabricado con
PDMS mediante la técnica de goteo o “drop casting”. El rendimiento de GO y r-GO obtenido
después de la irradiacion se evaludé mediante la realizacion de la medicion de angulo de
contacto y técnica de sonda de cuatro puntos. Esta ultima medida es de particular interés ya
que permite la caracterizacion de las propiedades eléctricas de las peliculas. Es posible observar

una modificacion de los valores de corriente al variar los parametros de irradiacion.

Nuestros hallazgos sugieren que la irradiacion laser nos permite obtener GO con propiedades
eléctricas, de superficie y opticas de interés con propiedades ajustables de acuerdo con los
parametros de irradiacion utilizados, con potencial para ser usados plataformas de biodeteccion

y C-MEMS y nuestras peliculas delgadas se pueden usar para la biodeteccion eléctrica u Optica
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en matrices de microdispositivos de PDMS, por medio de sintonizar la longitud de onda, la

fluencia y el tiempo de irradiacion.



Capitulo 1. Introduccion

El carbono es el cuarto elemento mas abundante en la Tierra, seguido de hidrogeno,
helio y oxigeno, y tiene la capacidad tinica de formar varios compuestos organicos y polimeros.
Asimismo, se presenta en diversas formas llamadas aldtropos como el grafito, el diamante, los
nanomateriales como el carbono amorfo o el grafeno, los nanotubos de carbono y los fullerenos.
Estos alétropos de carbono presentan diferentes propiedades fisicas o quimicas dependiendo
de su estructura atémica. Por ejemplo, el diamante con una estructura sp> es un material muy
duro en términos de mecéanica de materiales, pero rara vez se usa en electronica porque tiene
una conductividad eléctrica muy baja. Por otro lado, los alotropos de carbono con estructura
sp?, como el grafito y el grafeno, han llamado la atencién en el mundo académico y en el
tecnoldgico debido a que tienen una conductividad eléctrica muy alta. En la figura 1.1 se

muestran de forma representativa las estructuras de algunas formas alotropicas del carbono.



Figura 1.1: Diversas formas alétropas de carbono. (a) Diamante y carbono, presentan propiedades
mecanicas muy diferentes debido a su estructura. (b) Se observa a la izquierda grafeno que al agruparse
en multiples capas en 3D forma grafito, al enrollarse forma nanotubos de carbono (figura central) y al
modificarse puede formar “Buckyballs” (figura extrema derecha en verde). Cada forma alétropa

presenta caracteristicas fisicas y fisicoquimicas diferentes. [1], [2]

Como se menciono anteriormente, el grafeno es un alétropo de carbono con una estructura sp?,
y este material tiene una estructura atomica que forma un hexdgono. La diferencia entre el
grafeno y el grafito es el grosor, en el caso del grafeno monocapa es de 0,65 nm, es decir, se le
llama material bidimensional porque tiene un grosor de un atomo. Antes se suponia que los
materiales bidimensionales como el grafeno eran imposibles, pero en 2004, el equipo de
investigacion de Andre Geim y el equipo de investigacion del ruso Konstantin Novoselov
lograron obtener grafeno de un solo atomo de espesor por primera vez al exfoliar
mecanicamente grafito usando cinta adhesiva. Por este trabajo, Andre Geim y Novoselov

recibieron el Premio Nobel de Fisica 2010 [3].

Después del surgimiento del grafeno como nuevo material optoelectronico, varios cientificos

y tecnologos han explorado el potencial del 6xido de grafeno como sustituto del grafeno debido



a la facilidad de fabricacién en comparacién con el grafeno. Muchas investigaciones han
demostrado que el 6xido de grafeno reducido tiene una propiedad similar al grafeno, por lo que

el estudio del 6xido de grafeno reducido se ha incrementado en los ultimos afios [4], [5].

Debido a las excelentes propiedades eléctricas, baja resistencia y conductividad térmica del
grafeno, estd siendo estudiado para implementarlo en diversas aplicaciones. Sin embargo, el
inconveniente mas notable del grafeno es que la produccion en masa no ha alcanzado el nivel
industrial hasta el momento, y muchos investigadores han comenzado a recurrir a alternativas

de grafeno.

Una alternativa es el 6xido de grafeno, que se tratara en este estudio. El 6xido de grafeno (GO)
tiene la ventaja de poder sintetizarse en grandes cantidades en una suspension coloidal y
depositarse en forma de pelicula en diversos sustratos o como parte de un material compuesto.
Sin embargo, en el curso de la oxidacion, la estructura sp? se rompe y se pierden propiedades
fisicas parecidas al grafeno. Por lo tanto, los cientificos han realizado investigaciones para
reducir el 6xido de grafeno para que asi recuperara propiedades similares al grafeno, y han
descubierto varios métodos al realizar investigaciones para reducir el 6xido de grafeno
quimicamente [6] o fisicamente. En el método de reduccion fisica, generalmente se utilizan el
método de tratamiento térmico [7], el método fototérmico [8] y el método de radiacion laser
[9]. Si se consigue eliminar a un gran nimero de las especies de oxigeno del 6xido de grafeno,

se dice que el material es un 6xido de grafeno reducido (r-GO).

Dadas las particulares propiedades del GO, asi como las del --GO, ambos materiales han tratado
de utilizar en tecnologia de recoleccion y almacenamiento de energia [10], [11], sensores [12],
[13], administracion de farmacos, tecnologia de filtrado, deteccion biomédica y
nanoelectronica, por mencionar algunas. Entre las diversas aplicaciones de este tipo de

materiales en esta tesis nos interesan la aplicacion de 6xido de grafeno irradiado con laser para
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sus posibles aplicaciones en dispositivos microfluidicos.

La microfluidica es una rama de la ciencia que consiste en controlar fluidos que se encuentran
restringidos geométricamente en canales menores a 100 pm de didmetro. La manipulacion
precisa se debe en gran medida al estudio de las propiedades de los fluidos, asi como al disefio
de micro-dispositivos o “chips” especiales cuyo tamafio, geometria, superficie y niimero de
canales depende del tipo de fluidos a manipular y de la aplicacion [14]. Entre las aplicaciones
comunes de la microfluidica se encuentra la deteccion de sustancias quimicas, biologicas, de
interés en medicina y para la industria alimentaria entre otros. El desarrollo mediante chips de
microfluidica de laboratorios de deteccion en miniatura llamados “Lab on a chip” requiere la
interseccion de varias areas de conocimiento en especial de la ingenieria eléctrica y la ciencia
de materiales. Los polimeros han demostrado ser una excelente alternativa para el disefio de
dispositivos de microfluidica, en particular aquéllos que son Opticamente transparentes.
Algunos de los polimeros mas comunes son: polipropileno, policarbonato, poli (metil
metacrilato) PMMA, polidimetilsiloxano (PDMS), entre otros. Recientemente, el PDMS se ha
vuelto relevante para investigacion, desarrollo y produccion a gran escala de dispositivos de
microfluidica dadas sus propiedades que permiten llevan a cabo litografia (transferencia de un
patron) y su biocompatibilidad. En la figura 1.2, se muestran algunas aplicaciones de

dispositivos o chips fabricados con PDMS.
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Figura 1.2: Algunas aplicaciones de chips de microfluidica fabricados con PDMS [15]

Con la finalidad de integrar y/o fortalecer propiedades a los chips de PDMS se han agregado
otros materiales ya sea en zonas especificas o integradas en el polimero. Sobresalen los
materiales carbondceos, desde el grafito hasta algunas formas alotropos de baja
dimensionalidad como el grafeno y el 6xido de grafeno que han permitido el desarrollo de chips
para deteccion altamente sensibles. Aunque el 6xido de grafeno rara vez se usa depositindolo
directamente sobre un sustrato de PDMS, puede actuar como sensor si se utilizan
adecuadamente sus propiedades de hidrofobicidad, eléctricas y Opticas dentro del dispositivo

microfluidico.

Algunos ejemplos de uso de GO y r-GO con PDMS son: r-GO con PDMS para formar
membranas que sirvan para tratamiento de heridas (aposito para heridas) [16], r-GO
recubierto por PDMS como material para aplicaciones optoacusticas y para generacion de
ultrasonido de alta frecuencia [17], membranas de PDMS con r-GO para separacion de estireno

de agua residual [18], --GO y PDMS para el desarrollo de sensores flexibles y portables [19],
8



sustratos con propiedades triboeléctricas para almacenamiento de energia [20], PDMS con GO
y 1-GO para el desarrollo de actuadores [21], entre otros. En el caso particular de las
aplicaciones de microfluidica se usa con frecuencia para mejorar las propiedades de deteccion
de chips mediante la funcionalizacion del GO o el r-GO, para identificar enfermedades [22]—
[24], componentes de interés en suelos [25]. Asi mismo, se ha usado para generar patrones de
mojado de superficie para separacion de liquidos [26]. Ademads, también se puede utilizar
como sensor de tension de capacitancia al mezclar 6xido de grafeno con PDMS en lugar de
depositarlo en PDMS. Estas exitosas aplicaciones muestran la viabilidad del uso de GO y r-

GO para mejorar dispositivos microfluidicos.

Dadas las potenciales aplicaciones de GO y r-GO se han propuesto diferentes metodologias
para reducir parcial o casi totalmente el GO como tratamientos con hidracina, térmicos, o
mediante radiacion. Dentro de estos ultimos se encuentra la reduccion mediate tratamiento con
laseres, debido a la posibilidad de manipular las diferentes propiedades de superficie, Opticas

y eléctricas al modificar el grado de reduccion del GO.

La técnica de reduccion por laser se emple6 originalmente para la sintesis de la fabricacion de
diversos nanomateriales y nanoparticulas, lo que tiene la ventaja de no producir ningun
contaminante causado por las reacciones quimicas. Por lo tanto, se considerd para las
aplicaciones biomédicas debido a su pureza de nanomateriales. En este estudio, nos enfocamos
principalmente en el tratamiento mediante laser pulsado de un coloide de GO como el método
de reduccion [27]. Los coloides obtenidos seran depositados sobre PDMS y se estudiaran sus
propiedades de interés para analizar si es viable su uso como en dispositivos microfluidicos
sobre PDMS. La discusion sobre las propiedades oOpticas y eléctricas de los coloides y las
peliculas obtenidas tendra un particular énfasis en este trabajo. A continuacion, se presenta la

hipdtesis, el objetivo general y los particulares de este trabajo.



1.1. Hipotesis.

Como hipotesis de este estudio, se plantea que es posible reducir el 6xido de grafeno al variar
los siguientes parametros de irradiacion del laser: longitud de onda, energia incidente y tiempo
de irradiacion, y, en consecuencia, modificar propiedades Opticas y electronicas del GO Ttiles

para aplicaciones en microfluidica sobre PDMS.

1.2. Objetivo General

En este trabajo se estudiaran las propiedades de 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido
mediante la irradiacion laser. Después de obtener las caracteristicas de estos materiales, se

busca integrarlos en los dispositivos microfluidicas construidos con PDMS.

Para ello, se tiene que obtener el coloide del oxido de grafeno sintetizdndose quimicamente
mediante el método de Hummers. Después, se realiza el disefio de experimento para la
irradiacion de laser sobre el 6xido de grafeno y, caracterizar el coloide irradiado tanto como en

su estado coloidal, en forma de pelicula delgada y depositada en un sustrato de PDMS.

1.3. Objetivos particulares

El primer paso es obtener el coloide de 6xido de grafeno mediante el método de Hummers.

Después se llevan a cabo los procesos de caracterizacion del material. Se busca caracterizar el

10



nivel de reduccion, efecto de fotoluminiscencia y morfologia para analizar la posibilidad de

poder ser aplicada en los dispositivos PDMS.

Las propiedades fisicas como la hidrofobicidad y las propiedades eléctricas serdn medidas
sobre el sustrato de PDMS para imitar la situacion en donde el 6xido de grafeno irradiado es

ya aplicado en el dispositivo.
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Capitulo 2. Marco Tedrico

2.1. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno es un material que conserva la dimensionalidad del grafeno pero
que contiene grupos funcionales que poseen oxigeno tales como grupos hidroxilos, éteres y
epoxidos en sus dominios aromaticos. En la figura 2.1, se muestra de forma esquematica una

hojuela de 6xido de grafeno (GO).

Figura 2.1: Representacion esquematica del 6xido de grafeno como una capa de grafeno con diferentes

especies de grupos funcionales que poseen oxigeno [28].

El GO se clasifica como un compuesto semi-aromatico, tiene un espesor a nivel atomico
formado con la combinacion de sp® y sp’. A diferencia de los compuestos arométicos con un
anillo de benceno que consiste solo en carbono, el 6xido de grafeno es un compuesto semi-
aromatico con presencia de grupos hidroxilo (OH), epoxi (C-O-C), grupo carbonilo (C=0) o
grupo carboxilo (COOH). Por lo tanto, tiene diferentes propiedades a las del grafeno [29].
Mientras que el grafeno es un material conductor con alta movilidad de electrones debido a que
es un material 2D con una estructura sp?, en el GO las moléculas de oxigeno e hidrégeno

dividen la estructura sp?, suprimiendo la conductividad eléctrica del material. Por lo tanto, para

12



mejorar la calidad de las propiedades eléctricas del 6xido de grafeno muchos investigadores

han adoptado un método para convertirlo en rGO provocando una reaccion de reduccion

obteniendo un rGO con una conductividad térmica inicial de (~0.1Sm™) [30] a

(2.98 x 10*Sm™) [31].

En términos de las propiedades Opticas, el grafeno como semiconductor de banda cero muestra
una notable tasa de absorcion principalmente en longitudes de onda de luz visible [32]. El 6xido
de grafeno, en cambio, presenta un pico de absorcion a una longitud de onda de 230 nm debido
a la transicion n-n* en el enlace C=C y alrededor de una longitud de onda de 300 nm debido a
la transicion n-n* en el enlace C=0 [33], [34]. Esta propiedad optica del 6xido de grafeno

cambia en proporcion al nivel de oxidacion del material [35].

Con respecto a la emision fotoluminiscente del 6xido de grafeno, se obtienen diferentes
resultados segln el estado inicial del material, el nivel de oxidacion, el método de reduccion,
etc. En general, aparece en la longitud de onda de 400 ~ 600 nm en los espectros de
fotoluminiscencia (PL), y los desplazamientos hacia el azul y hacia el rojo aparecen debido a
varios factores, como el tamafo de las hojuelas y el nivel de reduccion. O también se ha
presentado casos en los que no se ve ninglin cambio [32], [36], [37], en estos casos es probable
que no se haya realizado una modificacion significativa a su estructura o a la quimica de su

superficie.

Hay diversas formas de sintetizar 6xido de grafeno, los métodos de sintesis pueden dividirse
en fisicos y quimicos. En ambos casos se plantea oxidar grafito para posteriormente exfoliar
(figura 2.2). Usualmente, la sintesis final del GO se obtiene en forma coloidal en donde hojuelas

se encuentran en una suspension de agua destilada con algunos residuos de la sintesis.
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HO OH

Graphene Oxide

Figura 2.2: Representacion esquematica de la fabricacion de 6xido de grafeno. [1]

Los métodos mas comunes de sintesis son el método de Hummers y el método de Hummers

modificado, cuyos fundamentos se presentan a continuacion, de forma resumida.

Los métodos de sintesis mas estudiados son los quimicos y se muestran en la tabla 2.1.

Autores Reactivos Tiempo de | Temperatura de | Caracteristicas
reaccion reaccion
Brodie KCIO3, HNO3 |34 h 60 ° C Primer método
reportado
Staudenmai | KC1O3, HNOs, |96 h Temperatura
er H>SO4 ambiente
Hummers HNO3 20 h Temperatura So6lo utiliza acido
ambiente nitrico
David KMnO4, NaNO | < 2 h 35 °C Tiempo de reaccion
3, H2SO4 corto
Eigler KMnO4, NaNO | 16 h 10 °C rGO de alta calidad
3, HoSO4
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Peng KoFeOs, HSO4 |1 h Temperatura amb | No hay residuos de
iente Mg

Marcano H>SO4, H3PO4, | 12 h 50 °C Baja toxicidad
KMnOg4

Panwar H>SO4, H3PO4, |3 h 50 °C Alto rendimiento
KMnOs, HNO3

Shen Peréxido de 10 minutos 110 ° C No se encuentra en
benzoilo fase liquida

Tabla 2.1: Métodos quimicos mas comunes de sintesis de 6xido de grafeno [38]

2.2. Método de Hummers

En 1859, Brodie fue el primero en discutir la existencia de la nueva estructura de carbono que
mas tarde se denominé o6xido de grafito. En este caso, el 6xido de grafito fue tratado como el
caso “amorfo” de un cristal de carbono con un peso atémico diferente al calculado, cuyo
proceso de oxidacion altera el peso atdmico para formar un cristal de carbono puro [39].
Después de un siglo, Hummer et. al. retomaron el proceso de oxidacion del grafito para
proponer un nuevo método de procesamiento de 6xido de grafeno, que en ese momento se
denomind o6xido grafitico.

El método consiste en mezclar polvo de grafito con una soluciéon de 4cido sulfurico, acido
nitrico, permanganato de potasio y nitrato de sodio, lo cual provoca la oxidacion de los grafitos.
Después, la agregacion del perdxido de hidrogeno causa una reaccion exotérmica que permite

exfoliar las capas de los grafitos oxidados. Durante este proceso, se coloca el bafio de hielo

para que la temperatura de solucion no exceda 20°C.

2.2.1. Método de Hummers modificado
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El quimico britanico B.C. Brodie fue el primero en descubrir las propiedades del 6xido de
grafito en 1859. [40] Desde entonces, el 6xido de grafito se ha vuelto popular entre los
investigadores debido a sus propiedades tnicas. La investigacion sobre el 6xido de grafito sigue
en curso en todo el mundo debido a la limitacion de datos disponibles. En 1898, L.
Staundenmaier mejord el método de Brodie al reemplazar dos tercios del &cido nitrico con
acido sulfurico y utilizando multiples alicuotas de clorato de potasio en la reaccion. Después
de 40 afios, L. Staundenmaier descubrié un nuevo método mas practico y simplificado que no
necesitaba repetir el proceso de oxidacion cuatro veces. En 1958, los quimicos Hummer y
Offeman introdujeron su método, que todavia se utiliza con frecuencia hoy en dia. Este método
utiliza permanganato de potasio y no produce explosiones espontaneas durante el proceso de

oxidacion. También se produce una mayor cantidad de oxigeno que en el método de Brodie.

Existen diferentes métodos para exfoliar el 6xido de grafito para obtener una sola capa de 6xido
de grafito. El método més comun es la sonificacion del 6xido de grafito en un medio orgénico,
que en comparacion con otros métodos es mas rapido. También se ha demostrado que un
método mejorado de Hummer sin NaNOs; tiene muchas ventajas, como una mayor
hidrofilicidad y conductividad equivalente sin emisiones de gases toxicos.

En este método, el experimento se sintetizo sin nitrato de sodio (NaNO3) y sin bafio de hielo,
sino a temperatura ambiente. El 6xido de grafito se puede exfoliar utilizando cualquier solvente
organico para formar GO y producir diferentes dispersiones con diferentes estabilidades a largo

plazo y grosor de una sola capa de GO.
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2.3. Tratamiento laser para la modificacion y reduccion de 6xido de grafeno

Entre los diferentes métodos para reducir el 6xido de grafeno (GO) la irradiacion laser destaca
por su amigabilidad con el medio ambiente. Huang et. al. proponen el uso de la irradiacién con
laser pulsado en solucion coloidal de GO para lograr rGO, observando que la longitud de onda
UV y un pH de 9 pueden lograr una reduccion en 10 minutos [41]. Desde entonces, varios
grupos han estudiado la irradiacion de GO en diferentes longitudes de onda y condiciones de
irradiacion como herramienta para reducirlo. Otras propiedades como el tamafio de la hoja de
GO, la presencia de defectos o la modificacion de los grupos funcionales relacionados con el
entorno de la solucion coloidal durante la irradiacién pueden ser modificados por la irradiacion.
La mayoria de los documentos de investigacion sobre la irradiacion laser de GO se centran en
el efecto de la reduccion para obtener rGO, mientras que se dispone de pocos estudios sobre
otros efectos de la irradiacion. Aqui, estudiamos el efecto de la irradiacion en solucion coloidal
de GO en diferentes longitudes de onda, tiempos y energias en relacion con el rendimiento

optico final y la superficie quimica de las soluciones coloidales.

Algunos intentos por sintetizar GO mediante métodos fisicos incluyen el tratamiento térmico

de grafito en polvo sobre una lamina delgada de cobre [42] o la ablacion laser en liquidos [43].

Entre los aspectos de mayor interés respecto al GO sobresale el hecho de que es posible
modificar diferentes propiedades electronicas y Opticas si se eliminan selectivamente las
especies de oxigeno que contiene. Una vez que se realiza algiin procedimiento para remover
especies de oxigeno del GO a este material se le conoce como 6xido de grafeno reducido o r-
GO, al remover casi todas las especies de oxigeno el GO puede adquirir propiedades similares
a las del grafeno. De forma adicional, el tipo de superficie de GO permite funcionalizarlo de

forma sencilla de manera que es idoneo para el desarrollo de biosensores. Otro aspecto que
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puede ser modificado es su hidrofobicidad. Asi, con un mismo material es posible obtener

distintas propiedades que pueden ser de utilidad al ser depositadas en una superficie, por

ejemplo, en la superficie de un chip para llevar a cabo una funcién especifica.

Entre los métodos que se han utilizado para remover el oxigeno del oxido de grafeno se

encuentran los tratamientos térmicos, los tratamientos quimicos y la irradiacion con luz o

laseres.

En la tabla 2.2, se mencionan algunos de los métodos mas usados [44].

Método de reduccion | Mecanismo Grado de | Conductividad o r
reduccion | esistividad
Reaccién quimica Mezcla de &cidos C/0:5.28 1| 1251 S/m
GO modificado D/1G:1.32 | 1660 S/m
ID/IG:1.36
Tratamiento térmico Mezcla de GO dispersa | C/O: 6.59 | 5746 Q/sq
do ID/IG:1.35 | 410 S/m
Matriz de policarbonato | C/0:6.0
Reaccion fotoquimica Lampara UV sobre sol | C-OH, C | 4.6 x 10° Q /sq
ucion de GO =0, 7.1 x 10* Q/sq
Lampara de Hg sobre |O = C-O
GO y suspension quimi | H (%): 7
ca 6%,
85% y 8
1% (dismi
nucion)
ID/1G:0.08
(capa  se
ncilla)
Reduccion con laseres | Uso de laser de excime | C/O: 40 100-500 Q/sq
ro sobre una soluciéon | C—C (%): | 3830 S/m
de GO 69.2
Diodo laser sobre una
hora de GO

Tabla 2.2: Métodos para reducir GO (de GO a r-GO) mas utilizados y caracteristicas del material

obtenido
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En particular, el uso de laseres para modificar el GO y reducirlo tiene ventajas como una alta
eficiencia de reduccion de especies con oxigeno, bajo costo en el sentido de que con un mismo
equipo puedes realizar una gran cantidad de tratamientos, grado reduccion controlada y
posibilidad de formar patrones sobre peliculas de GO en diversos tipos de sustratos. Debido a
ello en este trabajo de investigacion se propone el uso de laseres pulsados en nanosegundos a
diferentes longitudes de onda 1064,532 y 355 nm para modificar coloides de GO y asi formar
peliculas con diferentes propiedades Opticas y eléctricas que pueden ser utiles para su depdsito

en dispositivos microfluidicos basados en PDMS.

2.3.1. Longitud de onda del laser

Cada material tiene su propio umbral de ablacion, y esto afecta la eficiencia de la reduccion
con la irradiacion laser. Un material de carbono normalmente muestra su umbral de ablacion
en bandas de 250-300 nm debido a la estructura sp>-sp>, y el 0xido de grafeno también muestra
su umbral de ablacidn en esta banda. Entonces, el espectro ultravioleta del laser sera absorbido
por el material causando un efecto fotoquimico y el resto del espectro afectard al material
causando un efecto fototérmico y una ablacion directa al romper las hojuelas.

Entonces, en este estudio, se emplearon diferentes longitudes de onda para el laser para estudiar
los efectos de las reacciones fotoquimicas, fototérmicas y de posible ablacion en los materiales

obtenidos con diferentes proporciones de reacciones [45].
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2.3.2. Irradiacion de coloides de GO con laseres pulsados

Desde que fue descubierto la probabilidad de reduccion del oxido de grafeno en el coloide
mediante la irradiacion de laser, los investigadores han realizado varios experimentos

modificando los pardmetros de laser.

La irradiacion en la pelicula delgada de GO puede ser una opcidén mas eficiente ya que requiere

menor energia para la reduccion. Ehsan Ezzatpour Ghadim et al [46] ha realizado una

irradiacion de laser sobre una pelicula de GO sumergido en una solucién de amoniaco para el
control de nivel de pH. Con la caracterizacion de espectroscopia UV-Vis y XPS se ha
demostrado que una energia promedio de 0.3W de laser con un tiempo de irradiacion maxima

de 10 minutos ha logrado reducir la relacion C/O de 49% a 21%.

Bucceri et al [47] y Simon Federico Spano” et al [48] ha realizado una irradiacion de 532 nm

con relativamente baja energia de 0.32J/cm?, pero con un tiempo de irradiacion mayor de 15
minutos hasta 300 minutos. Al igual que el caso anterior, mediante la espectroscopia UV-Vis y
XPS ha demostrado la reduccion del oxido de grafeno. Aparte de esto, la solucién irradiada
presento el aumento en el rendimiento antibacterial contra E. coli y un corrimiento de pico en

la espectroscopia de fotoluminiscencia de 450nm a 550nm.

El decremento de la longitud de onda de laser produce un oxido de grafeno con una mejor

propiedad eléctrica segiin el trabajo de Lei Huang et al [49]. La irradiacion con un laser

excimero KrF con una longitud de onda de 248nm ha logrado producir una pelicula conductora

de rGO con la resistencia de 53.8 kQ/cm?.

Con una irradiacion de alta energia mayor a SW puede causar un efecto de descoloramiento del

coloide segun el trabajo de Abdelsayed et al. Segtn su trabajo la longitud de onda de 1064nm
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causa una desoxigenacion parcial pero no logra alterar su color. En el caso de 532nm y 355nm
se ha logrado observar el efecto de descoloramiento de coloide. Este efecto se debe a la longitud
de onda de absorcion de UV. La irradiacion de laser con una longitud de onda menor a 405nm
muestra una absorcion notable ya que el pico acerca de 300nm este asociado con la transicion

n->7w* del enlace C=0.

2.4. Microfluidica y aplicaciones de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido

El 6xido de grafeno mezclado con o depositado sobre PDMS se utiliza principalmente para la
biodeteccion de varios objetivos. La propiedad de poder adherir los aptdmeros sobre los 6xidos
de grafeno gracias a las moléculas de oxigeno, hidrogeno o grupos hidroxilos, otorga varias
posibilidades de producir biosensores de diferentes tipos. Existen diferentes mecanismos para
sensar los bio-objetivos, como lo son la fluorescencia, la anisotropia de fluorescencia, métodos
electroquimicos, de resonancia de plasmones superficiales y de dispersion Raman mejorada de
superficie. Los objetivos que puede detectar este biosensor pueden ser dopamina [S0] ATP
[51]-[53], acidos folicos [54], [55], glucosa [56], acidos ascorbicos, acidos uricos [57],
trombina [58] y ssDNA [59], por mencionar algunas. El objetivo no necesariamente tiene que
ser algun elemento orgédnico que reacciona con el aptamero adherido al oxido de grafeno.
También se pueden detectar las fugas de gases como didxido de nitrogeno mediante la

deteccion electroquimica.

La principal utilidad del 6xido de grafeno en microfludica es que brinda la capacidad de
sintonizar la hidrofobicidad de los microcanales de PDMS, y esto es relevante para los procesos
en donde se requiere la separacion de los liquidos solubles de agua o liposolubles,

aprovechando de la hidrofobicidad gradual que tiene el 6xido de grafeno reducido.
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Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

En esta subseccion se presentan los fundamentos de las principales técnicas de caracterizacion
que seran utilizadas para estudiar las propiedades de superficie, Opticas y eléctricas de los

coloides de GO irradiados y sin irradiar.

3.1. Espectroscopia UV-Vis

Cuando un electrén absorbe energia, puede cambiar de posicion desde un orbital ocupado hacia
uno no ocupado de mayor energia, a este fenomeno se denomina la transicion de nivel de
energia entre electrones. Es posible observar transiciones Opticas asociadas a este
comportamiento mediante espectroscopia UV-Vis. A continuacidén, se presentan los

fundamentos de esta técnica e informacion sobre el espectro de absorcion tipico del GO.

3.1.1. Ley de Beer-Lambert

Laley de Beer-Lambert relaciona la energia irradiada hacia una un medio y la energia absorbida

por el medio.

Iy | |
L —
Luz incidente | Luz transmitida
/

Figura 3.1. Ley de Beer-Lambert. [60]
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La absorbancia es definida como la relacion logaritmica entre la energia irradiada y la energia
transmitida como se muestra en la figura 3.1, y esto también se puede representar como un
producto del coeficiente de absorcion molar, concentracion molar del medio y la longitud de
camino oOptico [61]. Esta ley es empleada frecuentemente para los calculos en la quimica
analitica.

A= log(ITO) = ¢lc...
Donde
A = Absorbancia
Io = Intensidad de energia irradiada
I = Intensidad de energia transmitida
¢ = coeficiente de absorcion molar
1 = longitud de camino 6ptico

¢ = concentracion molar del medio

Este modelo es el fundamento usado para calcular absorbancia mediante la medicion de la
transmitancia en un medio empleando los equipos de UV-Vis, donde una fuente de luz blanca
incide sobre una cubeta de un material transparente, de preferencia cuarzo, y entonces la luz
transmitida pasa por una rejilla de difraccion que descompone esa luz transmitida en funcion
de su longitud de onda. Los equipos de UV-Vis tienen software que calculan la absorbancia en

funcion de la transmitancia medida.

La espectroscopia de UV-Vis de una caracteristica de solucion acuosa de 6xido de grafeno es
presentada en la figura 3.2. La primera caracteristica que se puede observar en la grafica es el

. ;e . . ey * .
pico caracteristico en ~230 nm. Este pico corresponde a la transicion n—n . Este pico puede
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variar su posicion dependiendo de la relacion entre la cantidad de KMnOg y grafito al realizar

la sintesis mediante el método de Hummers [62], de algunos quimicos presentes en la solucion

dependiendo del método de sintesis, o del tipo de solvente. Después, se encuentra un punto de

inflexion cerca de ~300 nm, el cual corresponde a la transicién n—m . En la figura 3.2 se

. . . . . . *
muestra un esquema en donde se indican los picos relacionados con las transiciones T—n 'y

n—n . En la figura 3.3 se muestra el nivel de energia de cada transicion.

abs (a.u.)

Figura 3.2. Espectro caracteristico de absorbancia por UV-Vis de una solucion éxido de grafeno, GO.
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Figura 3.3. Esquema representativo de las transiciones de nivel de energia presentes en el 6xido de

grafeno [63]

3.2. Espectroscopia FTIR-ATR (Fourier-Transform Infrarred Attenuated Total
Reflection)

La espectroscopia FTIR esta basada en el estudio de los movimientos vibratorios de los atomos
que interactiian entre si, mediante radiacion infrarroja e interferometria. En la figura 3.4 se
muestra de forma esquematica un ejemplo de los movimientos entre dos &tomos que se detectan

por este tipo de espectroscopia. Generalmente se clasifican los modos vibratorios en

estiramiento y flexion.
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Bending Vibrational Modes

Figura 3.4. Esquema de movimientos vibracionales de flexion

Las interacciones de dos atomos se representan matemdaticamente utilizando el modelo de
oscilador no armdnico como se muestra en la figura 3.5. Para alcanzar al modelo matematico

de oscilador no armonico, se parte de un oscilador armonico y términos como masas reducidas.

[64]

1 |k

2T m

Vi =

Donde k es el constante de fuerza y m es la masa del oscilador. Para el caso del oscilador

armonico, se utiliza el termino de masa reducida:

my +m,

Donde m; y mz son las masas de los 4&tomos, respectivamente.
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También, la energia de irradiacion infrarroja corresponde a la energia que causa el movimiento
vibratorio a los atomos, por lo que:

h |k

Erqa = hv = AE = hv=hvm=§ ;

Donde h es el constante de Planck.

Representando el modelo en forma de nimero de ondas y considerando que el producto de la

longitud de onda por la frecuencia resulta en la velocidad de la luz c, podemos concluir lo

siguiente:

11 |k
= —— [—=5306x%x10712
c2m |u

al<

51 [ En=(n+ 1/2)hv

=

dissociation limit

et
L

Energy (eV)

}
5 = =

vibrational energy levels

[T
o = W

=
1]

0 T T T T
1 2 ; 3 4 5
Interatomic distance (A)

o

Figura 3.5. Representacion de nivel de energia de un oscilador no arménico

Mediante este método de caracterizacion se puede obtener la informacién de los enlaces
moleculares que contiene el material. Por ejemplo, un enlace C-C y C=C es lo que se esperaria
en un material de carbono como el 6xido de grafeno. También, se observarian los picos que
representan algiin enlace con la molécula de carbono, con el oxigeno o con el hidrogeno. De

esta forma se puede tener la evidencia de reduccion si el pico de los enlaces como C-O, C-H,

C-0-0O-H, o C=0 disminuye.
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3.3. Dispersion Raman

La dispersion Raman se refiere a una dispersion inelastica de fotones cuando inciden en un
material, causando el cambio de la direccion y la energia del haz de fotones.

En el caso de una dispersion elastica se denomina dispersion Rayleigh, en donde no presenta
ninguna alteracion en la energia de la luz irradiada. Por el contrario, la dispersion Raman
muestra una dispersion ineldstica sufriendo el cambio de energia, tanto como pérdida o
ganancia de la energia como muestra en la figura 3.6.

Este cambio de energia que suftre la luz causada por la dispersion Raman genera una luz con
diferente longitud de onda al de la luz irradiada. La espectroscopia Raman adquiere datos sobre
este cambio de longitud de onda causado por dispersion, midiendo la frecuencia de vibracion

de las moléculas representadas en el nimero de ondas.

Virtual
energy
states

Vibrational
energy states

Y
t v

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption scattering Raman Raman
scattering scattering

OrRrNWR

Figura 3.6. Diagrama de diferentes tipos de dispersiones Raman
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Durante este proceso, la espectroscopia aplica un filtro paso altas o filtro elimina bandas para
eliminar las frecuencias donde se observa la dispersion Rayleigh, y obtener asi la banda de
frecuencias en la que se observa el efecto de la dispersion Stokes-Raman, ya que, en la
temperatura ambiental, la dispersion Stokes-Raman es mucho mas notable comparado a la
dispersion Anti-Stokes-Raman. De esta manera, se observa el desplazamiento de la frecuencia
comparado con la dispersion Rayleigh [65]. En la figura 3.7 se muestra un diagrama del

sistema de una espectroscopia Raman.
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Figura 3.7. Diagrama de la estructura de una espectroscopia Raman [66]

En la espectroscopia Raman de un material carbonaceo se observa tres picos principales: el
pico G, el pico D y el pico 2D. El pico G representa la vibracion de modo Exg la cual se presenta
igualmente en los materiales carbonosos, por lo que recibid el nombre de banda G de Graphite.
El pico D representa los defectos en los cristales. Por lo que es utilizado para el andlisis de
nivel de perfeccion de grafeno. También es utilizado para observar la morfologia de los bordes
de las hojuelas.

Ya que el 6xido de grafeno es un material de bidimensional, se observa el pico 2D el cual es

utilizado para el analisis del grosor de las hojuelas o nimero de capas apiladas de grafeno
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3.4. Espectroscopia de fotoluminiscencia

Fotoluminiscencia es una emision de la luz causada por la absorcion de la luz en el material en
forma de fotones. La espectroscopia de fotoluminiscencia proporciona las caracteristicas
electronicas. Este analisis no es destructivo ya que esta técnica no requiere control ambiental
de la configuracion de medicion, sino que, solamente requiere contacto eléctrico mediante la

excitacion optica [67].

Cuando la luz incide en el material, algunos de los fotones son absorbidos por los electrones
de los 4&tomos que lo componen, lo que hace que los electrones se exciten a niveles de energia
mas altos. Los electrones excitados pueden volver a su estado de baja energia emitiendo fotones

de luz, un proceso conocido como fotoluminiscencia.

La luz emitida se puede medir utilizando un espectrometro, que separa la luz en diferentes
longitudes de onda y la detecta como una sefial eléctrica. La senal eléctrica se puede utilizar
para generar un espectro de fotoluminiscencia, que muestra la intensidad de la luz emitida en

funcion de la longitud de onda.

oxido de grafeno oxido de grafeno reducido

Fotoexcitacion
L
O
Fotoexcitacion

O O

Figura 3.8. Efecto de reduccion en la propiedad déptica de 6xido de grafeno.
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El 6xido de grafeno originalmente contiene una cantidad mayor de agregados o “clusters” de
estructura sp®. Esta configuracion electrénica favorece que se introduzcan “defectos” en la
estructura lo que se puede observar en su banda de energia. Con el efecto de fotoreduccion y
termoreduccion del laser, se elimina las moléculas de oxigeno, logrando cambiar la estructura
de sp® a sp?, mejorando la propiedad de transporte de electrones, como se observa en la figura
3.8. Este mejoramiento de la propiedad de transporte de electrones hace que durante la
liberacion de energia por el regreso desde estado excitado hacia el estado fundamental se libera
una energia mayor comparada a la del 6xido de grafeno original. Este aumento de energia se
refleja en la espectroscopia PL en forma de disminucion de la longitud de onda de emision [35].
Entonces, la caracterizacion por PL ayuda a estudiar el proceso de reduccion y los efectos de
las modificaciones a la estructura al irradiar los coloides de GO, y ademas a establecer su

potencial uso en un sistema microfluidico que use la luminiscencia como esquema de medicion.

3.5. Propiedades eléctricas: Método de cuatro puntas (método de van der Pauw)

Uno de los intereses principales de esta tesis es la caracterizacion de las propiedades eléctricas
del GO, el r-GO y los diferentes coloides irradiados. Para ello se prepararon peliculas y se usara

el método de las 4 puntas, cuyos elementos principales se presentan en seguida.

En el afio 1958, L. J. van der Pauw logré solucionar el problema de medicion de la resistencia

especificay el efecto Hall en una pelicula delgada con el método de medicion de 4 puntas como
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se muestra en la figura 3.9 [68].

Para utilizar el método de van der Pauw, se requiere cierta condicion que menciona:

a) El contacto metélico para la medicion debe estar en los bordes de la muestra.

b) El contacto metalico debe ser suficientemente pequeio.

c) El grosor de la muestra tiene que ser homogénea.

d) La superficie de la muestra tiene que estar conectada. La muestra no debe de contener

hoyos aislados.

Figura 3.9. Una muestra de figura arbitraria con cuatro contactos en las posiciones arbitrarias en la

circunferencia de la muestra, para la medicion de la resistividad especifica y el efecto Hall [38]

Se considera una muestra delgada de una figura arbitraria con una conexion A, B, C, D fija en
posiciones arbitrarias de la muestra que cumple las condiciones mencionadas de a) a d).

Se define una resistencia Rap,cp como la diferencia de potencial Vp-Vc entre el contacto D y
C entre la corriente que fluye entre el contacto A y B. La corriente que entra a la muestra a
través del contacto A sale a través del contacto B. De forma similar, se define la resistencia Rac,

pa representando la siguiente relacion:
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Led

Van-der-Pauw

Figura 3.10. configuracion experimental para el método van der Pauw

Para nuestro caso, se propone una muestra rectangular para simplificar el metodo de Van der

Pauw como en la figura 3.10.
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3.6. Prueba de cuatro puntas

La prueba de cuatro puntas es un método ampliamente utilizado para obtener la resistividad de
la pelicula delgada. Consiste en colocar cuatro electrodos distanciados igualmente, después en
los terminales exteriores aplicar una corriente conocida y en los terminales interiores se mide

el voltaje.

Mediante la relacion entre el voltaje y la corriente obtenida se calcula la resistencia de la hoja:

(2)

En caso de una muestra en donde su diametro es menor a 40 veces la distancia entre los

electrodos, se requiere un factor de correccion, obtenidas desde la figura 3.11 [69].

d/s circle diam d/s afd =1 a/d =2 afd = 3 a/d 2 4
1.0 0.9988 0.9094
1.25 1.2467 1.2248
1.5 1.4788 1.4803 1.4893
1.75 1.7196 1.7238 1.7238
2.0 1.9454 1.9475 1.9475
2.5 2.3532 2.3541 2 3541
3.0 2.2662 2.4575 2.7000 2.70056 2.7005
4.0 2.9289 3.1137 3.2246 3.2248 3.2248
5.0 3.3625 3.5098 3.5749 3.5750 3.5750
7.5 3.9273 4.0095 4.0361 4.0362 4.0362
10.0 4.1716 4.2200 4.2357 4.2357 4.2357
15.0 4.3646 4.3882 4.3947 4.3047 4.3047
20,0 4.4364 4.4516 4.4563 4.1583 4.4553
40.0 4.5076 4.5120 4.5129 4.5129 4.5129

o 4.5324 4.5324 4.5324 4.5325 4.5324

Figura 3.11. Tabla de factor de correcciéon de prueba de cuatro puntas
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En nuestro caso, el sustrato de PDMS tiene una dimension de 20 mm x 20 mm y la distancia

entre electrodos fue de 1mm:

~ kY 44516)453)% = 2016572
Psa = My T = W RO B

(3)

Si el material presenta una alta resistividad eléctrica, la medicion eléctrica se llevard a cabo
con el método de cuatro puntas.

Con este método se busca obtener la curva [-V de la pelicula delgada de GO depositado sobre
el sustrato de PDMS para analizar la aplicacion sobre el dispositivo. La curva caracteristica I-
V de la pelicula delgada y la pendiente de esta multiplicada por el factor de correccion sera la

resistividad de la hoja.

3.7. Hidrofobicidad y angulo de contacto

La hidrofobicidad se refiere a la capacidad de un material para repeler el agua, mientras que la
hidrofilicidad se refiere a su capacidad para atraerla. El angulo de contacto es una medida
utilizada para cuantificar la hidrofobicidad o hidrofilicidad de una superficie. Se determina
midiendo el d&ngulo entre la superficie de la pelicula delgada y la interfaz entre la pelicula y una

gota de liquido colocado sobre ella.

En el caso de las peliculas delgadas de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido, se ha
demostrado que estas pueden exhibir propiedades hidrofébicas debido a su estructura laminar

y a la presencia de grupos funcionales hidrofobicos. La medicion del angulo de contacto se ha
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utilizado para cuantificar esta propiedad en estas peliculas. En general, se ha encontrado que
las peliculas de 6xido de grafeno reducido tienen una mayor hidrofobicidad que las de 6xido

de grafeno debido a la mayor cantidad de grupos funcionales hidrofébicos presentes.

La medicion del angulo de contacto sera realizada mediante la toma de fotografia digital de

una gota de agua puesta sobre la pelicula delgada depositada en el sustrato.

3.8. Microscopia de fuerza atomica

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es una herramienta util para estudiar la interaccion
de superficie por las medias de la curva de fuerza-distancia. La herramienta principal de AFM
es un cantiléver con una punta microfabricada que se desvia cuando se interactiia con la
superficie de la muestra.

El método principal de deteccion es el método de la palanca optica. Este método consiste en la
deteccion de desviaciones causadas al enfocar con un rayo laser en el lado opuesto del
cantiléver y mediante la deteccion del rayo reflejado, se obtiene la media de la posicion por
medio de un fotodiodo [70].

En la figura 3.12 se muestra un diagrama del proceso de medicion de la microscopia de fuerza

atOmica.
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Figura 3.12. Esquema de funcionamiento de la microscopia de fuerza atémica [71]

Mediante la microscopia de fuerza atomica, se puede obtener la informacion sobre la
morfologia de la hojuela de 6xido de grafeno, principalmente la rugosidad y el grosor de la

hojuela.

3.9. Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una herramienta principal para la
caracterizacion microestructural del material. Mediante la irradiacion de rayo de electrones se
puede obtener diferentes patrones de difraccion. Los patrones de difraccion son un indicador
principal de estructura cristalina. También por la 6ptica de microscopia electronica, variando
la intensidad de difraccion de electrones se puede obtener “contraste de difraccion” que nos
permite realizar imagenes de defectos del cristal. En el caso de la microscopia de transmision
de electrones de alta resolucion (HRTEM) la fase de los electrones difractado permite realizar
imagenes de columna de 4tomos.

ademas de las difracciones e imagenes espaciales, los electrones de alta energia del TEM

causan excitaciones de los atomos en materiales permitiendo analizar las informaciones sobre
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composicion quimica.

En la figura 3.13 se muestra un diagrama de la estructura del equipo de la microscopia

electronica de transmision.

Fuente de electrones

[0 I  Lente condesadora

=
Muesira l l
Observador

Ohjetive [ 1

Lente
proyector B A Magnificacién dptica

\ Pantalla Mluorescente

Figura 3.13. Estructura de una microscopia electrénica de transmision [72]

La microscopia electronica de transmision sera utilizada principalmente para el analisis

morfolégico del material. El anélisis morfoldgico como la estructura cristalina del material y

la dimension de la hojuela serd estudiada.
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Capitulo 4. Metodologia experimental

En este capitulo se presenta la metodologia usada para los experimentos desarrollados,
la caracterizacion de los materiales obtenidos y su implementacion en PDMS para
microfluidica. En la figura 4.1 se muestra de forma esquematica la estrategia utilizada para el

desarrollo de los experimentos.

Propiedad dptica

Caracterizacidn
de peliculas

: Depdsito de
Sintesis de peliculas sohre
coloides de dxido portachjetos

de grafeno

E=pectroscopia
otoluminiscencia

Hidrofobicidad

Estructura de
material
Espectroscopia
FTIR-ATR
Espectroscopia
Rarman

Propiedad
Optoelectronica

Caracterizacion de
coloides iradiados

Caracterizacion
del coloide
ariginal

Irradiacidn de
coloides

E=pectroscopia
Uivis

Propiedad
Hléctrica

Caracterizacion
de peliculas

Método de cuatro
puntas

Depdsito de
peliculas sobre
FDMS

Morfologia

Microscopia AFN

Figura 4.1: Diagrama de flujo de l1a metodologia usada para el desarrollo experimental de esta tesis

Para la reduccion del 6xido de grafeno por radiacion laser, se modificaron varios pardmetros
como longitud de onda y energia incidente del laser, y la concentracion del GO. El cambio en

estos parametros derivé en la transformacion de sus propiedades optoelectronicas. El 6xido de
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grafeno para el experimento se obtuvo mediante el método de Hummer modificado cuyo
principio se describid en el capitulo 2. Una vez obtenidos los coloides de GO se caracterizaron
para conocer sus propiedades de morfologia, superficie y Opticas; posteriormente los coloides
de GO fueron irradiados. Durante la irradiacion se variaron pardmetros como: la longitud de
onda, la energia usada y el tiempo. Los coloides irradiados fueron también caracterizados y se
llevaron a cabo depdsitos por goteo o “drop casting” en vidrio para conocer sus propiedades de
morfologia en pelicula e hidrofobicidad, y posteriormente en PDMS. Finalmente, las
propiedades eléctricas de las peliculas preparadas con los coloides irradiados fueron
determinados por el método de las 4 puntas. Los resultados de las mediciones fueron
comparados antes y después de ser irradiados, y en las peliculas, analizados y comparados con
las propiedades reportadas por este tipo de sistemas en la literatura técnica y cientifica para este

tipo de materiales.

4.1. Sintesis de 6xido de grafeno

Para este estudio, el proceso de fabricacion del 6xido de grafeno se realiz6 mediante el método
de Hummer modificando, utilizando la proporciéon 12:2 de permanganato de potasio y nitrato
de sodio. La sintesis se ejecutd con 2 gramos de grafito que es la materia prima principal para
esta sintesis y se colocd en un vaso de precipitado. Luego, se agregaron 2 gramos de nitrato de
sodio como agente oxidante y se afladieron 94 mL de acido sulfurico. Después de eso, se agitd
esta solucion por 1 hora para el proceso de mezclado. Cuando la solucidon se mezcld lo
suficiente, se afadieron a la solucién 12 gramos de permanganato de potasio. Este proceso se

ejecutd con suficiente tiempo y precaucion debido a que la reaccion del permanganato de
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potasio y el acido sulfurico es altamente exotérmica y esto puede causar un accidente severo.
Para evitar el accidente como la explosion, la temperatura de la solucion no debe exceder los
50°C. Asi, la sintesis se realiz6 en bafio de hielo para mantener el control de la temperatura de
la solucion. Después de terminar la adicidon de permanganato de potasio, se realizo otra 1 hora

de proceso de mezclado.

Para el ultimo tratamiento, la solucion se depositod en un bafio de agua a 35°C durante 1 hora'y
luego se agregaron 184 mL de agua desionizada. Esta solucion se colocd en un bafio de agua a
98°C durante 1 hora con proceso de agitacion. Luego de 1 hora de proceso de mezclado, se
agregaron 400 mL de agua desionizada y 40 mL de perdxido de hidrogeno al 30% de
concentracion. Al final de la sintesis, la soluciéon mostrd un color marrén oscuro y se midid su
pH. Las proporciones usadas y las condiciones se basaron en las siguientes referencias [73]—

[75].

Al final de la sintesis se obtuvo la solucion de 6xido de grafeno que presentaba una apariencia

de color café como se muestra en la figura 4.2.

Figura 4.2. Imagen de coloide obtenido mediante el método de Hummers
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Una vez que terminé la sintesis, se midid el pH con tiras reactivas y se obtuvo un valor
aproximado de 3. Con la finalidad de que la solucion tuviera un pH mas neutro y disminuir el
nivel de los contaminantes en la solucion se llevd a cabo un proceso de lavado. El proceso de
lavado fue realizado mediante la centrifugacion de 20 minutos a 2300 rpm. Para cada vial se
ha realizado 3 centrifugaciones. Para la centrifugacion, todos los viales fueron del mismo peso
para que pueda ser igualmente distribuida. Al terminar los lavados el nivel de pH de la solucion

de GO fue entre 6 a 7. E1 GO obtenido se colocd en un frasco color &mbar y fue almacenado

en un refrigerador a una temperatura de 0 a 4°C.

Toda esta sintesis se realiz6 con protecciones como campana de extraccion, guantes, lentes,
bata de laboratorio y otras debido a que la sintesis requiere la interaccion con muchos agentes

quimicos peligrosos como el 4cido sulfurico.
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4.2. Irradiacion mediante laser pulsado

Para la irradiacion fue utilizado un laser Nd: YAG Surelite II (5 ns, 10 Hz). Este laser puede
irradiar en diferentes longitudes de onda utilizando duplicadores y triplicadores. La longitud
de onda original comienza con 1064 nm, el segundo armoénico a 532 nm, el tercero a 355 nm y
el cuarto armonico irradia a 266 nm. El arreglo experimental para la irradiacion laser se muestra

de forma esquematica en la figura 4.3.

1064, 532 & 355 nm Coloide de GO

1.20, 320 . Longitud de onda

& 5W de energia

Nd: Yag Laser [Hll |

Doblador/ Espejo dicroico
Triplicador
Agitador magnético

Figura 4.3. Esquema del arreglo experimental

El coloide de 6xido de grafeno fue colocado en un cubo de vidrio y cuarzo durante la irradiacion.
La irradiacion del laser fue realizada por el lado de cuarzo para prevenir que el material absorba
la energia del laser. Después de cierto tiempo de irradiacion, la muestra fue obtenida
directamente para la medicion de espectroscopia UV-Vis. La muestra fue diluida para eliminar

el ruido de medicion por la densidad de material en el coloide.

La energia del laser es uno de los factores mas importantes de la sintesis laser. En este caso, la

fluencia del laser es el factor principal en el tamafio de particula y la composicion de la particula.
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La variacion de la energia y fluencia del laser puede causar cambios estructurales y
optoelectronicos como la banda prohibida electronica y dptica. Esto se debe a la remodelacion
fototérmica y fotofusion de las materias primas, alternando la estructura y el tamafio de los

materiales [76].

En este trabajo de investigacion, la energia del laser se varié de 230 £ 2 mJ, 320 £ 5
mJ y 500 mJ (5 W) de potencia. La energia del laser fue medida antes de cada experimento
mediante un medidor de energia (marca). Para el caso de la primera configuracion experimental
con 230 + 5 mJ de energia, un prisma fue empleado para seleccionar la longitud de onda precisa.

El tamafio de spot de laser fue de 0.5cm?.

Pero en las siguientes configuraciones, no se pudo emplear el prisma debido a que la alta
potencia del laser causaba dafio en el prisma. Otro parametro que fue variado fue el tiempo de

irradiacion. El conjunto de parametros variados se muestra en la siguiente tabla.

Parametros variados
Longitud de la onda [nm] 1064 532 355
Energia 230mJ 320mJ SW
Tiempo de irradiacion [min] 30%* 60 90
Porcentaje peso volumen 1.88mg/mL 4.02mg/mL | 0.26m/mL

Tabla 4.1: Parametros usados para la modificacion de soluciones coloidales mediante irradiacion por laser
pulsado en nanosegundos. Las muestras con * se refieren a las condiciones en las que se usé un prisma

previo a la incidencia del laser a la muestra.

** Para las muestras de alta energia el tiempo de irradiacion maxima fue de 30 minutos.
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4.3. Preparacion de peliculas delgadas de oxido de grafeno

Las peliculas delgadas de 6xido de grafeno fueron fabricadas principalmente mediante la
técnica de drop casting. Esta técnica utiliza gotas de solucion de 6xido de grafeno colocado en
el sustrato de vidrio tipo Corning en una temperatura ambiental para que pueda secar y evaporar

los liquidos.

En el caso de la preparacion de peliculas sobre el sustrato de PDMS, previamente se ha
realizado un tratamiento de plasma debido a que la hidrofobicidad de PDMS no permite generar
un deposito uniforme de GO. También, para la formacion uniforme se ha llevado a un

tratamiento ultrasonico tanto como al coloide como al sustrato con el depdsito.

La ventaja de esta técnica es que es muy simple y requiere menos material, sin embargo, el
espesor de la pelicula no es homogéneo y la cantidad de las hojuelas en la pelicula no es
controlable. Las muestras de peliculas delgadas de GO obtenidas fueron caracterizadas tal

como se describio en la seccidén anterior.
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4.4. Caracterizacion de coloides y peliculas de 0xido de grafeno

Para conocer las propiedades de interés de las muestras de 6xido de grafeno, antes y después

de irradiarse, asi como de las peliculas depositadas se han empleado varias técnicas de

caracterizacion que se mencionan en la tabla 4.2.

Método de

caracterizacion

Propiedad medida

Laboratorio

Microscopia TEM

Geometria y tamafio de

hojas de GO

Laboratorio central de

microscopia del IF UNAM

Microscopia AFM

Morfologia del GO

depositado como pelicula

LANE Cinvestav

Espectroscopia UV-Vis

Espectro de absorbancia
relacionado con la respuesta

optica del GO

Laboratorio de fotofisica
y peliculas delgadas del

ICAT UNAM

Espectroscopia

FTIR-ATR

Presencia de grupos
funcionales quimicos en las

peliculas de GO

Laboratorio universitario de
caracterizacion
LUCE

espectroscopica

UNAM

Espectroscopia Raman

Informacion estructural del

GO

Laboratorio universitario de
caracterizacion
LUCE

espectroscopica

UNAM
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Espectroscopia de

fotoluminiscencia

Emision de las peliculas de
GO como funcion de la lon
gitud de onda incidente (32

0, 405 nm)

Laboratorio universitario de
caracterizacion
LUCE

espectroscopica

UNAM

Angulo de contacto

Hidrofobicidad de las

peliculas

Laboratorio de fotofisica

y peliculas delgadas del

Resistividad

Propiedades electronicas de
las peliculas de GO sobre P

DMS

ICAT UNAM

Facultad de Ingenieria
UNAM (tratamiento
plasma)

Laboratorio de fotofisica
y peliculas delgadas del 1
CAT UNAM

(Método de 4 puntas)

Tabla 3.2. Métodos de caracterizacion utilizada para el estudio de 6xido de grafeno.

4.4.1. Medicion de absorbancia por UV-Vis

El 6xido de grafeno, dependiendo del grado de reduccion, puede presentar diferente estructura

de hibridacion sp?-sp®, y diferentes grupos funcionales con oxigeno, hidrogeno. Con estos

parametros podemos aproximar el nivel de reduccion.
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Como se menciond en el capitulo 3, la espectroscopia UV-VIS es una técnica analitica que
determina las propiedades oOpticas de liquidos y sélidos. Se puede aplicar para caracterizar

materiales semiconductores, recubrimientos, vidrio y muchos otros materiales de investigacion.

Se empled una espectroscopia UV-Vis ~ con un rango de 200 nm a 1100 nm y se realizo sobre
una porcion de la muestra irradiada. Después, para eliminar el ruido de la medicion causada
por la densidad de material en el coloide, se diluy6 una parte en el agua destilada. La medicion
de espectroscopia UV-Vis fue llevada a cabo en la solucion acuosa, a diferencia de las otras

mediciones que fueron llevadas a cabo en forma de pelicula.

Para esta medicion, se ha utilizado una fuente de luz DH-2000-BAL de Ocean Optics para
obtener una luz de gama UV-NIR. Para la obtencion de los datos se ha utilizado el software

OceanView.

DH-2000-BAL

Computadora

OceanView

Flame Spectrometer

QP450-0.25-XSR fiber

Cv-Q-10

QP450-0.25-XSR fiber

Figura 4.4. Esquema del montaje de la configuracion experimental para la medicion de espectroscopia

UV-Vis.
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4.4.2. Medicion de absorbancia por FTIR-ATR

Para conocer los grupos funcionales quimicos presentes en las peliculas de GO, se requiere
realizar la caracterizacion mediante la espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrarred). Esta
técnica utiliza la irradiacion de la longitud de onda infrarroja que causa el movimiento
vibratorio de las moléculas y analizando la longitud de onda absorbida se estudia la estructura

molecular.

El espectrometro FTIR Thermo Nicolet NEXUS 670 FTIR con un rango de 500cm™ a 4000cm"
! fue empleado para estudiar la frecuencia de vibracion y estructura molecular de las muestras.

Después, la grafica obtenida fue procesada para mejor visibilidad.

Figura 4.5. Equipo de Espectroscopia FTIR-ATR Thermo Nicolet NEXUS 670 FTIR
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4.4.3. Medicion de espectroscopia Raman

A través de la espectroscopia Raman es posible inferir la energia y simetria de los fonones, ya
través de esto se obtiene informacion sobre la estructura cristalina del material. Las
caracteristicas mas llamativas del espectro Raman del grafeno son el pico G cerca de 1580cm
Iy el pico 2D cerca de 2700 cm’!. Ambos picos se encuentran en posiciones similares en el
caso del grafito. Ademas de estos dos picos, también se encuentran comunmente en ambos
materiales dos pequenos picos marcados como G* y G'. En el caso del grafito, se encuentra un
pico D alrededor de 1340 cm™!, que es un pico debido a defectos en el cristal, y en el caso del
grafeno, se observa solo cerca del borde de la muestra o cuando hay muchos defectos en la

muestra.

Figura 4.6. Equipo de Espectroscopia Raman alpha300 R
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4.4.4. Medicion de fotoluminiscencia

Para conocer las propiedades oOpticas del material, se ha empleado la caracterizacion
fotoluminiscencia con diferentes longitudes de onda de excitacion, excitando el material con

325 nm y 488 nm con el espectrémetro FluoroLog FL3-22, Horiba.

El rango de emision fue desde un poco después de la longitud de excitacion para evitar los
ruidos causados por la energia de excitacion y el rango méximo fue el doble del rango minimo.

Para el caso de 405 nm, el rango minimo fue de 650 nm debido a la limitacién del equipo.

Figura 4.7. Equipo de Espectroscopia fotoluminiscencia FluoroLog FL3-22, Horiba

4.4.5. Medicion de angulo de contacto

Para conocer la hidrofobicidad de un material se le puede aplicar una medicién del dngulo de
contacto. Este método consiste en depositar una gota de agua en forma horizontal en la

superficie plana formada por el material.
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Para la medicion, la pelicula delgada de GO fue depositada en un portaobjetos de vidrio limpio.
Después, se deposita una gota de agua para observar su dngulo que forma entre la gota y la
superficie. Por lo general se le denomina hidrofilico cuando el angulo que forma es menor a

90° y si es mayor a 90° se le denomina hidrofébico.

4.4.6. Microscopia TEM

5 pL del coloide de GO diluido fue depositado sobre una rejilla carbonizada para el estudio
morfolégico mediante la microscopia electronica de transmision. El equipo utilizado para el

estudio fue JEM2010 FEG. Este equipo provee el escaneo convencional y de alta resolucion.

Figura 4.8. Equipo de microscopia de transmision electronica de Instituto de Fisica, Laboratorio Central

de Microscopia
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4.4.7. Microscopia AFM

Para la observacion de la morfologia de los materiales, los coloides de GO fueron depositados
sobre un portaobjetos y se secaron por 24 horas a temperatura ambiental. El equipo de la
microscopia de fuerza atdbmica JSPM-5200 Scanning Probe Microscope de JEOL fue utilizado

para el estudio de la morfologia.

%
o — =

&
=1 iﬁ

Figura 4.9. Equipo de Microscopia de fuerza atémica JSPM-5200 Scanning Probe Microscope de JEOL

4.4.8. Medicion de propiedades eléctricas

La medicion de propiedades eléctricas fue llevada a cabo con el método de la medicion de
cuatro puntas. También fue discutido el uso de método de van der Pauw, pero debido a la alta
resistividad de material, se ha utilizado el método de cuatro puntas. Se ha utilizado el medidor

de fuente de Keithley 2450.

Para la medicion, se ha colocado cuatro electrodos delgados con una distancia de 1mm sobre
la pelicula delgada de GO depositada sobre el sustrato de PDMS. En este caso el deposito fue

llevado a cabo sobre el sustrato de PDMS para observar los efectos que causa un sustrato
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flexible a la pelicula delgada, como el defecto causado por el estrés.

Figura 4.10. Imagen de montaje de la configuracion experimental para la medicion de propiedades

eléctricas.
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Capitulo 5. Resultado y discusion

5.1. Coloides de oxido de grafeno

Las coloides de GO al ser expuestos a radiacién sufren cambios en las propiedades que se
puede percibir a simple vista como su coloracion y viscosidad aparente. Los coloides
fabricados una vez que fueron irradiados presentaron un color café oscuro, asi como un cambio
aparente en la viscosidad. El cambio en la coloracion a café oscuro se relaciona con una
reduccion parcial del coloide de 6xido de grafeno, en trabajos previos en la literatura se reporta
que la obtencion de r-GO permite observar una coloide de color negro. Respecto a la viscosidad
se debe a la evaporacion de solvente de coloide durante la irradiacion, convirtiendo mas viscoso

mientras este mas irradiado.

Figura 5.1. Imagen de coloides irradiados con un laser de 532 nm de longitud de onda con 230 mJ de
energia. El tiempo de irradiacion fue de 0 minutos, 30 minutos, 60 minutos y 90 minutos de izquierda a

derecha, respectivamente.
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5.2. Analisis de espectroscopia UV-Vis

Para el analisis de los espectros de UV-Vis, se han realizado calculos de relaciones de las
intensidades de tres picos en el ~230 nm, ~260 nm y ~300 nm, respectivamente. En varias
referencias se ha presentado evidencia experimental que mientras el 6xido de grafeno presente
el fenomeno de reduccion, su pico de ~230 nm se presenta un corrimiento hacia la derecha, es
decir hacia el rojo “redshift”, el pico de 260 nm se relaciona a la presencia de rGO [77]-[80].
Ademas, los picos cerca de ~300 nm estan relacionados con los enlaces entre carbono y oxigeno
en el anillo aromatico. Por lo que, se ha realizado una comparacion de las intensidades de estos
tres picos como una forma observar cuanta reduccion se ha llevado a cabo en la solucion. Para
minimizar los errores de mediciones y de muestreo, la intensidad de los picos en cada espectro
no se comparo6 directamente. Los errores de medicion pueden asociarse con tomar una cantidad
diferente de hojuelas de GO del coloide al verter la solucion coloidal en la cubeta usada durante
la medicion. Controlar la cantidad de hojuelas de GO en la medicidon no es posible, pero se
puede observar el comportamiento promedio y su tendencia si se usan mediciones relativas.
Por lo que utilizamos las relaciones entre 230 y 260 nm, y 230 y 300 nm. En este estudio se
han evaluado los cambios de los coloides antes y después de una irradiacion variando los tres

parametros de laser: tiempo de irradiacion, energia y longitud de onda

Para la longitud de onda de 1064, el mayor cambio de las relaciones consideradas se observa a

una energia incidente de 230 mJ (230 mW) con 90 minutos de irradiacion.
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Figura 5.2. Relacion de pico ~260 nm y 230 nm (negro) y de ~300 nm y 230 nm (rojo).
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En la figura 5.2 y 5.3 se puede observar que en una irradiacion con la energia de 230 mJ. las
relaciones de indice de intensidad de los picos aumentan después de 60 minutos. Un incremento
en la relacion de las bandas o picos 260/230 se relaciona con una reduccion mientras que un
aumento de la relacion 300/230 involucra a la presencia de grupos funcionales de oxigeno en
la estructura. Esto puede interpretarse como que si bien hay una reduccion térmica el uso de un
laser pulsado puede generar el rompimiento de las hojuelas, por lo que los atomos de oxigeno
presentes en la solucion se pueden adherir en los extremos de las hojuelas que ahora son mas
pequenias. De esta forma se presentan a la par una reduccion de especies de oxigeno y un
aumento de presencia de algunas especies de oxigeno debido al rompimiento de las hojuelas.
En el caso de energias altas como de 320 mJ y 500 mJ (5 W), la relacion entre los picos 260
nm/230 nm se nm se mantuvo practicamente igual antes y después de irradiar, mientras que la
relacion 300 nm/230 nm disminuyo ligeramente lo que puede estar relacionado con eliminar
una pequefia cantidad de dobles enlaces de los carbonos de la estructura de GO. En estas
condiciones de mayor energia no se observa un indicativo de reduccion al observar los cambios

por UV-Vis, pero si de modificacion del tipo de enlace de los carbonos, de forma indirecta.

Para 230 mJ de energia incidente, se ha presentado una situacion similar a la observada para la
longitud de onda de excitacion de 1064 nm, tanto como para 532 nmy 355 nm. Lo que se puede

observar en las figuras 5.4y 5.5
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Los cambios mas significativos observados del analisis de la espectroscopia UV-Vis para las

longitudes de onda de 532 y 355 nm, se mencionan a continuacion.

Con la irradiacion de laser de longitud de onda de 532 nm, en altas energias, se ha presentado
un efecto de reduccion ligera comparado a las otras dos longitudes de onda. Asi mismo, se
observa que la irradiacién con 532 nm ha causado mayor cantidad de defecto en la estructura
cristalina como se indica la relacién de los picos entre ~260/230 nm como se muestra en la

figura 5.4. Es decir, el laser con estos parametros causa una mayor destruccion en las hojuelas.

En el caso de la irradiacion con 355 nm de longitud de onda, aunque sea de una irradiacién con
energia alta, no se presenta una reduccion ligera como se muestra en la figura 5.5. Esto se
percibe mejor en el caso de la irradiacion con 320 mJ, donde practicamente no se presenta

ninguin cambio en el aspecto Optico.

Durante el experimento, también se ha observado un fenémeno en donde el pico de ~230nm
ha presentado un corrimiento hacia la izquierda. La irradiacion laser no solamente presenta un
efecto fototérmico o fotoquimico, sino una ablacidén o fotofusion que puede causar que las
hojuelas de 6xido de grafeno se rompan en estructuras mas pequeiias. Cuando este fendémeno
se lleva a cabo, en un caso extremo puede que, las hojuelas de 6xido de grafeno se conviertan
en otras nanoestructuras carbonaceas como fullereno, y en este caso se presenta un corrimiento

de pico hacia la izquierda. [81], [82].

De andlisis de las espectroscopias UV-Vis, no se ha presentado una reduccion notable de GO
en esta configuracion experimental para la mayoria de las condiciones, excepto 532 nm con
una alta energia de 500mJ (5 W). En las irradiaciones con 1064 nm y 355 nm presenta una
reduccion muy ligera, sin embargo, esto no es un indicador definitivo de una comprobante de

reduccion. Ya que la espectroscopia UV-Vis muestra la banda espectral de las transiciones de
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nivel de energia de electrones, el hecho de que no se ha presentado un cambio notable en
particular en las bandas de 230 nm y 260 nm indica que la reduccion obtenida sobre el GO es
moderada. Es decir, de acuerdo con los espectros analizados de UV-Vis no hubo una remocion

significativa de especies de oxigeno

Para tener mas informacion del efecto de los cambios inducidos por la irradiacion en los
coloides de GO, se requiere analizar la espectroscopia FTIR-ATR y la Raman. FTIR-ATR sera
util para conocer los enlaces quimicos de los compuestos presentes en la superficie del GO
antes y después de la irradiacion. En tanto la espectroscopia Raman nos dara informacion sobre
la estructura de los coloides para las condiciones estudiadas y su aspecto como potencial

material bidimensional. Estas dos técnicas espectroscopicas son complementarias entre si.
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5.3. Espectroscopia FTIR-ATR

En una espectroscopia FTIR se pueden observar las bandas en donde se absorbe la irradiacion

infrarroja. Cada banda caracteristica representa grupos funcionales.

En la figura 5.6 se muestra un espectro caracteristico de un GO reducido con la irradiacion de

laser de 230 mJ a una longitud de onda de 1064 nm, para diferentes tiempos. En esta muestra

se puede observar que existen dos bandas caracteristicas de grupos hidroxilos en una banda de

3400 a 3000 cm™ y 1420 a 1400 cm™, esto es causado debido a que en las diferentes bandas

los enlaces quimicos O-H muestran sus propios movimientos vibratorios. Estas bandas

caracteristicas se estudiaron para todas las condiciones y los espectros obtenidos son similares

en lo referente a las bandas observadas, si bien su intensidad presenta variaciones de acuerdo

con los parametros de irradiacion.
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Figura 5.6 Espectro caracteristico de FTIR de un GO irradiado por liser pulsado en nanosegundos a A= 1064 nm
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En el 6xido de grafeno se observan de forma caracteristica las bandas de grupos hidroxilos(O-
H), carbonilos(C=0) y los carboxilicos (COOH). Es decir, son hojuelas de estructuras de tipo
grafeno con diferentes especies de oxigeno en la superficie, como se ha mencionado en los
capitulos 1 y 2. Contrario a esto, en un 6xido de grafeno reducido, la banda de enlace doble de
carbono-carbono es la banda mas notable, ya que principal objetivo de reduccion de 6xido de
grafeno es reducir los grupos de oxigenos e hidrégeno en la superficie y obtener una estructura
similar a un grafeno. Por lo que las bandas principales para analizar en FTIR son: la banda O-
H que muestra en 3400-3000 cm, la banda C=0 en 1740-1720 cm™' y la banda C=C en el
1630 cm™! pico. Para estas mediciones los coloides de GO de referencia e irradiados fueron
depositados en sustratos de vidrio mediante inmersion y las peliculas obtenidas fueron medidas.
Se eligieron las peliculas irradiadas durante 30, 60 y 90 minutos. En caso de energia de
irradiacion alta de SW o 500 mJ, el tiempo de irradiacion maxima fue de 30 minutos. El cambio
en estas bandas de grupos funcionales que contienen oxigeno nos puede indicar reduccion
moderada o total. La grafica 3.3.2 muestra las relaciones entre las bandas caracteristicas de
espectroscopia FTIR, principalmente la banda C=C, O-H y C=0; relacionando la banda C=C

con O-H y C=C con C=0.

La relacion de la banda de doble enlace carbono entre la banda hidroxilo representa el nivel de
reduccion en el material comparando la cantidad de moléculas carbono, oxigeno e hidrogeno.
En este caso, el aumento en esta relacion representa mayor reduccion eliminando las moléculas
de oxigeno e hidrogeno. En las figuras 5.7 A, B y C se muestra la relaciéon de entre las
intensidades O-H y C=C, asi como, entre C=0 y C=C para las diferentes condiciones

estudiadas.
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Figura 5.7. Relaciones en bandas caracteristicas de espectroscopia FTIR respecto al tiempo para las

diferentes longitudes de onda estudiadas como funcién de tiempo.

Se muestra que, tanto la irradiacién con la longitud de onda de 1064 nm y 532 nm muestra una
oscilacion en la relacion de C=C / O-H, es decir, el material sufre tanto como la reduccion y la
oxidacion respecto al tiempo. Aqui se propone que, este fenomeno es causado debido a que las
hojuelas de 6xido de grafeno sufren la reduccion y el rompimiento por la irradiacion de laser,
y al disminuir su tamafio por el rompimiento, esto adquiere mayor area para que las moléculas
de oxigeno e hidrogeno se adhiera al material, causando una oxidacion. En el caso de la
irradiacion con la longitud de onda de 355 nm no se muestra este fendémeno, sino un aumento
respecto al tiempo. Esto coincide con lo observado con las bandas de absorcion estudiadas en

el espectro de absorbancia por UV-Vis.
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La relacion de la banda de doble enlace de carbono con grupos carbonilos puede relacionarse
con la alteracion estructural de material recuperando los carbonos con la estructura sp”. El
oxido de grafeno puede ser alterado en su estructura durante la eliminacioén de las moléculas
de oxigenos e hidrogenos, causando el cambio en las propiedades optoelectronicas, ya que,
como se mencionod en la seccidn anterior, la irradiacion causa reduccion fototérmica como

fotoquimica.

Con esta relacion se puede observar que la irradiacion con 532 nm afecta de manera notable la
estructura y la relacion C=C / O-H. Esto coincide con lo observado en los espectros UV-Vis.
Lo que da més elementos para considerar la hip6tesis de que a esa longitud de onda se genera

el rompimiento de la hojuela de 6xido de grafeno y modificacion de su estructura.

Respecto a la irradiacion de 1064 nm y 355nm, la irradiacion con la longitud de onda de 1064
nm muestra la recuperacion de la estructura sp?, pero al mismo tiempo causa la destruccion de
hojuelas de 6xido de grafeno. Opuesto a esto, la irradiacion con 355 nm garantiza la reduccion
mediante la eliminacion de las moléculas de oxigeno e hidrogeno, pero sin alterar de manera
significativa la estructura. Esta informacion puede visualizarse en los diagramas de barra de

las figuras 5.8. Los resultados obtenidos son consistentes con lo observado en UV-Vis.
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Figura 5.8. Relaciones en bandas caracteristicas de espectroscopia FTIR respecto a la energia. A) 230 mJ

B) 320 mJ C) 500 mJ (S5W) de potencia.

Como se puede observar en la figura 5.8, la relacion de C=C / C=0 no muestra cambios
significativos respecto a la energia de irradiacion, sin embargo, se observa que la relacion de

C=C / O-H muestra mayor aumento con la irradiacion de 320 mJ de energia.
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5.4 Espectroscopia Raman

Para el andlisis estructural de 6xido de grafeno, se analizaron los espectros Raman de los
coloides antes y después de irradiar.  Para el analisis de espectroscopia Raman de un material
de carbono, principalmente se observan las bandas D y G. La banda D, que se presenta
alrededor de ~1360 cm™', se corresponde a la banda producida por la simetria fononica Ajg 0
también conocido como modo vibratorio “de respiracion” de los anillos aromaticos, y esta
asociado al desorden estructural de los anillos [83], [84]. A diferencia de esto, la banda G, la
cual su nombre proviene de palabra inglés “graphite”, es asociada con la simetria E2g que se
muestra igualmente en los materiales de carbono, que corresponde al modo vibracional de
estiramiento de C=C, presentado alrededor en ~1590 cm™ [83], [84]. Ademas, en los
nanomateriales de carbono, se presenta otro pico alrededor de ~2750cm’!, llamada la banda 2D,
que se asocia con el nimero de capas de hojuelas de 6xido de grafeno. Esta banda se amplia
mientras el material tenga un nimero menor de capas. En la figura 5.9 se muestra un espectro
Raman caracteristico de este tipo de sistemas obtenido de un coloide irradiado de GO y

depositado sobre vidrio en forma de pelicula por goteo o “drop casting”.
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Figura 5.9. Espectro Raman caracteristico de xido de grafeno de las peliculas irradiadas con un laser de

1064nm con la potencia de 500 mJ (5 W).

Para un analisis mas detallado de los espectros obtenidos de las muestras antes de ser irradiadas
y con los parametros estudiados, se realiza el analisis de las bandas de segundo orden mediante
el ajuste de las figuras lorentzianas. Algunas de las bandas que se obtienen mediante el ajuste
son D*, D°, D+G, 2@, y entre otros. Para este estudio, se analizara principalmente, la relacion
de la banda D+G y la banda D para relacionarlo con el grado de reduccién, tener un mayor
conocimiento de su posible estructura y predeterminar las propiedades electronicas del material
[9]. Esta relacion como se menciona en el capitulo 2, se obtiene al determinar el valor de la

intensidad en el espectro y sacar la relacion de intensidad de la banda D con respecto a la banda

G.
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La razén de Ip/Ig es un factor muy importante para determinar el nivel de reduccion de 6xido
de grafeno, ya que se asocia el defecto que se muestra en la estructura y los enlaces de carbonos
dobles. Mientras este factor sea menor a 1, se suele considerar que ese material es “perfecto”,
es decir, que sea un material que muestra ningiin defecto y que este formado puramente con

carbono su estructura.
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Figura 5.10. La razon ID/IG de la espectroscopia Raman respecto a la longitud de onda de laser.
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Figura 5.11 La razoén ID/IG de la espectroscopia Raman respecto a la energia de laser. A) 1064 nm B) 532
nm C) 355 nm

En la figura 5.10 se muestra la razon de Ip/Ig de las muestras obtenidas durante este estudio.
Se puede observar que aumente la energia, el tiempo o la longitud de onda, este indice tiende
a crecer hacia 1. El pico de la banda D se presenta en 1355cm™ +5cm! y la banda G se presenta
en 1595cm™! £5cm™. El aumento de la razén Ip/Ig nos indica que la irradiacion de laser esta
causando un fendémeno destructivo en la estructura de 6xido de grafeno. Esto es un fenémeno
normal ya que el efecto fotoreduccion de laser elimina las moléculas de oxigeno y de hidrogeno,

y esto se refleja esto como el aumento en la razon Ip/Ig.

Esto también se refleja en el cambio de las intensidades de los dos picos. Mientras mayor
intensidad de la energia de laser y mayor tiempo irradiado, las intensidades de los dos picos
fueron disminuyendo. A nuestro conocimiento, esto estd asociado con el nimero de capas de

los materiales y el tamafio de las hojuelas del material [85]. Por lo que se asume que la
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irradiaciéon esta realizando destruccion de las hojuelas de o6xido de grafeno, y esto

posteriormente se explorara en el andlisis de microscopia.

A parte de la razén Ip/lg, las bandas 2D y D+G también juega un papel importante para el
andlisis de las propiedades fisicas de 6xido de grafeno reducido. En el trabajo reciente de Ma.
B., Rodriguez et al [84], se ha demostrado la correlacion entre la razon del area de la banda
D+G y la banda D y la conductividad de material, causado por grado de reduccion de material

y el desorden causado por el proceso de reduccion.

En este estudio, no se ha observado un cambio notorio en la banda 2D y la banda D+G, con el
cambio de la longitud de onda o la energia de laser. Sin embargo, se ha mostrado que, en la
irradiacion de 30 minutos y 90 minutos, para todas las longitudes de onda estudiadas, se
observa un incremento en las bandas relacionadas con el comportamiento de un material
bidimensional, como la banda 2D y la banda D+G. En tanto que, en los 0 minutos y 60 minutos
de irradiacion, se ha observado una razén menor a esto. Estos resultados sugieren que por el
tiempo de la irradiacion de laser, el efecto de reduccion se domina en los minutos 60, y el efecto
de destruccion de hojuelas domina durante el minuto 30 y 90, aunque, esta tendencia se observa

para todas las longitudes de onda.
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5.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia

El efecto de reduccion no solamente afecta la propiedad electronica de 6xido de grafeno, sino
también sus propiedades opticas. En los resultados de espectroscopia UV-Vis se mostraban
cambios mas notorios para las condiciones de 532 nm con 320 mJ de energia y 500 mJ (5 W)
de potencia. Estos cambios también implicaban una diferencia en la cantidad especies de
oxigeno presente como se observa en los espectros obtenidos mediante FTIR-ATR. Sin
embargo, esa diferencia no es tan significativa como para mencionar una reduccion notable del
oxido de grafeno. Mediante espectroscopia Raman observamos algunos cambios estructurales
derivados de la pérdida, aunque pequefia de algunas especies de oxigeno, principalmente de
grupos OH y para condiciones de irradiacion de 90 minutos y en especial irradiacion a 355 nm
se observa una modificacion estructural. Estos cambios, en conjunto pueden modificar otras
propiedades opticas como la fotoluminiscencia, una propiedad que puede relacionarse con la

brecha prohibida o “band gap” de este material.

Dado que en esta tesis se evaltia el potencial de este material irradiado para su uso en
microfluidica es importante recordar que muchas aplicaciones en sistemas “lab on a chip”
basados en microfluidica se relacionan con sensores que usan fotoluminiscencia. Por lo tanto,
es de interés estudiar la respuesta fotoluminiscente para las diferentes condiciones usadas. Estas
mediciones se llevaron a cabo en las soluciones coloidales antes y después de irradiar. Durante
esta medicion, se ha utilizado una longitud de onda de excitacion de 325nm de laser, lo que

corresponde a la luz UV.
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Figura 5.12. Espectroscopia PL de GO irradiado con una longitud de onda de 532nm con 230mJ de

energia respecto a tiempo de reduccion

Como se muestra en la figura 5.12., mientras la reduccion se lleva a cabo en el material, la
grafica de espectro muestra un desplazamiento hacia la izquierda significando la disminucion

de la longitud de onda.
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Figura 5.13. Cambio de pico centrado a X longitud de onda en funcién del tiempo de irradiacion.

En la figura 5.13. se muestra las graficas sobre el cambio de pico de los espectros de
fotoluminiscencia. En general, en el minuto 60 se ha observado el mayor cambio respecto al
espectro original. Esto fenomeno se ha observado también en la espectroscopia Raman,
presentando una mayor eficiencia de reduccion en el minuto 60. Al igual que las otras
espectroscopias, al mayor tiempo de irradiacion, el efecto de reduccion es dominado por el
efecto de rompimiento de hojuelas. Ademads, se ha encontrado casos en donde el espectro
muestra dos picos en aproximadamente ~430nm y ~520nm. Estos resultados sugieren que la
muestra que se utilizé para la medicion contiene algunas hojuelas de GO con reduccion

moderada y una hojuela original de 6xido de grafeno.
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230m)J 320m)J 500mJ(5W)
1064nm 11 78 -1
532nm 77 7 3
355nm -8 22 4

Figura 5.14 Tabla de cambio de pico medido a tal longitud de onda del espectro de fotoluminiscencia
respecto a la longitud de onda y la energia de laser. Los valores negativos corresponden a corrimientos de

pico central de emision a longitudes de onda menores.

En la figura 5.14 se muestra la diferencia entre el pico del espectro de fotoluminiscencia

original de 6xido de grafeno y el espectro después la irradiacion laser.

En algunos casos se muestra un numero negativo, esto significa que el pico se ha presentado
un corrimiento positivo o desplazamiento al rojo, es decir, se ha mostrado un efecto de
oxidacion, que, segun la hipotesis que se ha planteado en esta tesis, es causado por el
rompimiento de hojuelas y la posterior union de grupos funcionales con oxigeno que se

encuentran en el solvente del coloide.

Segun la figura 5.14, a la mayor energia de irradiaciéon de 500 mJ, no se ha observado un
cambio notable en la propiedad Optica de fotoluminiscencia, al igual que el caso de una longitud
de onda de 355 nm. Este fenomeno es debido a que, a la mayor energia, el efecto de
termoreduccion y rompimiento de hojuelas es dominante al efecto de fotoreduccion. Por el
contrario, para los otros pardmetros de energia de 230 mJ y 320 mJ con longitud de onda de
1064 nm y 532 nm, los valores de pico central de bandas de emision nos permiten observar
que, el efecto de fotoreduccion es dominante a los otros efectos. Al presentar fotoluminiscencia
todos los coloides usados los irradiados y los no irradiados pueden ser usados para aplicaciones
de sensado basado en fotoluminiscencia. Ademas, se observa que puede sintonizarse la longitud
de onda de emision, de acuerdo con los parametros de irradiacion usados. Por ejemplo, si fuera

deseable para la aplicacion en microfluidica un coloide de 6xido de grafeno con emision en el

75



visible cercana a 500 nm seria posible usar 355 nm de longitud de onda, 170mJ de energia y
90 minutos de irradiacion, en tanto si fuera requerida para la una aplicacion una emision
cercana a 400 nm se podria usar un coloide irradiado a 1064 nm, 170 mJ de energia y 30
minutos. Ademas de confirmar la hipdtesis de la pérdida de especies de OH y el rompimiento
de las hojuelas para algunas condiciones, esta caracterizacion nos permite observar que es
posible sintonizar la fotoluminiscencia a longitudes de onda entre 400 y 500 nm de acuerdo
con las condiciones de irradiacion. Por lo tanto, estos coloides de GO irradiados podrian ser
usados en sensores microfluidicos basados en fotoluminiscencia o para FRET (transferencia
por resonancia de energia) que también es usado a modo de interruptor de luminiscencia como

método de deteccion de especies moleculares y biologicas. [86]
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5.6.-Morfologia de las hojuelas de GO mediante microscopia TEM

Para el estudio de la morfologia de las hojuelas de GO, se ha llevado a cabo sesiones de

microscopia TEM. Las imagenes obtenidas se muestran en la figura 5.15.

Figura 5.15. Imagenes obtenidas desde la microscopia TEM de las peliculas delgadas de GO. A) GO

inicial B) GO irradiado con 1064nm C) GO irradiado con 532nm D) GO irradiado con 355nm.
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En las figuras 5.15 se puede observar coémo desde una hojuela grande en el 6xido de grafeno
inicial se cambia de forma a una nanofibra. Esta formacion de fibra se ha realizado mayor
medida con la irradiacién de longitud de onda de 1064 nm y 355 nm. Ya se habia discutido
sobre la formacion de los nanomateriales como nanolistones desde la coloide de 6xido de
grafeno con irradiacion de longitud de onda de 405 nm [81], [82], por lo que, se habria esperado
una formacion similar a ella con la irradiacion de 355nm. Pero la formacion en longitud de
onda de 1064 nm es un fendmeno no esperado ya que el laser de 1064 nm el efecto de
termoreduccion es dominante. Este es un resultado de interés que puede abordarse en un trabajo

futuro como una condicion de post tratamiento de coloides de GO para obtener nanofibras.

Una vez caracterizados los coloides, antes y después de irradiar, se hicieron depositos de
pelicula y se caracterizaron algunas de sus propiedades de interés como morfologia y angulo

de contacto.
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5.7. Microscopia AFM para peliculas de GO

En la figura 5.16 se muestran imagenes de la superficie de peliculas depositadas sobre vidrio.

Lo anterior debido a que la dureza del vidrio facilitaba las mediciones por AFM.

i

Figura 5.16. Imagenes de AFM de 2 x 2 p de la superficie de peliculas delgadas de GO. A) Coloide sin irradiar

(referencia para el posterior tratamiento de 1064 nm), B) 1064 nm irradiado. C) Coloide sin irradiar D) 532 nm

irradiado. E) Coloide sin irradiar (referencia para el posterior de 355 nm), F) 355 nm irradiado.

En la figura 5.16 se puede observar que las peliculas depositadas con coloides de GO después
de irradiacion son menos rugosas. En las imagenes se presenta la formacion de las nanofibras
con un didmetro de 1nm o inferior para las peliculas depositadas de coloides irradiados a 1064
y 532 nm. Lo anterior coincide con lo observado por TEM en lo relacionado con coloides

irradiados a 1064 nm,
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5.8. Angulo de contacto

El 6xido de grafeno en estado inicial es un material sumamente hidrofilico. Esto se debe a las
moléculas de oxigeno e hidrogeno adherido en los extremos de las hojuelas o. Esto significa
que, si se logra reducir suficientemente el GO, puede obtener una propiedad diferente al de
estado inicial, siendo un material hidrofébico. Con ello puede ser usado en distintos grados de
reduccion de acuerdo con las necesidades reoldgicas en un chip microfluidico. En la figura
5.17 se muestra una imagen de una gota de agua sobre una pelicula de GO y la forma en la que

fue medido el angulo de contacto.

Figura 5.17. Las gotas de agua sobre la pelicula de GO. (Izquierda) GO de estado inicial. (Derecho) GO

irradiado con laser de 1064nm de longitud de onda con 500mJ(5W) de potencia.

Ya que uno de los objetivos principal de este estudio fue la aplicacion del oxido de grafeno

irradiado con laser en las aplicaciones microfluidicas sobre un sustrato PDMS, la

hidrofobicidad de este material es una propiedad muy importante para esta aplicacion.
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A continuacion, en la figura 5.18., se presenta un resumen de los angulos medidos antes y

después de la irradiacion. Se puede ver que en la mayoria de las condiciones el angulo de

contacto aumentd excepto para los pardmetros de irradiacién de 230 mJ y 90 minutos.

1064nm 532nm 355nm

230m | 320m | 500mJ(5 | 230m | 320m | 500mJ(5 | 230m | 320m | 500mJ(5

J J W) J J W) J J W)
AL* |30.1 |388 |58.6 40.6 |48.2 |59 36.7 |52.8 |58
D.L** | 458 |50.7 |75.8 38.8 | 54.1 |67.6 43.1 | 372 |65
Dif.** | 15.7 | 119 |17.2 -1.8 |59 8.6 6.4 -15.6 | 7
*

Figura 5.18. Angulo de contacto de las peliculas delgadas de GO sobre vidrio para las diferentes

condiciones de irradiacion estudiadas de longitud de onda y energia, antes y después de irradiados para X

*Antes de irradiacion

**Después de irradiacion

tiempo.

*** El tiempo de irradiacion fue de 90 minutos para 230mJ y 320mJ, y 30 minutos para 500mJ(5W).

Mientras tenga un mayor angulo de contacto indica que ese material tiene mayor hidrofobicidad.

Como habiamos observado en la espectroscopia UV-Vis, la irradiacion con la longitud de onda

de 1064nm muestra el indice mas alto de desoxigenacion de entre las condiciones estudiadas,

y esto hace que el material tenga mayor hidrofobicidad.
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En las otras longitudes de onda muestra un ligero aumento en el &ngulo de contacto excepto el
caso de 355nm de longitud de onda con 320 mJ de energia. Esto coincide con los estudios
anteriores, en donde se observa que, otro efecto de laser como el rompimiento de varias
hojuelas y la integracion de grupos funcionales que contienen oxigeno predomina al efecto de

reduccion.

5.9.-Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas del GO son de particular interés en este trabajo de investigacion.
Esto debido a que el grafeno tiene su fama por su excelente propiedad como conductor, a
diferencia de esto, el GO tiene una alta resistividad debido a los defectos en la estructura
cristalina causadas por los atomos de oxigeno e hidrogeno, y los defectos fisicos causados
durante la exfoliacion mediante la reaccion exotérmica de sintesis, sin embargo al reducir o
quitar especies de oxigeno del GO es posible obtener GO reducido a distintos grados hasta rGO
lo que modifica su resistividad de forma que puede con un mismo elemento obtenerse
diferentes valores de resistividad. Como se menciono en el capitulo se llevo a cabo el estudio
de la propiedad eléctrica de GO mediante el método de la prueba de cuatro puntas, obteniendo

la curva de corriente-voltaje.

Al inicio se ha realizado este estudio mediante el método de van der Pauw. Sin embargo, debido
a su alta resistividad, no se ha logrado de obtener el resultado de medicion, por lo que se ha

decidido el cambio de método. Las curvas corriente /voltaje I'V, se muestran en las figuras 5.19.
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Figura 5.19. Diagrama de curva I-V de la pelicula de GO obtenida mediante la prueba de cuatro puntas.

»  Resistividad »  Resistividad|
50 10
L]
a) . b)

40 8

74
g i

= 34 a 64
e £

= 54
g g

= 204 Z 4
A ]
ol ]

-

« g 3 =
10 . 24
=
14
=
L]
0 T : T " T 0 T T T T T
Inigial 1084 170 mJ 532 170mJ 1064 SD0mJ 355 500 mJ Inicial  1084_170mJ 532_170mJ 1084_500mJ 355_500 mJ
Condicion Condicion

Figura 5.20. Resistividad de la pelicula delgada de GO. a) Resistividad de las muestras de 0 a 50 Tohm/sq.

b) Resistividad de las muestras de 0 a 10 Tohm/sq.
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La resistividad del PDMS es de 4x10'* Qm [87], ya que es un polimero aislante. La deposicion
de la pelicula delgada de GO ha reducido ligeramente la resistividad de sustrato, pero la
irradiacion del GO en ninguna de las condiciones estudiadas ha presentado reduccion de forma

que se obtenga rGO.

El resultado de la medicion de propiedad eléctrica coincide con la cantidad de grupos hidroxilos
que contiene en el material estudiada. Los otros estudios no presentan una coincidencia mas
que la espectroscopia FTIR. Esto significa que la estructura cristalina representada con la
cantidad de estructura sp’ y sp?, y los enlaces de los grupos hidroxilos O-H que contiene en el

material son los factores principales que alteran la propiedad eléctrica de 6xido de grafeno.

Lo anterior, se ha observado por distintas metodologias de caracterizacién.  Si bien los valores
de resistividad no disminuyeron como era deseable, es posible usar el GO obtenido para
depositar en zonas especificas de un chip de microfluhidica y usarlo como sensor capacitivo.
Lo anterior tendria la ventaja adicional que al preservar cierta cantidad de grupos funcionales
de oxigeno puede ser facil funcionalizarla es decir pegarle moléculas sonda o biomoléculas que

faciliten la deteccion.
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Capitulo 6. Conclusion

Se ha realizado el estudio de 6xido de grafeno irradiado con laser para modificar propiedades

opticas, electronicas, de hidrofobicidad y superficie, con la finalidad de estudiar su viabilidad

de aplicacion para la construccion de dispositivos microfluidicos de PDMS para el sistema

BioMEMS.

Mediante los resultados de estudio de estructuras como espectroscopia UV-Vis, FTIR-ATR y
Raman, se ha demostrado que existe una ligera reduccion de 6xido de grafeno, incluyendo el
cambio de estructura cristalina de sp? a sp® y eliminacion de grupos hidroxilos O-H. La

condicion que presentd mayor reduccion fue: 1064 nm.

La irradiacion de laser en el coloide de 6xido de grafeno ha causado una ligera alteracion en su
propiedad de Optica de emision de luminiscencia, demostrada por el estudio de espectroscopia
fotoluminiscencia. Con una energia de irradiacion en un intervalo de 230-500 mlJ, para las 3
longitudes de onda de incidencia estudiadas, causa un cambio en la propiedad de brecha optica

o "band gap".

Las hojuelas de 6xido de grafeno en el coloide sufren un cambio morfologico al ser irradiado
por el laser, promoviendo el rompimiento de hojuelas, y en algunas hojuelas del coloide
promoviendo la formacion de fibras, similares a algunas reportadas para fibra de grafeno. Este
fenémeno fue observado con una irradiacion de un laser pulsados en nanosegundos con una

longitud de onda cerca de 405nm y con una energia alta (>300mJ).

Sin embargo, al no obtenerse la completa reduccion del GO en ninguna de las condiciones

analizadas, no se observa una reduccion dréstica, y la pelicula es resistiva.
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Por la ligera reduccion de 6xido de grafeno y la eliminacion de los grupos hidroxilos, se ha
logrado cambiar las propiedades fisicas como la hidrofobicidad y la propiedad eléctrica.
Debido a la polaridad que tiene el 6xido de grafeno reducido, el material se ha convertido

ligeramente hidrofobico, lo que originalmente era hidrofilico.

Por tltimo, con la eliminacién de grupos hidroxilos y la recuperacion de estructura sp® se ha
logrado disminuir la resistividad de material en forma de pelicula delgada. Sin embargo, debido
a la resistividad original de material, no se ha convertido en un material suficientemente

conductivo.

Finalmente, la hipotesis de que seria posible reducir el GO con los parametros de irradiacion
estudiados se cumplio parcialmente. Las condiciones de reduccion parcial fueron: 230 mJ con
tiempo de irradiacién no mayor a 120 minutos. Por otro lado, se demostré que propiedades
estructurales, de hidrofobicidad y luminiscencia puede ser sintonizadas al modificar los
parametros de irradiacion lo que confirma su potencial de uso sobre PDMS para microfluidica.
En particular las propiedades electronicas plantean que mediante depdsito seria posible
incorporar el GO irradiado para microfluidica y un esquema de deteccion por luminiscencia o

capacitivo.
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