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RESUMEN

Brandon Alberto Cruz Escobar Fecha de Graduacion: Junio, 2020

Universidad Auténoma de Nuevo Ledén
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de Estudio: SINTESIS DE UNA PELICULA CONDUCTORA DE OXIDO DE
GRAFENO REDUCIDO Y POLI-3-HEXILTIOFENO CON POTENCIAL APLICACION
EN ELECTRONICA FLEXIBLE.

Numero de paginas: 77 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en Quimica
de los Materiales.

Area de Estudio: materiales funcionales, grafeno, polimeros semiconductores,
electronica flexible.

Propdsito y Método del Estudio: Con el fin de contribuir a la evolucion en la electrénica, la electronica
flexible ha comenzado a evolucionar mediante el desarrollo de nuevos materiales conductores que
puedan ser flexionados y/o adaptados a superficies sin degradar sus propiedades eléctricas. En este
trabajo, un nuevo composito conductor de grafeno, con potencial aplicacion en electronica flexible, es
obtenido en capa delgada y logrado mediante drop-casting de soluciones acuosas bajo condiciones
ambientales es reportado. Este compdésito fue aplicado sobre un sustrato de PET (polietiléntereftalato)
obtenido de botellas de soda recicladas, promoviendo asi el reciclaje. Una solucién de 6xido de grafeno
reducido (RGO) de pocas capas (~6 capas) fue sintetizada. Compdsitos de RGO fueron preparados
mediante dos métodos, uno utilizando surfactante y PEDOT:PSS y otro utilizando poli-3-hexiltiofeno
(P3HT). Calentamiento ligero fue requerido para el primer caso. Sin tratamiento térmico, se obtuvieron
peliculas de P3HT mediante drop-casting de soluciones de diferentes concentraciones, resultando en
peliculas con mayor resistencia mecanica y eléctrica en pruebas de flexion cuando se utilizé una
cantidad intermedia de P3HT.

Contribuciones y Conclusiones: Un electrodo compuesto de RGO y P3HT es presentado por
primera vez, empleando métodos modificados y sencillos para la aplicacion de los materiales
conductores sobre un sustrato plastico. Este compdsito es atractivo para aplicaciones en
optoelectrénica flexible, promoviendo el reciclaje de plasticos de un solo uso. Las peliculas se
adhierieron al sustrato de PET vy las resistencias iniciales obtenidas van desde las pocas décimas de
Ohm hasta pocos kOhm. Después de doblar los sustratos, hay una degradacion de la resistencia
medida, independientemente de la composicion. La evolucion de los valores de resistencia podria estar
relacionada con el dafio en la estructura compuesta o la adhesién al sustrato de PET. Este trabajo
abre mas posibilidades para la fabricacion facil y rapida de circuitos electronicos flexibles y dispositivos
relacionados, demostrando la posibilidad de incorporar PET reciclado de una fuente de desechos
comun y frecuente como las botellas de bebidas.

Firma de la asesora:

Dra. Maria Idalia del Consuelo Gémez de la Fuente
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CAPITULO 1

I. INTRODUCCION

En la actualidad, los dispositivos electréonicos van formando parte de la
vida cotidiana y conforme el tiempo avanza estos evolucionan con el fin de
cumplir una multitud de tareas diferentes. Es conocido que cualquier dispositivo
electrénico consiste en una placa rigida de polimero con circuitos impresos
(principalmente de Cu), a través de los cuales se conectan distintos componentes
electrénicos, muchas veces el tamafo o disefio de esta placa rige el disefio final
del dispositivo electréonico y contribuye a la restriccion en avances de
miniaturizacion

Con el fin de contribuir al avance de la electronica, se ha comenzado a
investigar en una rama novedosa llamada electronica flexible, que ha tomado
importancia por dos razones, la primera es que pretende el desarrollo de nuevos
materiales como pantallas flexibles, celdas fotovoltaicas, sensores y antenas que
se ajusten a distintas superficies como transportes o ropa, e inclusive para la
creacion de implantes flexibles que puedan tratar enfermedades como el cancer.
La segunda razén es que la electronica flexible puede tener un menor costo para

su fabricacion [1-2].

México, al ser el mayor productor de electrénicos en América Latina y un
importante exportador de dispositivos como computadoras, celulares, televisores
y componentes que procesan informacién, se encuentra en una situacion

favorable para el desarrollo y aplicacion de la electronica flexible [3]. La



electronica flexible se desarrolla a partir de compdésitos que deben exhibir alta

conductividad eléctrica y térmica [2].

El grafeno, bien conocido por su alta conductividad eléctrica a temperatura
ambiente, resistencia al calor y sus propiedades mecanicas ha sido reconocido
como uno de los materiales carbonaceos mas prometedores después del
fullereno y los nanotubos de carbono, sin embargo, obtener grandes cantidades
de este a escalas nanométricas es dificil [4]. El 6xido de grafeno reducido (RGO)
emergio como sustituto econdmico del grafeno, este se obtiene reduciendo 6xido

de grafeno (GO) obtenido mediante el método modificado de Hummers.

Los RGO manifiestan los problemas de insolubilidad del grafeno debido a
la pérdida de grupos hidrofilicos durante la reduccion. Aunque estructuralmente
el RGO es similar al grafeno, la oxidacion del grafito introduce defectos puntuales
después de la reduccion, de manera que no posee la misma conductividad
eléctrica del grafeno pristino. Trabajos recientes sugieren que el RGO se enlaza
a monomeros aromaticos mediante interacciones -1 entre los dichos
monomeros Yy el sistema electrénico conjugado del RGO. Dichas interacciones
no solo facilitan un incremento en la dispersion del RGO, sino que ha permitido

el desarrollo de compdsitos con propiedades electronicas modificables [5].

El poli-3-hexiltiofeno (P3HT) es un polimero conjugado semiconductor
ampliamente utilizado en celdas fotovoltaicas organicas y en transistores de
efecto de campo [6] debido a su alta movilidad de carga. Asimismo, se ha
utilizado para mejorar propiedades electronicas de materiales a base de carbono
como los nanotubos, afiadiendo el beneficio de mejorar su dispersion en solucién
[5]. Sin embargo, tanto este como otros polimeros conductores (polianilina,
politiofeno, poli(estirensulfonato -PEDOT:PSS-, etc.) tienen wuna baja
conductividad térmica. Estos polimeros conductores son de baja densidad, bajo

costo y son relativamente faciles de sintetizar y procesar en diferentes formas [7].

Por lo tanto, la preparacion de compdésitos de RGO/P3HT puede ser una

ruta efectiva para producir materiales de baja densidad que combinan las



propiedades del RGO y del P3HT teniendo el potencial de producir un efecto

sinérgico para potencial aplicacion en electrénica flexible.

1.1 Antecedentes

Nanocompdsito de RGO/P3HT

En 2010, Chunder et al. [5] prepararon compdésitos supramoleculares de
RGO y P3HT. EI P3HT se obtuvo mediante la reaccion de metatesis de Grignard
sobre el mondmero en 12 h, 1 mg del producto de la reaccion se mantuvo en 10
ml de anisol a temperatura ambiente para recristalizarlo como nanoalambres.
Para obtener el compdsito se mezcld una solucién caliente de P3HT en anisol
(1.8 ml, 0.1 mg/ml) con 200 pL de GO dispersado en DMF (0.1 mg/ml), se anadi6
hidracina (35 pL, 35% en DMF) como agente reductor y se calentaron a 95-100
°C por 1 h, para después enfriar, centrifugar y redispersar el producto en anisol
caliente y mezclar 1 ml de dicha solucién con 0.5 mg de P3HT, para asi calentar
por 10 min a 70 °C y después recristalizar a temperatura ambiente para obtener
el compdsito. La incorporacion del P3HT como nanoalambres fue con el propésito
de incrementar la solubilidad como se ha reportado con nanotubos de carbono,
que se asemejan en la estructura grafitica al RGO. Ademas, el uso de dichos
nanoalambres permiti6 conectar nanocapas de RGO. Esta estructura pudo
apreciarse claramente mediante el analisis de Microscopia Electronica de

Transmision (TEM).

En el 2010, Yang et al. [4] prepararon el compdsito de RGO y P3HT, donde
sintetizaron el P3HT desde 3HT mediante una polimerizacién por oxidacion
quimica y el GO mediante el método modificado de Hummers. En este reporte se
practicé una reduccion del GO in situ en presencia del P3HT, para lo cual este
ultimo se dispersoé en 1,2-diclorobenceno en una caja de guantes con atmosfera
de nitrogeno, se afnadié 1 ml de dispersion de GO en dimetilformamida (0.5
mg/ml) y 50 yL de dimetilhidracina como agente reductor, esta mezcla se dejo

reaccionar bajo agitaciéon magnética por 24 h a 80°C obteniendo asi el compdésito

3



después de filtrar y secar a vacio. El compdésito pudo dispersarse en cloroformo

y exhibi6 una estabilidad de almacenamiento mayor a 20 dias.

En 2012 Du et al. [7] prepararon el compoésito de grafeno y P3HT, este
ultimo se prepar6é mediante polimerizacién oxidativa y se hizo reaccionar con
grafeno a distintas concentraciones en cloroformo, esto con agitacion por 24 h a
temperatura ambiente. Particularmente pudieron notar mediante difraccion de
rayos X que al usar una concentracion de 40% p/v de grafeno se logré un
incremento en la cristalinidad del compésito, indicando asi también una mayor

conductividad que la que exhiben los componentes por separado.

En el 2014, Chin et al. [6] dispersaron RGO en metanol para hacerlo
reaccionar con P3HT en 1,2-diclorobenceno usando ultrasonido por 60 min, todo
esto en una caja de guantes con atmdésfera de nitrogeno. El compdsito se utilizé

sobre un diodo de silicio para incrementar su respuesta de fotocorriente.

En 2016, Tiwari et al. [8] sintetizaron un compdsito de grafeno y P3HT.
Para esto suspendieron grafeno en cloroformo seco (hasta tener una
concentracion de 0.005%p/v) mediante una combinacion de agitacion magnética
y ultrasonido, posteriormente afadieron 2 mg de P3HT a esta suspension y se
sonicaron por 5 min hasta lograr un color morado en la suspensién, indicando la
formacion del compdsito, que ademas se encontraba mezclado con grafeno sin
reaccionar. Se caracterizd la morfologia del compdsito mediante SEM, donde
pudo apreciarse una distribucion uniforme de hojuelas de grafeno en la matriz de
polimero que proporciond carriles de transporte de carga excelentes en un

transistor que se prob6 como detector de amoniaco.

Exfoliacion y reduccion de GO asistida por baio de ultrasonido

En 2007, Stankovich et al. [9] sintetizaron nanohojuelas de RGO a partir
de la exfoliacion por bafo de ultrasonido de GO obtenido por el método
modificado de Hummers. Para esto dispersaron 100 mg de GO en agua,

procediendo a sonicar hasta que la solucién no mostré material particulado, se
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anadio posteriormente 1 ml de hidrato de hidracina como agente reductor y se
calentd la mezcla a reflujo por 24 h, obteniendo el RGO como un precipitado

negro.

En el 2014, Esmaeili et al. [10] sintetizaron por primera vez GO utilizando
un bafio de ultrasonido. Utilizaron los reactivos aplicados en el método
modificado de Hummers para efectuar la oxidacién y aplicaron ultrasonido para
acelerar los distintos pasos de dicho método. Para ello, después de la adicion de
KMnQO4 se sonico la mezcla por 20 min, posteriormente se diluydé a 40 ml y bajo
ultrasonido, se afiadieron otros 100 ml de agua y 3 ml de H20.. El precipitado
formado se filtr6 y se lavo con HCI 1:10 y se secd a vacio a 80°C por 24 h
obteniendo hojas separadas, igual que en el método modificado de Hummers
(observado en el difractograma de rayos X), con la ventaja de que el GO obtenido

por ultrasonido tuvo menos hojas que el obtenido por el método comparado.

Peliculas flexibles de RGO

En el 2010, Chang et al [11], obtuvieron peliculas flexibles y conductoras
de RGO y PEDOT:PSS, esto a través de una estrategia simple en la que RGO
previamente funcionalizado con dodecilbencenosulfonato de sodio (DBSS)
afnadido a una solucion de PEDOT:PSS previamente mezclada con DMSO al 5
%p/p, dicha mezcla fue homogeneizada mediante un bafio de ultrasonido para
después aplicarla a sustratos de PET mediante spin-coating, estos se secaron a
temperatura ambiente y se sometieron a calentamiento por 15 min a 150 °C, con
el fin de eliminar solventes residuales. El electrodo obtenido exhibié alta
estabilidad, tanto eléctrica como mecanica, bajo pruebas de flexion por hasta al

menos 1000 ciclos.

Por otra parte, teniendo en cuenta el trabajo previo, en el 2016, Lima et al.
[12] propusieron una estrategia mas sencilla para obtener un compadsito flexible
de GO, esto con el fin de aplicar todos los materiales en base agua para su

aplicacion. Para este fin, una solucion acuosa de PEDOT:PSS fue mezclada con



distintas proporciones de GO, dichas mezclas se aplicaron mediante drop-casting
sin surfactante sobre sustratos de PET de 2.25 cm?, para después secar a
temperatura ambiente por 4 h y luego por 30 min a 80 °C directamente en
plancha. Contra lo esperado, una alta cantidad de GO, que es aislante, exhibid
mejores propiedades conductoras que el polimero libre, debido a efectos
sinérgicos. La resistencia del compésito exhibié mayor estabilidad en las pruebas
mecanicas, por sobre el polimero libre, sugiriendo asi nuevamente el efecto

sinérgico entre ambos.

Electrosintesis de P3HT

En el 2016, Endrédi et al. [13] efectuaron la electrodeposicion de P3HT
sobre nanotubos de carbono depositados sobre un sustrato de acero inoxidable,
esto utilizando una solucion 0.1 M de perclorato de tetrabutilamonio (PTBA). Se
observé que el potencial en el que inicié la electrodeposicion del P3HT fue de
E=1.35V, el cual fue menor comparado con los potenciales a los que se logré la
electrodeposicion del polimero en electrodos metalicos, efecto logrado debido a
la interaccion electrénica entre el mondmero aromatico y el sistema electrénico
conjugado de los nanotubos de carbono, esto facilitd la oxidacién de las
moléculas de mondémero en la superficie del nanotubo para iniciar la
polimerizacion. Dado el sistema electrénico del RGO, es posible efectuar una

electropolimerizacion del 3HT sobre este.

Contribuciones recientes a la electronica flexible con RGO

En el 2018, Zhong et al. [14] ensamblaron micro-supercapacitores flexibles
de RGO asistido via impresora laser. Para este fin se establecid una
configuracion RGO-GO-RGO donde el GO fungié como separador y el RGO
como electrodos. La reduccion del GO fue in situ mediante HCI al 55%. Los
dispositivos demostraron un alto almacenamiento de energia, comportamiento

capacitivo estable y notable flexibilidad.



Continuando con el campo de los micro-supercapacitores flexibles, Whang
et al. [15] en el 2018 efectuaron un procedimiento de reduccion/ensamblaje
espontaneo de GO con el oxido/hidroxido metalico. Sobre laminas de Zn y en
condiciones alcalinas crearon un compoésito de RGO y RGO/Mn304 tipo pelicula
con estructura porosa y buena flexibilidad para fungir como catodos y anodos en
supercapacitores. Estos supercapacitores demostraron comportamiento

electroquimico estable.

De nuevo, en el 2018, Li et al. [16] reportaron las propiedades
termoeléctricas y el rendimiento de peliculas flexibles de RGO a temperaturas
mayores a 3000 K. Para efectuar la conversion termoeléctrica del RGO, redujeron
GO a 3300 K en atmosfera de Ho/Ar (5%/95%) para asi incrementar su
conductividad a alrededor de los 4000 S/cm a 3000 K. Ademas, dichas peliculas
manifestaron una alta absorbancia de banda ancha, de manera que pueden

actuar como receptores radiativos, asi como generadores termoeléctricos.

1.2 Analisis critico

De acuerdo con los antecedentes, el grafeno a utilizar debe ser puro o
producto de la reduccion de GO obtenido por el método modificado de Hummers
para que exhiba propiedades de conductividad eléctrica. Se observa en los
antecedentes que el P3HT es regularmente obtenido a partir del monémero y
puede obtenerse in situ sobre el sustrato de RGO. Por lo anterior, en la presente
investigacion se sintetizara RGO mediante la reduccion de GO obtenido por la
modificacion del método Hummers y se efectuara la formacion del compdsito con
P3HT mediante dos metodologias depositando el P3HT sobre el RGO

previamente aplicado en un sustrato flexible.



1.3 Aportacion cientifica

Una pelicula conductora de RGO y P3HT para su potencial uso en

electrénica flexible, promoviendo el reciclaje de PET.

1.4 Hipétesis

El RGO obtenido mediante la reduccion del GO puede conformar peliculas
conductoras con P3HT para electronica flexible mediante su aplicacion directa

sobre PET reciclado.

1.5 Objetivo general

Obtener una pelicula conductora de RGO y P3HT sobre PET reciclado

para electronica flexible.

1.6 Objetivos especificos

1. Sintetizar RGO a partir de la reduccion del GO obtenido por el método
modificado de Hummers y caracterizarlo mediante FT-IR, DRX,
espectroscopia Raman y FESEM.

2. Conformar nanocompuestos de RGO conductores en una pelicula flexible
mediante la electrosintesis de P3HT o aplicacion directa de dicho
polimero.

3. Caracterizar el P3HT mediante FT-IR, DRX y medir el grosor de las
peliculas mediante FESEM.

4. Determinar el cambio en la resistividad respecto a la inicial después de
flexionar los compdésitos



CAPITULO 2

Il. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Oxidacion del Grafito Mediante el Método Modificado de Hummers

El método modificado de Hummers para la preparacién de GO es uno de
los mas reportados y habitualmente aplicado a la hora de obtener GO. Este
método consiste en el uso de una mezcla de H2SO4 concentrado, NaNOs y
KMnOas. La reaccion de oxidacion se lleva a cabo por 2 horas, lo que conduce a
GO con mayor grado de oxidacion que en métodos reportados anteriormente.
Este método se puede clasificar como una intercalacion quimica (el oxigeno se
intercala entre las capas del grafito), permite obtener GO en pocas capas, que es
mas claro en color que el grafito debido a la pérdida de conjugacién electronica

durante la oxidacion.

El GO obtenido mediante este método consiste en hojas de grafeno
oxidadas, que tienen su plano basal decorado principalmente con grupos epéxido
e hidroxilo, ademas de grupos tipo carbonilo y carboxilo en los bordes de las
hojas. Todos estos grupos oxigenados pueden estar enlazados entre capas,
vencen las fuerzas de van de Waals entre dichas capas y las separan, ademas
le permiten a las hojas de GO tener un caracter hidrofilico, que hace que
moléculas de agua puedan intercalarse entre capas y que ademas sea facilmente

exfoliado y dispersado en agua [9,17]. Esta separacién entre hojas puede
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vencerse facilmente mediante sonicacion, lo cual exfolia aiun mas el material a

multicapas e inclusive monocapas [18].

2.2 Reduccion Quimica de GO Para Obtener RGO

El GO es eléctricamente aislante y no puede utilizarse, sin el tratamiento
correspondiente, como nanomaterial conductor (salvo que sea utilizado como
dopante) [12]. Ademas, la presencia de grupos funcionales oxigenados lo hace
térmicamente inestable, estos atributos son contrarios a los del grafeno pristino.
La conductividad eléctrica del GO (y su estabilidad térmica también) pueden

restaurarse mediante reduccion quimica.

Los métodos para sintetizar RGO poseen dos enfoques: top-down
(destrucciodn) y bottom-up (construccion), un ejemplo comun del ultimo enfoque
mencionado es la Deposicion de Quimica de Vapor (Chemical Vapor Deposition,
CVD en inglés), donde el RGO se obtiene de precursores de escala atomica. Las
meétodos top-down son preferidos debido a la alta escalabilidad y la posibilidad
de producir derivados de grafeno de alta calidad, ejemplos de esta estrategia son
la descarga de arco, la apertura de nanotubos de carbono, la exfoliacion en fase
liquida y la oxidacion/reduccion del grafito, estos métodos suelen aislar y
deslaminar capas de grafito en derivados de grafeno de pocas capas mediante
la destruccién de grandes cantidades de grafito y otros precursores a base de
carbono [19]. Un ejemplo de la oxidacion/reduccion que cumple con los requisitos
de escalabilidad es el método modificado por Hummers, que consiste en la
oxidacion de grafito para agregar grupos funcionales oxigenados entre las
laminas de grafito y permitir la exfoliaciéon en agua. Al obtener GO, que es muy
reactivo, puede reducirse facilmente con reductores quimicos, tales como la
hidracina y sus derivados [20], el uso de hidrato de hidracina ha sido investigado

y se demostro que produce hojas de RGO muy delgadas [9,17].

No se tiene claro hasta la fecha como se efectua la reduccion del GO

mediante el uso de hidrato de hidracina, pero se sugiere que la reduccién inicia
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en los bordes de las particulas de GO y luego procede hacia los planos basales.
Durante la reduccion partes de los planos basales cercanos a los bordes son
reducidos y subsecuentemente interaccionan entre si mediante interacciones -
1, debido a que recuperan densidad electronica (Figura 1), por lo tanto, se
recupera una distancia entre capas similar al grafito. Consecuentemente, el
agente reductor, no puede penetrar a regiones mas profundas de las particulas
de RGO, lo que sugiere que es preferible exfoliar el GO mediante un bafio de
ultrasonido previo a la reduccion, con el fin de que la reduccion se efectue sobre
todo el GO [9].

GO GO

- S . - ./'- "\‘ e
= —~  Exfoliacion < \( /" 1~

Reduccion Reduccion

=

RGO | RGO
Menos reduccion

Figura 1. Esquema representativo de la reduccion del GO, adaptadode Lee Y.y
Ahn J. H. [21].

2.3 Electronica Flexible

La electronica flexible posee una larga historia, cualquier objeto delgado
puede considerarse flexible, hace mas de 50 afios las celdas de monocristal de
Si fueron adelgazadas para incrementar su radio potencia/peso. Al dia de hoy,
circuitos integrados de Si son adelgazados para evitar que las tarjetas

inteligentes no se rompan durante su uso habitual. Flexible puede significar varias
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cualidades: que se puede doblar, definido a alguna forma, elastico, de peso

ligero, irrompible, manufacturable en rollos o de alta area superficial.

Existen dos aproximaciones basicas para fabricar dispositivos en
electronica flexible: la primera es la transferencia y enlazado de los circuitos
completados al sustrato flexible, el segundo método es la fabricacion de los
circuitos directamente sobre el sustrato flexible. El primer método da la ventaja
de obtener dispositivos con alto rendimiento, no obstante los procesos
involucrados en esta aproximacion son sofisticados, logran baja cobertura
superficial y son costosos. La segunda aproximacion es utilizada en la mayoria
de aplicaciones, existen diversas estrategias para integrar materiales dispares.
La fabricacion directa puede requerir nuevos materiales y bajas temperaturas de
procesado tolerables por sustratos poliméricos. La fabricacion directa sobre

sustratos flexibles es un tema de amplia investigacion [22].

2.3.1 Redutilizacion de Plasticos en el Desarrollo de Nuevos Materiales,
Enfoque al PET

Al producir materiales para electronica flexible, los materiales conductores
son directamente aplicados sobre el sustrato flexible. Algunas aproximaciones
alternativas son la fabricacion de dispositivos de PET recubierto con 6xido de
indio y estario (ITO), sin embargo, la escasez del ITO lo hace una opcién costosa,
ademas que al ser cristalino, es fragil, impidiendo su aplicacion en electronica
flexible [11,22]. Por lo tanto, la investigacion de materiales conductores flexibles
que reemplacen al ITO son soluciones interesantes para producir electrodos
flexibles, el sistema P3HT/RGO es de interés en este caso debido a su facilidad
de obtencion, abundancia, estabilidad a largo plazo e insolubilidad en la mayoria

de los solventes [8].

Si bien el PET es de bajo costo en comparacion con el costo total de
dispositivos electronicos, se decidié explorar el uso de PET reciclado. De las
fuentes de desecho de PET, las botellas utilizadas como contenedores de
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bebidas y algunos alimentos son las mas comunes [23]. Las vias tipicas para la
eliminacion de desechos plasticos son la incineracion, el confinamiento y el
reciclaje. La incineracion de plasticos generalmente no es deseable debido a la
contaminacion del aire resultante y el confinamiento requiere espacios que en
ocasiones no se obtienen faciimente [24]. EI PET se conoce como un
termoplastico reciclable, pero esto no asegura el reciclaje o la reutilizacion a largo
plazo como la mayoria de los desechos plasticos ya que, hasta ahora, fabricarlo
es mas economico que reciclarlo. No hay una estadistica clara del porcentaje de
recuperacion mundial, pero se sabe que el porcentaje de recuperacion mundial
en los Estados Unidos representa alrededor del 10% y alrededor del 30% en la
Union Europea [25]. Otra via para deshacerse del PET es el reciclaje o la
derivatizacion. Hay pocos ejemplos de esto: su uso como aislante térmico en
concreto [26-27], adhesivos de poliuretano [28], pirdlisis para obtener estructuras
aromaticas o aceites [29-30]. La posibilidad de usar PET en productos de alto
valor agregado, como dispositivos electronicos, podria aumentar el interés

econoOmico por su reciclaje.

2.3.2 Uso de Grafeno y Preferencias en el Método de Obtencion/Aplicacion

en Sustratos Flexibles

Recientemente, tanto el grafeno pristino (obtenido directamente de
tratamientos de exfoliacién selectiva del grafito) como el éxido de grafeno
reducido (obtenido de la exfoliacién quimica del grafito a través de oxidacion y
reduccidon) han sido reconocidos como buenos materiales para electrodos
flexibles, debido a la alta conductividad eléctrica, capacidad de doblado y alta

estabilidad al aire y altas temperaturas.

Dos estrategias basicas se han explorado para fabricar electrodos de
grafeno. La primera estrategia se basa en la aplicacion de una disolucion de GO
sobre un sustrato, para posteriormente calcinar en atmésfera reductora y reducir

el GO aRGO. La segunda ruta es la CVD catalizada por metales (Ni, Cu), seguido
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de técnicas de transferencia o “impresién” a un substrato. El primer método es
conveniente a la hora de recubrir una superficie, sin embargo, la temperatura
requerida (tipicamente encima de 1000 °C) no permite utilizar la mayoria de los
sustratos comunes, por ejemplo, el vidrio y el PET funden a temperaturas
mayores de 500 y 250 °C respectivamente. A pesar de que el ultimo método no
requiere de altas temperaturas, se requiere de instrumentos de CVD caros y que
pueden ser complicados de utilizar. Los procesos de transferencia/impresion no
son faciles de manejar y/o escalar. De hecho, es deseable un método facil, de
alto rendimiento y bajo costo para fabricar electrodos de grafeno sin la necesidad
de tratamientos térmicos a altas temperaturas, equipo de vacio o cualquier

proceso adicional de impresién por transferencia.

Una técnica de aplicacion de RGO que es preferida, tomando en cuenta
los criterios sefalados anteriormente, es el drop-casting. Este método de
deposicion es mas compatible con procesos escalables como lo son la inyeccién
de tinta y la impresion mediante rodillos. Se han reportado ejemplos de aplicacién
de estas estrategias, en las que no se requiere de tratamientos térmicos a
temperaturas elevadas o secados en hornos de vacio [12]. Ventajosamente, este
método de formacion de peliculas contempla el uso de suspensiones en agua, si
bien el RGO es hidrofébico y tendera a aglomerarse al aplicarlo como
suspension, este puede dispersarse en agua con ayuda de surfactantes como el
DBSS y mezclarse con suspensiones de otros materiales conductores en agua
para crear “tintas” de RGO con efectos sinérgicos en conduccién eléctrica [11-
12].

Con este fin y siguiendo el objetivo de la facil obtencion del RGO, distintos
métodos para obtener RGO han sido reportados, no obstante, el uso de hidrato
de hidracina representa un proceso simple de reduccion y generacion de RGO
altamente reducido. Esta técnica resulta ventajosa pues solamente involucra el
uso del agente reductor y GO dispersado en agua, ademas de que no se generan
subproductos no deseados. EI RGO, una vez obtenido, es faciimente filtrado y

lavado de manera convencional pues se obtiene como un sélido aglomerado
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(véase la seccion de resultados y discusion para una explicacion mas amplia

respecto a interacciones entre hojuelas de RGO) [17].

2.4 Polimeros Conductores

Los polimeros se han utilizado como materiales aislantes a lo largo del
tiempo. Después de la invencion del primer polimero conductor, el poliacetileno,
en los setentas, estos materiales se volvieron interesantes para los
investigadores. El amplio intervalo de conductividad eléctrica puede variarse,
modificando los niveles del dopaje, mientras se mantiene la flexibilidad mecanica
y la alta estabilidad térmica. Estas propiedades hacen a los polimeros utiles para
aplicaciones como LED’s (Diodos Emisores de Luz), supercapacitores, celdas
fotovoltaicas, dispositivos electrocromicos, biosensores y demas aplicaciones.
En la estructura de los polimeros, los atomos de carbono se encuentran en el
estado de hibridacion sp2. Cada uno de dichos carbonos posee 3 enlaces sigma
(o) y un orbital atémico p, restante que exhibe solapamiento tipo 1T con el orbital
atomico p: vecino mas cercano. La cadena de atomos con solapamiento 1T y
orbitales atomicos p; lleva a la formacion de estados 1 deslocalizados a lo largo
de la cadena de polimero donde el flujo de electrones lleva a tener conductividad
eléctrica en el polimero. Sin embargo, esto no es suficiente para conducir
electricidad, ya que los electrones siguen ligeramente enlazados a la cadena
polimérica. Lo que es necesario hacer es remover o afiadir algunos electrones a

la cadena, este proceso es conocido como dopaje.

Remover electrones de la estructura polimérica resulta en un dopaje tipo
p y afnadir electrones extra resulta en un dopaje tipo n. El dopaje puede
incrementar la conductividad de un material polimérico a un valor billones de
veces mayor. Por ejemplo, la conductividad del cobre es ligeramente menor a 106
S/cm y la conductividad del poliacetileno dopado con AsFs ha sido reportada por

encima de los 10% S/cm.
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Algunos de los polimeros conductores mas populares son el poliacetileno,
polipirrol, poli(3,4-
etiléndioxitiofeno):poli(estirénsulfonato) (PEDOT:PSS) y P3HT (Figura 2). Se

muestra la comparacion entre las propiedades de dichos polimeros (Tabla 1) [31].

O 0%

politiofeno, 'y los similes de este ultimo,

Poliacetileno Polianilina Polipirrol Politiofeno
o} 0O
13
CeHis S n n
S ; SO3°
P3HT PEDOT:PSS

Figura 2. Estructuras de los polimeros conductores.

Tabla 1. Comparacion de propiedades entre los polimeros conductores.

, Conductividad Estabilidad .
Polimero (estado Posibilidades de procesado
(S/cm) d
opado)
Poliacetileno | 103-1.7x10° Pobre leltadaasilfes)e[r;)’s;sallldad al
Polianilina 0-200 Buena Buenas [31]
Polipirrol 102-7.5x103 Buena Excelentes [31]
Politiofeno 10-103 Buena Buenas [31]
1 (dispersion Excelentes (dopaje
PEDOT:PSS en agua al Buena adicional es preferido)
1.3%) [12,32]
P3HT 1000 Buena Excelentes [31]
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Si bien entre estos polimeros el politiofeno y sus derivados tienen menor
o nula solubilidad en agua debido a su alta cristalinidad, estos han atraido la
atencién debido a su conductividad, alta movilidad de portadores de carga,
absorcion a valores de longitud de onda mayor y estabilidad quimica al aire y la
humedad tanto en el estado neutral como el dopado, comparando contra otros

polimeros conductores [31].

2.3.1 Poli(3,4-etiléndioxitiofeno):poli(estirénsulfonato) (PEDOT:PSS)

EI PEDOT:PSS es uno de los polimeros conductores de mayor aplicacion
practica y es uno de los materiales mas prometedores debido a su alta flexibilidad
mecanica. Sin embargo, este polimero tiene el problema de exhibir baja
conductividad, generalmente menor que 1 S/cm, que es menor a la de los
polimeros abordados con anterioridad. Por tanto, el PEDOT:PSS es utilizado

usualmente como material o capa intermedia en electrodos.

Para mejorar su conductividad, la adicion de dimetilsulféxido al polimero
mejora su conductividad a un factor mayor a 100. Otros solventes polares
utilizados para este proposito son la N,N’-dimetilfomamida, el sorbitol y el
etilenglicol. Si bien ademas de la utilizacién de estos solventes existen diversos
estudios para mejorar la conductividad del PEDOT:PSS, el mecanismo de mejora
de la conductividad permanece sin ser plenamente explicado [33]. Se ha
reportado inclusive, que la adicion de GO (que es un aislante eléctrico) a

proporciones especificas funge como dopante de este polimero [12].

2.3.2 Poli-3-hexiltiofeno (P3HT)

El P3HT es parte de la familia de los politiofenos con excelentes
propiedades como movilidad de huecos tan alta como 0.1 cm?/(V)(s) y un
coeficiente de absorcion 6ptica en el espectro visible en el orden de 10° cm-'. Las

propiedades eléctricas del P3HT son ligeramente dependientes del proceso de
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fabricacidén. Por ejemplo, los valores reportados para la energia de band-gap se
encuentran en el intervalo de 1.7-2.1 eV, los valores de afinidad electronica se
encuentran dentro del intervalo de 3.2-3.5 eV y las concentraciones de dopaje se
encuentran entre 1x10'® a 1x10'7 cm3. El valor mas alto para conductividad del

P3HT se reporté en 1000 S/cm a temperatura ambiente [31].

2.5 Voltamperometria Ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica (o voltametria ciclica) es una de las técnicas
electroanaliticas mas versatiles disponibles para estudios de mecanismos de
sistemas redox. En esta técnica, el potencial del electrodo de trabajo varia
linealmente con el tiempo, iniciando a un potencial conocido, alcanzando un
potencial final y nuevamente barriendo de regreso desde el potencial final al

inicial a una velocidad de barrido fija.

Debe recordarse que en la CV la senal es de tipo triangular, es decir, a un
numero n de ciclos, sobre un electrodo estacionario, estatico y en régimen de

difusién pura o sin agitacion (Figura 3).

dE/fdt=w

Ef n

Figura 3. Voltamperometria de barrido triangular a n ciclos.
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Los potenciales a los que ocurre el cambio de direccion en el barrido
reciben el nombre de potenciales de inversion (Ex). El ciclo se da varias veces si
se desea. Conforme se repiten los ciclos de barrido, la respuesta de corriente
cambia. En el proceso se efectua también una continua absorcién y desorcion de
electrolito de soporte y el solvente para permitir el paso de la corriente eléctrica y

que se efectuen eventos de oxidacién y reduccion.

El electrolito de soporte cumple la funcion de permitir la aplicacion del
campo eléctrico en un solvente no acuoso y este debera de ser inerte en la
reaccion estudiada, debera ser completamente soluble en el solvente a la
temperatura de trabajo y debe ser estable en la ventana electroquimica de
trabajo. Es importante tener en cuenta el potencial aplicado, pues al ser lo
suficientemente alto puede oxidar el material de trabajo, comprometiendo su
integridad y propiedades (o inclusive destruir el solvente o el electrolito). Esto es
de particular interés con el fin de determinar que el material utilizado como
electrodo sea estable a un potencial en el que ocurra una reaccién electroquimica
de interés, como por ejemplo, la oxidacion de un mondmero para obtener un

recubrimiento de polimero conductor.

Los polimeros conductores pueden obtenerse mediante reacciones
electroquimicas. Cuando se sintetizan polimeros por medios electroquimicos el
procedimiento es conocido como electropolimerizacion, se recurre a este medio
para distintos monémeros al recubrir areas pequefias de manera uniforme, pues
es un método sencillo que permite la obtencion de peliculas homogéneas y de
grosor controlable mediante el manejo del numero de ciclos de barrido de
potencial [13,34]. Para esto es necesario observar el comportamiento
electroquimico del electrodo de trabajo, pues ademas de ser estable a cierta
ventana de potencial como se menciono anteriormente, debe tener una respuesta
de corriente alta, de manera que garantice que no sea necesario aplicarle un
potencial muy alto para efectuar un evento dado de oxidacion de monomeros,
pues es posible que dicho potencial a aplicar con el fin de oxidar el monémero

sea mas alto de lo que el material del electrodo de trabajo puede soportar.
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2.6 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja permite la identificacion de los grupos
funcionales presentes en una molécula, en esta los fotones de radiacion infrarroja
son absorbidos por los enlaces de una molécula. Cada tipo de enlace absorbe
radiacion infrarroja a una frecuencia distinta, permitiendo identificar los grupos
funcionales que posee una molécula [35]. El tipico espectrémetro IR emite las
frecuencias de IR de interés simultdneamente, donde la regién del infrarrojo
cercano comprende el intervalo de 14000-4000 cm-', y la regién del infrarrojo
medio, el intervalo de 4000-400 cm-' [36]. El espectro infrarrojo se obtiene
graficando el porcentaje de radiacién transmitida (% transmitancia) por la
muestra, contra el numero de onda, que es el inverso de la longitud de onda en

unidades de cm'.

De particular interés es la espectroscopia IR en la caracterizacion rapida
de GO, RGO y el P3HT, pues proporciona informacion util en determinacion de
grupos funcionales y requiere de una minima o nula preparacion de la muestra
para obtener un espectro, sin destruir la muestra. Del estudio del espectro puede
determinarse la presencia de grupos funcionales caracteristicos del GO, asi
como el desplazamiento o desaparicion de sus valores de numero de onda para
grupos funcionales que pueden eliminarse mediante la reduccion. Vibraciones de
estiramiento reportadas para el P3HT pueden ser observadas y comparadas con
la bibliografia como primera aproximacion para determinar su sintesis y la

ausencia de monoémero.

Aquellos espectrometros que incorporan el método de transformada de
Fourier (FT-IR) poseen una mayor resolucion y requieren de un tiempo menor
para la obtencion de datos. El accesorio de ATR (Attenuated Total Reflectance
en inglés o Reflectancia Total Atenuada) se incorpora como un método de
muestreo popularmente, debido a la rapidez de analisis, no se requiere de

ninguna preparacion de la muestra y esta es recuperada.
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En este accesorio la radiacion IR pasa por el cristal transmisor y de alto
indice de refraccion, donde la reflexion interna crea una “onda evanescente” que
sondea la muestra que esta en contacto con el cristal. En las regiones de IR en
que la muestra absorba energia, la reflexion se atenua, mientras que el resto de
las frecuencias no absorbidas son reflejadas. El haz atenuado regresa al cristal y
sale por el extremo opuesto dirigiéndose al detector. El equipo registra el haz IR
atenuado como una sefial, que puede usar para generar el espectro

correspondiente [35].

2.7 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (Scannning Electron Microscopy en
inglés) es una de las técnicas mas versatiles disponibles para el estudio de la
morfologia microestructural de los materiales. Es necesario conocer los principios
basicos de Optica de la luz con el fin de entender los fundamentos de la

microscopia electronica.

2.7.1 Resolucion y Ecuacion de Abbe

El limite de resolucién se define como las distancias minimas mediante las
cuales dos estructuras pueden ser separadas y apreciarse como dos objetos
diferentes. Ernst Abbe determind que el limite de resolucién depende de la
longitud de onda de la fuente de iluminacion. A cierta longitud de onda, cuando

el limite de resolucién se excede, la imagen magnificada se difumina.

Debido a la difraccién y la interferencia, un punto de luz no puede
enfocarse como un punto perfecto. En vez de eso, la imagen tendra una
apariencia de un mayor diametro que la fuente, consistente en un disco
compuesto de circulos concéntricos que van disminuyendo de intensidad (Figura

4, inciso (a)).
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Figura 4. llustracion de resolucion en funcion de: a) circulos concéntricos, b)

frente de onda.

Cuando el centro de dos picos primarios son separados por una distancia
igual al radio del disco, los dos objetos pueden distinguirse entre si, como se
muestra (Figura 4, inciso (b)). La resoluciéon en un sistema optico perfecto se

describe matematicamente mediante la ecuacion de Abbe (Ecuacién 1):
d = 0.6121 / n sina (Ecuacion 1)
Donde:
d = resolucion.
A = longitud de onda utilizada.

n = indice de refraccion del medio entre la fuente y el lente, relativa al

espacio libre.

a = mitad del angulo del cono de luz del espécimen plano aceptado por el

objetivo (angulo de apertura media en radianes).
n sin a es también llamado apertura numérica (NA).

Sustituyendo la fuente de iluminacion y los lentes condensadores por un

haz de electrones y lentes electromagnéticas se tiene un equipo de microscopia
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electronica. En SEM, el haz de electrones focalizado se utiliza para barrer la
superficie del espécimen sistematicamente, produciendo diversas sefales. Estas

sefales se convierten eventualmente en una imagen.

2.7.2 Interaccion de los Electrones con la Muestra

La obtencion de la imagen depende de la adquisicion de senales
producidas por la interaccion del haz de electrones y la muestra. Estas
interacciones pueden ser de dos tipos: elasticas e inelasticas. De la dispersion
elastica se logra la deflexién del haz de electrones incidente por parte del nucleo
atomico o por los electrones en la muestra que tengan la misma energia. La
dispersion inelastica ocurre a través de diversas interacciones entre los
electrones incidentes y los electrones presentes en la muestra y resulta en una
transferencia de la energia de los electrones a los atomos de la muestra. La
cantidad de pérdida de energia depende de si los electrones de la muestra se
excitan individual o colectivamente y de la energia de union del electron al atomo.
Como resultado, la excitacion de los electrones de la muestra durante la
ionizacién de los atomos conduce a la generacién de electrones secundarios
(SE), que se definen convencionalmente como poseedores de energias de
menos de 50 eV y se pueden usar para obtener imagenes o analizar la muestra.
Ademas de esas sefales que se utilizan para formar una imagen, se producen
una serie de otras sefiales, incluida la emision de rayos X caracteristicos,
electrones Auger y catodoluminiscencia. Se muestran las regiones desde las
cuales se detectan diferentes sefales (Figura 5), estas se dan en funcién de la

profundidad en la que el haz de electrones interactua con la muestra.
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Haz de electrones

Electrones retrodispersados Electrones retrodispersados

Electrones Auger,

Rayos-X caracteristicos Rayos-X continuos

Figura 5. llustracion de las sefales generadas por la interaccion del haz de

electrones y el espécimen y las regiones de donde las sefiales son detectadas.

En la mayoria de los casos el haz de electrones impacta directamente la
muestra en vez de ser dispersado, los electrones energéticos penetran en la
muestra a alguna distancia antes de que se encuentren con otro atomo y lo
impacten. El tamafo y la forma de esta zona dependen en gran medida de la
energia del haz de electrones y del numero atbmico y, por lo tanto, de la densidad
de la muestra. Se ilustra la variacion del volumen de interaccion con respecto a
diferentes voltajes de aceleracion y numeros atémicos, a cierto voltaje de
aceleracion, la forma del volumen de interaccion es como una gota o pera para
muestras de bajo numero atémico (Figura 6, inciso (a)) y como una hemiesfera
para muestras de alto numero atoémico (Figura 6, inciso (b)). El volumen y la
profundidad de penetracion aumentan al incrementar el voltaje de aceleracion y
disminuyen con el aumento del numero atémico de la muestra, las muestras con
un numero atémico mas alto tienen mas particulas para detener la penetracién

de electrones. Una influencia del volumen de interaccion en la adquisicion de la
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sefal es que el uso de un alto voltaje de aceleracion dara como resultado una
longitud de penetracion profunda y una gran region de excitacion, y finalmente

causara la pérdida de informacion detallada de la superficie de las muestras.

[ Baja aceleracion | Alta aceleracion

\
\

(a) I\. / (b) 3 /

-
~—
b

Figura 6. Influencia del voltaje de aceleracion y del numero atémico del

espécimen en la excitacion: (a) bajo numero atémico y (b) alto numero atémico.

2.7.3 Electrones Secundarios

La sefial mas utilizada de las producidas por la interaccion haz de
electrones-muestra, es la emision de electrones secundarios. El haz de
electrones al impactar la superficie causa la ionizacion de los electrones de la
muestra, pueden emitirse electrones débilmente unidos y estos se denominan
electrones secundarios. Al tener poca energia, un promedio de 3-5 eV, solo
pueden escapar de una region dentro de unos pocos nanémetros de la superficie
del material. Por lo tanto, los electrones secundarios marcan con precision la
posicion del haz y proporcionan informacién topografica con buena resolucion.
Debido a su baja energia indicada antes, los electrones secundarios deben ser

atraidos por un detector que posee una jaula de Faraday, el detector Everhart—
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Thornley (ET), un colector estandar para electrones secundarios en la mayoria
de los SEM, aplica una polarizacion (+10 kV) al centelleador y una polarizacién
inferior (+300 V) a la jaula de Faraday, que protege el detector y atrae los
electrones secundarios. Para detectar los electrones secundarios, el centelleador
convierte la energia de los electrones en fotones (luz visible) mediante una
pantalla fluorescente. Luego, los fotones producidos viajan por un tubo de luz de
cuarzo pulido o plexiglas y se mueven a través de la pared de la camara de
muestras, y dentro de un tubo fotomultiplicador que convierte la energia cuantica
de los fotones nuevamente en electrones. El voltaje de salida del tubo
fotomultiplicador se amplifica aun mas antes de emitirse como modulacién de

contrastes en la pantalla del SEM.

Los electrones secundarios se utilizan para el contraste topografico en el
SEM, es decir, para visualizacion de textura y rugosidad de la superficie. La
imagen topografica depende de cuantos electrones secundarios lleguen
realmente al detector. Una sefal de electrones secundarios puede resolver
estructuras de superficie hasta el orden de 10 nm o inclusive mayor resolucion.
Aunque podria producirse un numero equivalente de electrones secundarios
como resultado de la interaccién del haz primario de la muestra, solo aquellos
que puedan alcanzar el detector contribuiran a la imagen final. Los electrones
secundarios que no pueden alcanzar el detector generaran sombras o seran mas
oscuros en contraste que aquellas regiones que tienen un camino de electrones
sin obstrucciones hacia el detector. Es evidente que la topografia también afecta
la zona de emision secundaria de electrones. Cuando la superficie del espécimen
es perpendicular al haz, la zona desde la cual se emiten los electrones
secundarios es mas pequefa que la que se encuentra cuando la superficie esta
inclinada. El efecto de la topografia de la muestra y la posicidon del detector en

las sefales electronicas secundarias es ilustrado (Figura 7).
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Figura 7. llustracion del efecto de la topografia superficial y la posicion del

detector en la deteccidn de electrones secundarios.

Electrones incidentes a bajo voltaje generaran electrones secundarios de
las regiones mas superficiales, lo cual revela informacion estructural mas

detallada de la superficie de la muestra.

2.7.4 Fuentes de Emision de Campo, Preferencia de Uso en SEM

Las fuentes termoidnicas comunmente utilizadas en los SEM requieren de
una alta temperatura para vencer la funcion trabajo del metal, de manera que los
electrones puedan escapar del catodo. Si bien son baratas y se requiere bajo
vacio para su operacion, desventajosamente su tiempo de vida es corto, tiene
bajo brillo y gran dispersion de energia, restringiendo sus aplicaciones. Para la
mayoria de los equipos modernos, las fuentes de emision de campo (Field
Emission Gun o FEG en Inglés) son una buena alternativa a las fuentes

termoionicas.
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En la FEG, un monocristal de tungsteno con una punta aguda, es utilizado
como fuente de electrones. Una micrografia de la punta tipica y la representacion
esquematica de esta fuente de emisién de electrones puede apreciarse (Figura
8, incisos (a) y (b)). En este sistema, un fuerte campo eléctrico se forma en la
punta y los electrones son atraidos hacia los anodos en lugar de ser emitidos por
calentamiento del filamento. Se utilizan dos anodos en el sistema de emision de
campo (Figura 8, inciso (c)). El voltaje V1 con algunos kilovoltios entre la punta y
el primer anodo se usa para extraer los electrones de la punta, y Vo es el voltaje

de aceleracion.

Hay tres tipos de FEG que se utilizan en los sistemas SEM. Una es la
fuente de emisién de campo frio (Cold Field Emission o CFE en Inglés). El "campo
frio" significa que las fuentes de electrones funcionan a temperatura ambiente.
La emision de electrones del CFE depende unicamente del campo eléctrico
aplicado entre los anodos y el catodo. Aunque la corriente de los haces de
electrones emitidos es muy pequena, todavia se puede lograr un alto brillo debido
al pequefio diametro del haz de electrones y el area de emisidén. Se necesita una
operacion conocida como "flashing" en la que la punta de emisién de campo se
calienta a una temperatura superior a 2000 K durante unos segundos para limpiar
gases absorbidos en la punta. La segunda clase son las fuentes térmicas de
emision de campo (TFE), que funcionan a temperatura elevada, lo cual reduce la
absorcién de moléculas de gas y estabiliza la emision del haz de electrones
incluso cuando se produce un vacio degradado. Ademas de las fuentes CFE vy
TFE, las fuentes de emisidén Schottky (Schottky Emission o SE en Inglés) también
se utilizan en los SEM modernos. El rendimiento de las fuentes SE y CFE es
superior a las fuentes termoionicas en el caso del brillo, el tamario de la fuente y
la vida util. Sin embargo, la fuente SE se prefiere sobre la fuente CFE debido a
su mayor estabilidad y facil operacién. Debido a que el area de emision de la
fuente de SE es aproximadamente 100 veces mas grande que la de la fuente de
CFE, es capaz de entregar una corriente de emisién mas de 50 veces mayor que
la CFE con una distribucion de energia similar. Ademas, un mayor tamafo de

fuente de emisién reduce la susceptibilidad a la vibracion en el equipo.
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(@) (b) (c)

Figura 8. (a) Fuente de emisién de campo con una punta aguda; (b)
magnificacion mayor de la punta; (c) diagrama de una fuente de emision de
campo tipica. Ambos anodos trabajan como un lente electrostatico para formar

el haz de electrones.

2.7.5 Funcionamiento de la Técnica de SEM

Una representacion esquematica del funcionamiento del SEM es mostrado

(Figura 9), en este equipo, el haz de electrones “barre” la muestra.

Primero, los electrones son generados en la parte superior de la columna
del equipo mediante la fuente de emision de electrones, estos se aceleran y
dirigen, hacia la camara de la muestra, mediante el apoyo del anodo
positivamente cargado como se describid en la seccion anterior. Debe recordarse
que todo el equipo estd a vacio para que el haz de electrones tenga una
trayectoria libre y que moléculas de gases no deflecten el haz e interfieran en la

obtencion de la imagen.

Posteriormente el haz de electrones pasa por el condensador, este lente
converge el haz antes de que el cono de electrones se abra nuevamente, y
posteriormente se converge de nuevo mediante el lente objetivo. El lente
condensador define el diametro del haz de electrones, mientras que el objetivo

focaliza el haz sobre la muestra.
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El haz de electrones pasa por las bobinas de barrido, las cuales hacen que
el haz de electrones se desplace por toda la superficie de la muestra, de esta
manera se obtienen los electrones secundarios utilizados para formar la imagen,
en la manera descrita anteriormente para la recoleccion de electrones

secundarios [37].

Fuente de emision
de electrones
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> Lente condensador

U u Bobinas de barrido

Detector de C >

electrones &.‘ : Lente objetivo
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secundarios

| | Muestra

lr Hacia bomba
de vacio

Figura 9. Esquema general de los componentes del SEM.

2.8 Difracciéon de Rayos-X en Polvos

En esta técnica, un haz monocromatico de rayos x se incide sobre una
muestra pulverizada dispersa sobre un soporte transparente a los rayos x, la
intensidad de los rayos x difractados por la muestra se censa a medida que el

detector se mueve a diferentes angulos (Figura 10).
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Figura 10. Representacién de los componentes principales utilizados en el
equipo de DRX [38].

El patrén de difraccion obtenido es caracteristico al material de la muestra
y puede identificarse comparandolo con una base de datos o con trabajos previos
(como es comun para los productos derivados de grafito). La ecuacion central
para analisis de resultados de un experimento de difraccién en polvos es la

ecuacion 2, la ecuacion de Bragg:
2dsenf = A (Ecuacion 2)

La cual relaciona los angulos (6) en los cuales ocurre interferencia

constructiva con la distancia interplanar (d) de los atomos de la muestra.

Al oxidar grafito, moléculas de agua y grupos funcionales organicos
oxigenados son intercalados entre las laminas del material, por lo cual ademas
del seguimiento de la aparicion/desaparicion de picos caracteristicos en el
difractograma, en cada material se dan cambios en la distancia entre capas de la
estructura grafitica que se conserva, el seguimiento de estos cambios pueden

hacerse despejando la ecuacion 2 para calcular el valor de d (Ecuacion 3):

d = 1/2senf (Ecuacién 3)

31



De esta manera, al efectuar reacciones para obtencion de RGO, el valor
de d se espera tienda a ser similar a la del grafito [38]

2.9 Espectroscopia Raman

El efecto Raman es un efecto de dispersion de luz que recibe el nombre
de su descubridor Sir Chandrasekhara Venkata Raman, premio Nobel de Fisica
1930 y que consiste en transiciones entre niveles de energia vibracional de las

moléculas.

A través de los desplazamientos e intensidades relativas de todas las
bandas de Raman se puede identificar la muestra analizada. Una banda podra
desplazarse, estrecharse o variar en intensidad, dichos cambios revelan
informacion sobre cambios estructurales en la muestra, por ejemplo, la senal
perteneciente a la estructura ordenada de grafito sufrira cambios en intensidad
y/o se manifestaran otros cambios al efectuar reacciones sobre este, estos

detalles son abarcados mas adelante en la seccion de resultados y discusion.

La muestra se puede analizar en varios puntos arbitrarios o medir

sistematicamente una serie de puntos.

En esta técnica el haz monocromatico utilizado para inducir la excitacién
debe ser de alta intensidad (haz de laser) con el fin de inducir un estado virtual
de energia en una molécula. La mayoria de las moléculas se relajan directamente
al estado So, por lo cual, luz con la misma longitud de onda del haz de laser es
emitida (dispersion Rayleigh, Figura 11). Solo un numero reducido de moléculas
excitadas (una fraccion de 1 en 10 millones) se relajan a un estado vibracional
excitado, por lo tanto, los fotones emitidos son menores que los fotones excitados
(dispersion Raman). Debido a que un pequefo porcentaje de las moléculas
siguen este camino de relajacion, la dispersion Raman es siempre de baja
intensidad, por lo cual su seguimiento requiere de instrumentacién de alta

calidad. El efecto Raman puede lograrse excitando en la regién del UV, en la
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visible y en la del infrarrojo cercano. Particularmente en los puntos donde se
pierde esta energia, la dispersion Raman, se denominara "dispersion Stokes"; en
aquellos donde se obtendra energia, la dispersion Raman se denomina
"dispersion anti-Stokes". Pocas veces se utiliza la dispersiéon Raman anti-Stokes,
pues es menos intensa que la de Stokes, pero representa una informacién

vibracional equivalente de la molécula analizada.
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Dispersion Rayleigh Dispersion Raman Dispersion Raman (anti-Stokes)

Figura 11. Representacion del fendmeno de dispersion Raman tipo Stokes y

anti-Stokes.

La condicion para que una molécula sea activa en Raman es un cambio
en la polarizacién o deformacién de la nube electrénica durante la interaccién con

la radiacion incidente.

La espectroscopia Raman es un método complementario a la
espectroscopia IR, donde el estado vibracional excitado es directamente
aproximado. La complementariedad de los espectros IR y Raman se basa en la

diferencia de las condiciones de excitacion: cambios en el momento dipolar en el
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caso del espectro IR, cambio en la polarizacion en el caso de espectroscopia
Raman. El espectro Raman es la grafica de intensidad Raman (en u.a.) contra el
desplazamiento Raman (en cm-'). Los parametros de banda son su posicién en
el espectro (desplazamiento Raman), intensidad de banda y su forma. Como en
el espectro IR, las caracteristicas de un espectro Raman (numero de bandas
Raman, sus intensidades y sus formas) estan directamente relacionadas con la

estructura molecular de un compuesto.

Algo a tener en cuenta es que al iluminar la muestra con el laser, puede
producirse tanto la dispersion Raman como distintos tipos de ruido (Figura 12).
La fluorescencia puede ser mucho mas intensa que la dispersién Raman (107
veces mas intensa) y hace que crezca la linea base del espectro. Dicha
fluorescencia generada dependera del material analizado, inclusive impurezas a
nivel traza pueden fluorescer intensamente, impidiendo observar el espectro
Raman del analito. Esta interferencia puede eliminarse incrementando la
potencia del laser, pero se puede sacrificar la integridad de la muestra al darse

el “blanqueo fotoquimico”.
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Figura 12. Representacion de los distintos tipos de ruido que se pueden

presentar en un espectro Raman (espectro del yeso).
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El ruido Shot sera el resultado de la naturaleza aleatoria de la luz, por lo
cual es una fuente de ruido inevitable, esta va disminuyendo conforme el espectro
va recolectandose, e igual que con la fluorescencia se puede minimizar

incrementando la potencia del laser.

El ruido césmico se genera ante la incidencia de rayos cosmicos en el
detector, generalmente estos excitan un solo “pixel” del detector, de manera que
dan senales intensas y agudas facilmente distinguibles que pueden sefalarse o

descartarse del espectro [39].

2.9.1 Método a 4 Puntas, Contra Método a 2 Puntas

El método a 4 puntas es comunmente utilizado para medir la resistencia
en semiconductores. Es una medicién absoluta sin recurrir a estandares de
calibracion y es utilizado para proveer estandares para otras mediciones de
resistividad. El método de dos puntas puede anticiparse que sea mas sencillo de
implementar, sin embargo la interpretacion de los datos obtenidos es mas

complicada.

Si se desea determinar la resistencia de un dispositivo bajo medicién

(DUT, del inglés Device Under Test). El total Rt es dado por la ecuacién 4:

Ry === 2Ry + 2R + 2Rpyr (Ecuacion 4)

Donde Rw es la resistencia de los cables o puntas, Rc es la resistencia de
los contactos y Rpur la resistencia del dispositivo en medicion. No es posible
determinar Rput bajo este arreglo (Figura 13, inciso (a)). La resolucién a esta
problematica es el método a 4 puntas (Figura 13, inciso (b)). La corriente fluye de
la misma manera que en el método de dos puntas pero el voltaje es ahora
determinado en dos contactos adicionales. Aunque el voltaje del circuito incluye
Rw y Rc también, la corriente que fluye a través del circuito de tensién es muy
baja debido a la alta impedancia de entrada del voltimetro (aproximadamente
1072 Q o mayor). Por lo tanto, las caidas de voltaje a través de Rw y Rc son
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insignificantes y pueden despreciarse, el voltaje medido es esencialmente el que

pasa a través del DUT.

Figura 13. Arreglo para medir resistencia por 2 puntas (a) y cuatro puntas (b).

Mediante el uso de 4 en vez de 2 puntas, se eliminan las caidas de tensién
parasitarias, a pesar de que las puntas de tension en contacto con el dispositivo
estén en las mismas pistas de contacto que en las puntas de corriente. Un
ejemplo del efecto de 2 puntas contra el de 4 puntas se encuentra a modo de
grafica (Figura 14). Las caracteristicas de la puerta de voltaje y drenado de
corriente de un 6xido metalico semiconductor, asi como el efecto de campo de
un transistor es medido con un contacto sobre fuente y drenado (no Kelvin), un
contacto sobre drenado (Kelvin source) y 2 contactos cobre fuente y drenado (full
Kelvin). Es obvio que la eliminacién de resistencia y sonda de contacto en Full
Kelvin tiene un significante efecto en la medicién de la corriente. La sonda, el
contacto y la dispersion de resistencia de una configuracion de 2 puntas en un

semiconductor es ilustrada (Figura 15).
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Figura 14. Efecto de la resistencia de contacto en la corriente de drenado de un

transistor de 6xido metalico.

Figura 15. Arreglo de 2 puntas mostrando la resistencia de las puntas Ry, la

resistencia de contacto R. y la dispersion de la resistencia Resp.

Para derivar la expresion de la resistencia en 4 puntas se debe empezar
con una geometria simple como se muestra (Figura 16, inciso (a)). EI campo
eléctrico (E) es relacionado con la densidad de corriente J, la resistividad P y el

voltaje V (Ecuacion 5):

av I

E=JP =il =5

(Ecuacion 5)
El voltaje al punto P a la distancia r de la punta es entonces (Ecuacion 6):
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Para la configuracion de la Figura 16 (b), el voltaje es (Ecuacién 7):

’lf :1’ b1 ;3
1]
Kiba L ’3?233 \"I s

r
O — 0 — — o -

b )

LE e

(a) (b} i)

Figura 16. (a) Sonda de una punta, (b) sonda de dos puntas y (c) sonda de 4

puntas colineales mostrando el flujo de corriente y la medicion de voltaje.

l l Ip (1 1 Y
W _p (— - —) (Ecuacion 7)
2nrl 21r2 2r \r1 12

Donde r1 y r2 son la distancia de las sondas 1 y 2 respectivamente. El
signo menos representa la corriente que sale a través de la sonda 2. Para el

espaciamiento de la sonda S1, S2 y S3 como se muestra previamente (Figura

16, inciso (C)).

El voltaje de la sonda 2 es (Ecuacion 8):

V2 = l—p(i S ) (Ecuacion 8)

T 2w \s1 S2+s3
El de la sonda 3 es (Ecuacion 9):

1 1 y
V3 = (51+52 — E) (Ecuacion 9)

La medicion total de voltaje V = V23 = V2 — V3 se convierte en la ecuacion

V= (i—;— : +é) (Ecuacion 10)

s1 S2+s3 S1+s2
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La resistividad p es dada por la ecuacion 11:

21
P=71 1 T 1
51 s2+s3 s1+s2  s3

~I<

(Ecuacion 11)

Usualmente expresada en unidades de Qcm, con V medido en volts, | en
amperes y s en cm. La corriente es normalmente tal que el resultado de la tensién
es de aproximadamente 10 mV. Para el mejor uso del método de 4 puntas el
espaciamiento entre estas debe ser igual. Con s=s1=s2=s3 la ecuacion 11 se

reduce a la ecuacion 12:
p= 2775% (Ecuacion 12)

El radio tipico de la punta suele ser de 30-500 um y el espaciamiento entre cada
punta suele estar entre 0.5-1.5 mm. El espaciamiento varia para muestras de
diferente diametro y espesor. Para s = 0.1588 cm, 21T es unidad y p se convierte
a p=V/I. Una vez obtenido el valor de resistividad, se puede determinar la

conductividad si se desea, mediante el producto inverso [40].
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CAPITULO 3

ll. MATERIALES Y METODOS

3.1 Disolventes y Reactivos

Se presentan los disolventes y reactivos empleados en la realizacion de

este trabajo (Tabla 2), los cuales se trabajaron sin previa purificacion.

Tabla 2. Disolventes y reactivos utilizados para la sintesis de los materiales.

Compuesto (% de pureza) Casa comercial
Grafito (99%) Sigma-Aldrich
Nitrato de sodio (99%) Sigma-Aldrich
Permanganato de potasio (99%) Fermont
Acido sulfarico (99%) CTR Scientific
Acido clorhidrico (99%) CTR Scientific
Peroxido de hidrogeno (30%) CTR Scientific
Hidrato de hidracina (99%) Sigma-Aldrich
Acetonitrilo (99%) DEQ
Cloroformo (99%) DEQ
FeClz anhidro (99%) Sigma-Aldrich
3-hexiltiofeno (99%) Sigma-Aldrich
Dodecilbencensulfonato de sodio (98%) Sigma-Aldrich
Etilenglicol (99%) DEQ
Perclorato de tetrabutilamonio (99%) Sigma-Aldrich
Acetona (99%) DEQ
Metanol (99%) DEQ
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3.2 Manejo y Disposicion de Residuos

Los sobrenadantes obtenidos de la centrifugacion del GO y RGO fueron
dispuestos en el contenedor A. El filtrado inicial del RGO asi como los del lavado
con agua fueron dispuestos en el contenedor A, el posterior residuo de lavado

con metanol fue depositado en el contenedor C.
La solucion con electrolito soporte fue dispuesta en el contenedor C.

La solucidn restante del filtrado del P3HT, asi como los residuos de los

lavados con metanol fueron dispuestos en el contenedor D.

3.3 Técnicas Experimentales y Equipos

3.3.4 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

El espectro del GO y del RGO obtenido se realizaron en un
espectrofotdmetro infrarrojo con transformada de Fourier, marca PerkinElmer,
modelo Spectrum Two, equipado con un accesorio de muestreo universal ATR
de ZnSe.

Dichos espectros fueron obtenidos en el Laboratorio de Materiales 1,

Facultad de Ciencias Quimicas, U.A.N.L.

3.3.5 Espectroscopia de Difraccion de Rayos-X en Polvos (DRX)

Los difractogramas del GO, RGO y la pelicula RGO/P3HT fueron
obtenidos empleando un Difractometro de Rayos-X marca Bruker, modelo D2
Phaser con una radiacion Cukqia2 = 1.5418 A a un tamario de paso de 0.5° y en
el intervalo de 20 = (5-90)°.

Dichos difractogramas se obtuvieron en el Laboratorio de Materiales 2,

Facultad de Ciencias Quimicas, Division de Estudios de Posgrado, U.A.N.L.
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3.3.6 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman del GO, RGO vy la pelicula RGO/P3HT fueron
obtenidos empleando un Microscopio Raman Thermo-Scientific modelo DXR,

con un laser de excitacion de A = 780 nm a una potencia de 5 mW.

Estos fueron obtenidos en el Laboratorio de Materiales 3, Facultad de

Ciencias Quimicas, Division de Estudios de Posgrado, U.A.N.L.

3.3.7 Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo (FESEM)

La imagen del RGO vy la pelicula RGO/P3HT fue obtenida en un
Microscopio Electronico de Barrido de efecto campo marca Jeol, modelo JSM-

6701F a un voltaje de aceleracion de 5 kV.

Dicha imagen se obtuvo en el Laboratorio de Microscopio Electronico de
Barrido, Facultad de Ciencias Quimicas, Division de Estudios de Posgrado,
U.AN.L.

3.3.8 Pruebas de Resistencia en Hoja para las Peliculas Compuestas a

Distintos Ciclos de Doblado

Las pruebas fueron efectuadas a temperatura ambiente mediante la
técnica de 4 puntas. Las pruebas de doblado se efectuaron en una maquina
universal Mecmesin M1000E junto con un soporte de acrilico adaptado para
flexionar los compdsitos (Figura 17, inciso (a)). La maquina fue programada para
flexionar las peliculas a 20°, esto ayudandose de topes aplicados a la pieza mévil
(Figura 17, inciso (b)) y determinando el angulo de flexion obtenido con cada tope
tomando fotografias y utilizando el analizador de imagen Imaged para medir el

angulo de flexion, se demuestra como fue medido (Figura 17, inciso (c)).
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Las pruebas eléctricas fueron efectuadas mediante el método a 4 puntas,
conectando dichas puntas a los equipos Keithley Sourcemeter 2400A vy
Nanovoltimeter 2182A, vinculados en “modo delta” que permite determinar el
valor de R aplicando pulsos a un valor de 100 pA, la disposicion de ambos
equipos se encuentra ilustrada (Figura 18). Las puntas utilizadas fueron
dispuestas en un soporte de polimetilmetaacrilato disefiado especificamente para
las dimensiones de los compdsitos con ayuda de un cortador laser, manteniendo
las puntas fijas con ayuda de tuercas (Figura 19, inciso (a)). Este soporte fue
conectado a los equipos mencionados previamente y comandados con apoyo de

una computadora (Figura 19, inciso (b)).

Fuerza
aplicada

Fuerza
aplicada

Pelicula
conductora

PET

‘ 20°
(c)

Figura 17. (a) Aparato disefiado para las pruebas de flexion, (b) ilustracion de la

flexion del electrodo compuesto, (c) ilustracion del doblado compuesto,

demostrando como el angulo de flexion fue medido.
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2400A 2182A

Figura 18. Disefio seguido para la técnica a 4 puntas para la determinacion de

la resistencia eléctrica.

Figura 19. (a) Soporte disefiado para la prueba de 4 puntas, (b) conexion del

soporte a los equipos vinculados en modo delta.

Las peliculas fueron flexionadas en ciclos de 100 repeticiones, para
después efectuar la medicion de resistencia, esto se repitié hasta completar 1000

ciclos. Los datos son graficados como R/Rg vs ciclos de doblado [11-12].

Las pruebas fueron disefiadas y realizadas en una estancia de
investigacion en el Laboratoire Plasma et Conversion D’Energie (LAPLACE),

Université Toulouse Ill Paul Sabatier, Francia.
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3.4 Procedimiento Experimental

Se provee un diagrama a modo de resumen de los pasos seguidos en la
obtencion de los electrodos compuestos (Figura 20). Cada etapa para la
obtencion de los materiales conductores y las peliculas se describe a

continuacion.

GO
Grafito GO

1\l
i

—_— - i — ) —_—

Oxidacion Exfoliacion W[~ ;= Reduccién

ﬂ-[

1"

|

PEDOT:PS5 + EG+ RGO + DBES

l
1— V= am

Tintz de Drop-cast sobre Drop-cast de C1, C3 —
RGO PET reciclade and C5 sobre Pruebas electromecanicas

peliculas de RGO

Figura 20. Descripcion general de los pasos de obtencién de los materiales

conductores y las peliculas, asi como su caracterizacion electromecanica.

3.4.1. Sintesis de GO por el Método Modificado de Hummers

Para la obtencién del GO se disolvieron 0.5 g de grafito y 0.5 g de NaNOs3
en 23 ml de H2SO4 concentrado, esta mezcla se enfrié a 0°C en bafio de hielo
con continua agitacion. Se le afiadié lentamente 3.0 g de KMnO4 a la mezcla fria
y se sometié a calentamiento a 30°C con agitacion por 2 h. Se afadieron
posteriormente 100 ml de agua destilada fria, cuidando no sobrepasar los 90°C,
después se afadieron 300 ml mas de agua destilada a temperatura ambiente. A

la mezcla anterior se afadieron 10 ml de H20. al 30%, obteniendo una
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suspension de GO de color amarillo brillante, la cual se le permitié precipitar para
descartar el sobrenadante y centrifugar el GO, que posteriormente se lavo con
HCI al 5% y agua destilada hasta llegar a un pH de aproximadamente 6, el

producto se secé a 60°C por 4 h [17-18].

3.4.2. Reduccion de GO Asistida por Ultrasonido

Se anadieron 100 mg de GO a un matraz bola de fondo redondo de 250
ml conteniendo 100 ml de agua desionizada, esta suspensién se sonicé hasta
clarificacibn o que no se notara material particulado, logrando una solucién
homogénea color café-amarillento. Posteriormente se afiadiéo 1 ml de hidrato de
hidracina y se calenté la mezcla a reflujo y con agitacion a 100 °C por 24 h. El
producto precipitado se filtr6 en un embudo Buchner, posteriormente se
efectuaron 5 lavados de 100 ml de agua y 5 lavados de 100 ml de metanol, para

después secar el solido obtenido, con una corriente de aire [10].

3.4.3. Obtencion de la Pelicula RGO/PEDOT:PSS y Analisis de Respuesta

Electroquimica

Se afadié etilenglicol a una dispersion pura de PEDOT:PSS para lograr
una concentracién de etilenglicol al 5% p/p. A esta mezcla se le afiadio RGO para
obtener una dispersion el 1.6% p/p en dicho material y se le incorporé DBSS al

1% p/p para posteriormente sonicar la mezcla 10 min en bafio de ultrasonido.

La mezcla anterior fue aplicada mediante drop-casting sobre PET
reciclado proveniente de la parte cilindrica de una botella de refresco
convencional (0.8 mm de grosor promedio) (Figura 21), el cual fue recortado a
las dimensiones de 1.4 x 1.4 cm, limado con papel de lija 250 (tamafio de grano
~52 um) lavado con detergente anidénico/cationico, enjuagado con agua destilada

y acetona y secado a temperatura ambiente. Las peliculas fueron secadas a
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temperatura ambiente por 4 h para después secar a 80 °C directamente sobre
una plancha para evaporar cualquier traza de solvente que pudiese interferir en
los analisis electroquimicos, estas peliculas se utilizaron en las pruebas de
electrodeposicion de 3-hexiltiofeno (3HT) y en la aplicacion por drop-casting del
P3HT obtenido por polimerizacién quimica [11-12].

Figura 21. Lamina obtenida para posteriores recortes de los sustratos de 1.4

cm2.

Para la obtencion electroquimica del compdsito, se estudid el
comportamiento y estabilidad del RGO en solucion sin presencia de mondémero,
esto mediante un voltamograma ciclico a tasas de barrido de 10, 25, 50, 100 y
200 mV/s en acetonitrilo usando PTBA 0.1 M como electrolito de soporte, esto
con el fin de determinar que no se manifestasen picos de oxidacion/reduccion
quimica irreversible, asi como observar si su respuesta de corriente es favorable
para una posible electropolimerizacion de P3HT [13]. Para evitar que el electrolito
tocase el caiman utilizado y alterara los resultados, asi como evitar el contacto

con los electrodos de referencia y el contraelectrodo, el electrodo de RGO fue
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dimensionado a una forma de “tira” (Figura 22, inciso (a)) que permitiera sumergir

una porcion del RGO (Figura 22, inciso (b)).

(a) (b)

Figura 22. (a) Electrodo de RGO utilizado en las pruebas de respuesta
electroquimica, (b) Disposicion de los electrodos en la prueba de estabilidad

electroquimica.

3.4.4. Sintesis del Compédsito de RGO/P3HT, Obtencion de P3HT

Mediante Polimerizacion Quimica

Por otra parte, el P3HT fue sintetizado mediante polimerizacion oxidativa
del 3HT, utilizando FeCls como agente oxidante. La solucién de FeCls (0.6488 g)
en 50 ml de cloroformo, fue colocada en un matraz de 3 bocas. Después de
mezclar por 1 h, el monémero (179.80 pL) en 10 ml de cloroformo, se afiadio a la
solucién gota a gota. La mezcla se dejo bajo condiciones de agitacion magnética
continua por 24 h a temperatura ambiente en atmdsfera de nitrogeno. La
atmosfera inerte se aplicd con el fin de evitar reacciones laterales. El producto

oscuro se transfirio a metanol y se mezcléo un par de minutos. Se filtré el
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precipitado oscuro mediante filtracion a vacio, lavandolo con metanol y se secé

a temperatura ambiente previo a caracterizarlo [19].

Se efectuaron diluciones del polimero a concentraciones de 1, 3 y 5 mg/ml
en tolueno para aplicarse mediante drop-casting a la pelicula de
RGO/PEDOT:PSS descrita en la seccion previa, se dejo secar a temperatura
ambiente para posteriormente efectuar las caracterizaciones correspondientes
[20].
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Capitulo IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se discuten los resultados de las diferentes técnicas

utilizadas para la caracterizacion del RGO y el compésito en pelicula P3HT/RGO.

4.1 Reduccion Quimica de GO a RGO

El RGO fue obtenido como un sélido insoluble en agua y de color negro,
que rapidamente precipitdé al cesar la agitacion después de reducir el GO con

hidrato de hidracina.

Una vez obtenido el RGO, se procedié a caracterizarlo mediante FT-IR,
espectroscopia Raman, DRX, FESEM y TEM.

4.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR)

El GO sintetizado manifesté un pico a 1036.71 cm-', que se atribuy6 a la
vibracién de deformacién del enlace C-O (que en ocasiones se asigna al enlace
C-0-C). Los grupos carbonilicos fueron observados a 1722.50 cm-! mediante el
estiramiento del C=0 y el estiramiento del enlace C-OH se observé a 1621.63
cm- (Figura 23). El agua absorbida, asi como grupos hidroxilo generados durante
la oxidacion se muestran como el pico ancho centrado a 3219.54 cm-!, producto
del estiramiento O-H. Esto refleja el hecho de que el GO es un material
absorbente de agua, cuyo efecto se observd cuando al centrifugarlo para su

obtencion, formd un gel (Figura 24, inciso (a)) [18,41-42].
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Figura 23. Espectro FT-IR del GO.
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Figura 24. (a) GO obtenido después de lavar y centrifugar, (b) RGO después de

filtrar y lavar, (c) precipitacion del RGO al terminar la reduccion.

Por otra parte, una vez que la reduccion es efectuada sobre el GO, la

remocion de los grupos funcionales es notable al comparar los espectros FT-IR

del GOy el RGO (Figura 25). Se aprecia que el RGO sintetizado es de un intenso

color negro (Figura 24, inciso (b)) y muestra el efecto de cuerpo negro al infrarrojo

(Figura 25), esto refleja a su vez que se recuperé densidad electrénica, producto

de la reduccion [43]. Ademas, la ausencia de la banda ancha y prominente

correspondiente al estiramiento del enlace O-H confirma también la obtencién del

RGO, pues este es hidrofobico y no puede retener agua entre capas, como pudo
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apreciarse en su sintesis cuando este facilmente precipitdé en agua (Figura 24,
inciso (c)) [17,44], esto ademas indica que se da la interaccion -1 entre hojuelas,
producto de la recuperaciéon de la densidad electrénica anteriormente
mencionada, esta puede darse acuerdo al diagrama tomado de [45] (Figura 26),
induciendo aglomeraciones aleatorias visibles a plena vista cuando el RGO es

precipitado, asimismo apreciado y discutido en las secciones 4.1.2'y 4.1.3.

—GO
—RGO

% Transmitancia

15 1 : : :
3515 2515 1515 515
Numero de onda (cm-)

Figura 25. Comparativa espectros FT-IR GO y RGO.
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Figura 26. Tipos de interaccion -1 que pueden darse en el RGO.

4.1.2. Espectroscopia Raman

Es conocido que en la espectroscopia Raman la banda G representa la
estructura cristalina del grafito, que normalmente tiene la mayor intensidad en
dicho material. La banda D representa el “desorden” o defectos superficiales o en
el plano. Como puede apreciarse, las bandas de Raman son desplazadas
comparando con las del grafito (Figura 27), estos valores se logran siempre que
el material exhiba una alta area superficial, lo cual permite una mayor dispersién
del haz de laser incidido, esta caracteristica podra apreciarse en las siguientes
secciones donde se presentan los resultados DRX y FESEM, donde podra
apreciarse que, efectivamente, el RGO obtenido mediante reduccion con hidrato
de hidracina es un material aglomerado y desordenado, dicha aglomeracién
permite tener un material con el area superficial observada mediante la presente
técnica. Los valores a los cuales se presentaron las bandas indicadas pueden
encontrarse tabuladas (Tabla 3).

53



Se determiné que el radio de desorden/grafitizacion (Ip/lc) disminuye para
el RGO, en los antecedentes puede encontrarse que el valor obtenido confirma
la calidad del material pues se reporta debe estar entre 1.12 y 1.42, al sobrepasar
el limite inferior se sugiere se tiene un material similar al carbono amorfo y al
superar el limite superior, se tiene un material igual o similar al grafito,

caracteristicas no deseadas para el RGO [46-47].

ID/IG =1.32 —GO
ID/IC1 =1.29 —RGO

G

Intensidad (u.a.)

1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm-')

1000 1200

Figura 27. Espectros Raman de GO y RGO.

Tabla 3. Comparativa de bandas Raman distintivas para RGO y sus

precursores.
D | ient
Muestra | Banda esp azamle_r1| °
Raman (cm )
G G 1581
D 1320
GO
G ~1600
D 1313
RGO
G ~1600
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4.1.3. Difracciéon de Rayos-X en Polvos (DRX)

A modo de comparativa, se afiadieron los difractogramas del GO utilizado
y el producto reducido obtenido (Figura 28). Se observé un pico de difraccion
ancho y prominente a 26 = 10.4° correspondiente al plano de difraccién (001). El
pico del grafito puro se encuentra a 26 = 26°, correspondiente a la estructura
organizada en capas con una distancia entre estas de 3.36 A, por lo cual la
desaparicion de este pico demuestra la completa oxidacién del grafito a GO, lo
cual también se refleja en el incremento en la distancia entre capas a 8.67 A,
mayor que en el grafito debido a la adicién de grupos organicos entre capas, junto

con agua adsorbida.

Para el RGO se observo un pico ancho a 24.36°, correspondiente al plano
apreciado en el grafito (002), este valor de 26 da una distancia entre capas de
3.63 A, que es menor que la observada en el GO y es mas cercana a la del grafito
(3.36 A), esto indica que se removieron los grupos organicos del GO y que el
agua ya no se retuvo entre capas por parte de dichos grupos, como pudo
apreciarse en el espectro FT-IR de ambas especies, confirmando la sintesis del
RGO. Adicionalmente, se observa un hombro a 208 = 18.5°, posiblemente inducido
por un caracter bimodal o multimodal del espacio entre capas del RGO [17].
Caracter probable por interaccion electronica en el material, la densidad
electronica genera un “pseudoplano” (recordar que a mayor densidad electronica,
mas facil es ver un plano). El calculo de los valores de d pueden encontrarse en

el apéndice A.

Un pico menos intenso, atribuido al plano de difraccién (100) puede
apreciarse a 20 = 43° para el GO y el RGO, dicho plano es inherente a los

defectos en la red cristalina formados por el proceso de oxidacion [17,42].

El célculo del numero de capas para el RGO arroj6 un resultado promedio
de 6.4 capas, este es cercano al numero de capas logradas mediante deposicién
quimica de vapor (5-8 capas) [48], con la diferencia de que el método de

reduccion aplicado involucra menos pasos y no se requiere de equipamiento
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especializado. De esta manera se demuestra que el RGO fue obtenido y se
aporta a la informaciéon dicho calculo, pues los antecedentes previos que
utilizaron dicho método de reduccion no reportan este valor [9,17]. El calculo

puede encontrarse en el apéndice A.
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Figura 28. Difractogramas de GO y RGO.

4.1.4. Microscopia Electronica de Barrido de Emisién Campo (FESEM)

Mediante las imagenes de FESEM pudo notarse que el polvo de RGO
consistid en hojuelas delgadas, aglomeradas y arrugadas asociadas unas con
otras formando un solido desordenado (Figura 29, inciso (a) y (b)), junto con
capas a los bordes, que fueron ligeramente deslaminadas durante la reduccién
por parte de la agitaciéon magnética. Dobleces en las hojas mas delgadas tuvieron
grosores de 5-6 nm al limite de resolucién del instrumento (Figura 29, inciso (c)),
esto sugiere, pero no prueba, la tendencia a tener hojuelas individuales en el
material, lo cual puede lograrse facilmente efectuando una suspensién del
material en agua o un solvente adecuado mediante un bafo de ultrasonido [9].

Es normal que el RGO tienda a aglomerarse cuando se forma, al recuperar
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nuevamente su densidad electronica similar a las capas del grafito, tienden a

darse las interacciones 1-11 entre hojuelas [17].

-
- —
(b) £C T @0000 WD8Omm  100nm

(C) SEl  50kV  X250000 WD79mm 100nm

Figura 29. Imagenes de FESEM de hojuelas agregadas de RGO a: a) 20000X,
b) 50000X y c¢) 250000X (se incluye ampliacion de dos mediciones de grosor de

hojuela).
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4.2 Obtencion de la Pelicula Compuesta

4.2.1. Caracterizacion Electroquimica de la Pelicula de RGO/PEDOT:PSS

Como puede apreciarse (Figura 30), la corriente del pico anddico, asi
como la del pico catédico de la pelicula sin P3HT son aproximadamente similares,
esto demostré comportamiento electroquimico reversible, deseado para efectuar
electrodeposiciones de polimeros. Sin embargo, se observa que al tener
respuestas de corriente bajas, puede determinarse que procesos resistivos
ocurren en la pelicula, lo cual no la hace apta para la electrosintesis de peliculas
de P3HT, por lo cual se procedio a aplicarlo mediante drop-casting, obteniendo

el polimero mediante polimerizacion quimica.

Ademas, se observo que la diferencia entre los valores de potencial a los
cuales se da el pico anddico y el catédico aumentan al incrementar la velocidad
de barrido. Este fendbmeno ha sido explicado como una probable formacion
relativamente lenta de bipolarones a altas velocidades de barrido, es decir, la

existencia de cargas positivas dobles en sistemas conjugados [49].
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Figura 30. Voltamogramas ciclicos de la pelicula RGO/PEDOT:PSS, utilizando
PTBA 0.1 M.

4.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR)
del P3HT

Las bandas de absorcion IR del polimero estan en acuerdo con las
reportadas en literatura [31], confirmando la sintesis del polimero. Las bandas
relevantes observadas son la de estiramiento de CH, (2923 y 2854 cm™'), C=C
(1736 cm), C-C (1456 cm") y estiramiento de C-S (822 cm') (Figura 31).
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Figura 31. Espectro FT-IR del P3HT.

4.2.3 Difraccion de Rayos-X en Polvos (DRX) del P3HT

En el difractograma (Figura 32), se observa primero el plano de difraccion
(100) a 26 = 5.65°, este corresponde al arreglo de las cadenas de grupos alquilo
del polimero (cadenas azules, Figura 33), las cuales se encuentran intercaladas.
El plano de difraccion (200) se observé a 26 = 10.76°, este representa el
apilamiento laminar del P3HT (laminas verdes, Figura 33), lo cual demuestra
cristalinidad en el polimero, deseable cuando los estados de deslocalizacion
estan orientados en la direccion de transporte de carga [50]. El pico de difraccion
(020) es observado a 206 = 23°, esto demuestra el apilamiento 11, el apilamiento
horizontal de las cadenas de polimero demostrado en la ilustracién antes citada,
este apilamiento representa el transporte de carga mas rapido en este polimero
[51]. La banda ancha centrada a 28 = 20° representan las cadenas desordenadas

[52] dispersas a lo largo del material (Figura 33, cadenas rojas) [53].
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Figura 32. Difractograma del P3HT.
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Figura 33. Representacion del arreglo tridimensional del P3HT, figura tomada y
traducida de Printz A. D. y Lipomi D. J. [53].
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4.2.3. Microscopia Electronica de Barrido de Emision Campo (FESEM),

Medicion de Grosor de Pelicula

Las peliculas fueron cortadas para permitir su insercion en la camara del
microscopio, esto separ6 la capa de los materiales conductores del sustrato de
PET en algunas zonas (Figura 34), esto dio una superficie irregular, por lo tanto,
solo algunas regiones de las peliculas tuvieron una superficie homogénea, estas
regiones fueron utilizadas para determinar el mayor numero posible de medidas,
las cuales se promediaron para cada pelicula. La pelicula C1 (Figura 34, inciso
(a)) tuvo un grosor promedio de 1.974 ym, C3 = 2.397 ym (Figura 34, inciso (b))
y C5 = 3.311 um (Figura 34, inciso (c)). El incremento en el grosor promedio se
debe al incremento en concentracion de las soluciones de P3HT utilizadas, el
resto de las imagenes utilizadas para determinar el grosor de pelicula pueden

encontrarse en el apéndice B.

30kV  X10,000 WD 7.4mm 1pm LEI 3.0kv  X10000 WD 74mm
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Figura 34. Medidas de grosor mediante FESEM en las peliculas: a) C1, b) C3y
c) C5.

4.3 Pruebas Electromecanicas de las Peliculas

Con el fin de comparar el desempefio de las tres peliculas obtenidas, se
muestra el cambio en la resistencia eléctrica bajo ciclos de flexiébn repetidos

(Figura 35). Estos valores son también normalizados mediante la ecuacion 13:

Resistencia normalizada R(n) = (R(n) — Ryuin) / (Rmax — Rmin) (Ecuacion 13)

El incremento en el valor de resistencia tiende a ser similar para las tres
peliculas, demostrando que el dafio mecanico incrementa la resistencia. Una
concentracion intermedia del P3HT aplicado (C3) permite un grosor pertinente
que “protege” la pelicula de RGO, que es marcadamente quebradiza (Figura 36,
inciso (a)). Un grosor mayor de pelicula (C5) incrementa la trayectoria de los
electrones, dando asi una resistencia mayor, lo opuesto fue observado para la
pelicula C1, no obstante, el hecho de que esta sea mas delgada conlleva a que

el dafo mecanico ocurra antes, a los 400 ciclos de flexion.

Después de 1000 ciclos de flexién, los resultados de resistencia son
similares para las tres peliculas, que son de menor magnitud que las peliculas
reportadas por Chang et al. [11] (que fluctian entre 0.9-1.0) y Lima et al. [12]

entre 1-1.5 (Que ademas fluctian sin una tendencia concreta). Esto permite ver
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que las peliculas compuestas son flexibles y tienden a manifestar resistencia a
fatiga debido a la flexidon, sobrepasando ademas a las peliculas fragiles de
ITO/PET [54-55]. La pelicula C3 posee mejores propiedades eléctricas y
estabilidad mecanica, aun asi permanece el hecho de que todas las peliculas
exhibieron dafio con las flexiones, teniendo en cuenta el dafo observado, es
estimado que el grosor del sustrato focaliza la flexién en una zona reducida,
llevando a la pelicula al dafio por cizallamiento (Figura 36, inciso (b)), afiadiendo
ademas que el grosor de la pelicula es mayor que los reportes previos [11-12].
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, puede concluirse que es posible la
reutilizacion de PET como sustrato, no obstante, un proceso de adelgazamiento
adicional podria considerarse en proximos trabajos. En base a lo anterior, este
trabajo demuestra potenciales oportunidades para la rapida y facil obtencion de

dispositivos electrénicos flexibles, promoviendo la reutilizacion de desechos

plasticos.
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Figura 35. Comparativa de resistencia eléctrica de las diferentes peliculas en

funcién del nimero de ciclos de doblado.
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Figura 36. a) Pelicula de RGO sin danar y después de dos ciclos de flexion, b)
Pelicula C5 sin danar y después de 1000 ciclos de flexién. Se indica el eje de

flexion de las peliculas.
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CAPITULO 5.

V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se preparé RGO mediante la reduccion de GO en agua con hidrato de

hidracina.

Se confirmd la obtencidn del RGO mediante la pérdida de grupos
funcionales, que se reflej6 en la pérdida del caracter hidrofilico y en la

recuperacion del espacio entre capas similar al grafito.

El RGO obtenido consisti6 en hojuelas delgadas, aglomeradas y
arrugadas, formando un material desordenado a un niumero de capas que encaja

en la mayoria de los métodos de obtencion reportados.

Las caracterizaciones del RGO indicaron que la reduccién de GO con
hidrato de hidracina resulté en la formacién de carbonos conjugados, producto
de la recuperacion de los orbitales 1T, los cuales interactuan entre si creando la

aglomeracion del material y le imparten conductividad eléctrica.

La pelicula de RGO/PEDOT:PPS exhibié comportamiento electroquimico
reversible, no obstante, su baja respuesta de corriente permitié determinar que
procesos resistivos acontecian en esta, por lo cual un proceso de
electropolimerizacién para recubrimiento no es posible de efectuar sin

comprometer la integridad del electrodo.

Se reportan por primera ocasion electrodos compuestos de RGO/P3HT,
aplicando metodologias modificadas para la facil aplicacion de los materiales
conductores en soluciones base agua y solventes organicos no halogenados,
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requiriendo solamente tratamiento térmico ligero, permitiendo asi el uso de un

sustrato flexible.

El tratamiento térmico ligero de los materiales conductores es relevante
para satisfacer la posible viabilidad comercial. La baja solubilidad del RGO fue

resuelta mediante la adicién de un surfactante biodegradable comun.

Peliculas compuestas con 3 diferentes concentraciones de P3HT fueron
fabricadas y caracterizadas mediante pruebas electromecanicas, la resistencia
eléctrica de cada pelicula compuesta incrementa en funcion del nimero de ciclos
de flexion, una pelicula mas delgada (C1) permite a una menor resistencia
eléctrica, no obstante, una mejor estabilidad mecanica puede lograrse para una
concentracion intermedia de P3HT afadido (C3). Mayor cantidad afadida de
P3HT conlleva a una pelicula mas gruesa, incrementando la resistencia eléctrica

y llevando a tener una pelicula mas quebradiza.

Las peliculas compuestas se adhieren a sustratos de PET reciclado, las
resistencias iniciales varian desde pocas décimas de Q a pocos kQ. Después de
flexionar los electrodos compuestos, se da una degradacion en la resistencia
eléctrica, independientemente de la concentracién de P3HT utilizada (valores
normalizados). La evolucion de los valores de resistencia puede estar
relacionada al dafo en la estructura del compdsito o a la pérdida de adhesién al
sustrato. El dafio mecanico debido al grosor del sustrato puede ser evaluado en
trabajo futuro.

Este trabajo de tesis abre las posibilidades para la facil fabricacion de
circuitos electronicos flexibles y dispositivos relacionados, demostrando la
posibilidad de incorporar PET reciclado de una fuente comun y cada vez mas

problematica como lo son las botellas de bebidas de un solo uso.
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APENDICES

APENDICE A. CALCULO DE D Y EL NUMERO DE CAPAS DEL RGO
SINTETIZADO Y UTILIZADO

El valor de distancia interplanar se calcula con la ecuacion 3, se

demuestran los valores calculados para el GO y el RGO sintetizados:

« GO (001)
d = (1.5418 A)/2sin(10.4°/2)
d=28.67A

+ RGO (002)
d = (1.5418 A)/2sin(24.5110453°/2)
d=3.63A

El calculo es efectuado determinando primero el tamafio de cristalito
(Ecuacion 14), este valor es posteriormente reemplazado en la ecuacion 15 y
dividido por el valor de distancia interplanar del plano de difraccion principal del
RGO calculado previamente para determinar el numero de capas. Nétese que d
en la ecuacion 14 representa la anchura a media altura, esta fue determinada

mediante software y convertida a radianes para reemplazarse en dicha ecuacion.

0.99A)

Tamaiio de cristalito =
dcosf

(Ecuacion 14)

Tamaiio de cristalito = (094)(1.54184) 5

0.063481873 cos(w)

Tamaiio de cristalito = 23.36 A

Tamaifio de cristalito

# capas = (Ecuacion 15)

dooz
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23364
3.634

# capas = = 6.4 capas

APENDICE B. MEDICIONES DE GROSOR DE PELICULA MEDIANTE FESEM
DE LAS PELICULAS C1, C3 Y C5.

Tabla 4. Medidas de grosor de las peliculas compuestas (se afnaden

ampliaciones como insertos).

Pelicula Medidas de grosor de pelicula

30KV X10,000 WD 7.4mm

Cl

LEI 30kv  X10000 WD 74mm 1pm

Tabla 4. (Continua)
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C3

Cs

LEI

LE]

3.0kV

3.0kV

W

10,000

X10,000

10,000

WD 7 4mm

WD 7.3mim

WD 74mm

Tum

1pm

Tabla 4. (Continua)
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