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RESUMEN 

COMPARACIÓN DE LA FOTOLUMINISCENCIA DE POLVOS Y PELÍCULAS DE 

GRAFENO DECORADOS CON EUROPIO. 

Por  

Verónica Janette Cedeño Garcidueñas 

Septiembre 2017 

Doctora en Ciencias en Ingeniería Química 

Dirigida por: Dr. Ricardo Rangel Segura 

La presente tesis resume los resultados acerca de la producción de óxido de grafeno 

en forma de polvo y de grafeno en forma de película, elaborado mediante la técnica 

de depósito químico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés). Sobre ambas 

superficies se depositó óxido de europio con el propósito promover el efecto de 

fotoluminiscencia. 

En el primer caso, se llevó a cabo la distribución del polvo óxido de grafeno 

(OG) con óxido de europio III (Eu2O3), mediante el uso del surfactante Dodecil 

Sulfato de Sodio (SDS). Con el cual, se logró exitosamente la dispersión del Eu2O3 

(con estructura cúbica), sobre la superficie del OG. Así mismo, se estableció una 

técnica sencilla y rápida la cual emplea el calentamiento mediante el uso de 

microondas, sin causar una elevada densidad de defectos, densidad calculada a 

través de los resultados obtenidos de la técnica Raman, el OG decorado con Eu2O3 

presenta una baja densidad de defectos. Este resultado permite inferir que el 

grafeno preserva su configuración sp2, la cual es responsable de las propiedades 

ópticas altamente deseables y demandadas en dispositivos optoelectrónicos. Por 

otro lado, se determinó que existe la formación de estructuras de carbono 

semicilíndricas y con la forma denominada como cebolla (onion-like) decoradas con 

Eu2O3, lo cual podría contribuir con la fabricación de dispositivos de 

almacenamiento de energía y super capacitores electroquímicos que en un futuro 
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desplazaran las pilas recargables. Sin embargo, en este trabajo, gracias a la 

formación de estas estructuras generadas y al Eu2O3 presente en las mismas, se 

observa la emisión de fotoluminiscencia en el intervalo de  energía que corresponde 

al rojo.  

En la segunda parte del trabajo, se realizó el diseño y montaje del sistema 

CVD (depósito químico en fase vapor); en el cual se hicieron depósitos de películas 

de grafeno de alta calidad conformadas por una sola capa. Característica que 

permite tener una alta movilidad de electrones, flexibilidad y transparencia, 

propiedades requeridas que permitirán la sustitución de los materiales que 

actualmente son utilizados en pantallas táctiles, celdas solares y transistores. 

Posteriormente, la película de grafeno fue decorada exitosamente con óxido de 

europio III, utilizando la técnica de erosión iónica (R.F. Sputtering). El proceso se 

realizó con dos periodos de tiempo 30 y 60 minutos. Obteniéndose para ambos 

casos una distribución homogénea del Eu2O3, de acuerdo con las imágenes 

obtenidas de microscopía de barrido (MEB). Además se obtuvo una baja densidad 

de defectos en la configuración sp2 de la película de grafeno decorada por 30 

minutos, que repercute en la intensidad de fotoluminiscencia de la película, 

acentuando las señales localizadas en 689 y 715 nm; las cuales corresponden a 

transiciones reportadas donde existe luminiscencia de Eu3+. Así mismo,  la película 

decorada por 60 minutos, presenta una elevada densidad de defectos en su 

configuración sp2, pero destacando una mayor definición de sus picos y 

acompañada de la aparición de una señal ubicada en el valor de 736 nm; la cual es 

una transición característica del Eu3+.  

Palabras Clave: Polvo oxido de grafeno, pelicula grafeno, oxido de europio, surfactante, 

deposito uimico en fase vapor. 
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ABSTRACT 

PHOTOLUMINISCENCE COMPARISON OF POWDERS AND FILMS OF 

GRAPHENE DECORATED WITH EUROPIUM. 

Por  

Verónica Janette Cedeño Garcidueñas 

Septiembre 2017 

Doctora en Ciencias en Ingeniería Química 

Dirigida por: Dr. Ricardo Rangel Segura 

The present thesis summarizes the results concerning the production of graphene 

oxide as a powder and also, the fabrication of graphene as thin film, achieved by 

means of the chemical vapor deposition technique (CVD). On both surfaces was 

deposited europium oxide with the purpose of producing luminescent surfaces.  

Firstly, the procedure concerning the graphene oxide powder (OG) decorated 

with europium oxide III, was achieved by using Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) 

surfactant. With the use of these surfactant the inclusion of cubic europium oxide III 

(Eu2O3) on OG surface was successfully achieved.  

It was established a simple and fast technique, through the use of microwave 

heating. Accordingly to the defects density calculated using the data obtained 

through the Raman technique, the OG decorated with Eu2O3 presents a low density 

of defects, which means that graphene preserves its sp2 configuration, responsible 

for highly desirable and required optical properties in optoelectronic devices. On the 

other hand, it has the conformation of hemi-cylindrical and onion-like carbon 

structures decorated with Eu2O3, which could contribute to the manufacture of 

energy storage devices and electrochemical super capacitors. However, in this work, 

thanks to the formation of these shaped structures and the Eu2O3 present in them, 

their emission of photoluminescence in the red light range is observed. 

In the second part of the work, the design and assembly of the CVD system 

(chemical vapor deposition) was carried out. On that system were achieved high-
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quality deposits of graphene films formed by a single layer, that allows high mobility 

of electrons, flexibility and transparency, required properties, and which will allow to 

replace materials that are currently used in touch screens, solar cells and transistors. 

Later, the graphene film was successfully decorated with europium oxide III, using 

the ion erosion technique (R.F. Sputtering). The process was performed with two 

time periods of 30 and 60 minutes. Obtaining for both cases a homogeneous 

distribution of Eu2O3, according to the SEM images. In addition, a low defect density 

was obtained in the sp2 configuration of the decorated graphene film for 30 minutes, 

which has an effect on the photoluminescence intensity of the film, accentuating the 

peaks located at 689 and 715 nm, the range of transitions observed luminescence 

of Eu3+. Also, the 60 minute decorated film has a high density of defects in its sp2 

configuration, but a greater definition of its peaks and the increase of the signal 

corresponding to 736 nm, which is a characteristic transition of Eu3+. 
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NOMENCLATURA 

 

CVD: Depósito químico en fase vapor 

EDS: Energía por dispersión de electrones. 

Eu: Europio 

FL: Fotoluminiscencia 

Gs: Película de grafeno  

Gs/OEu: Película de grafeno decorada con óxido de europio III 

MEB: Microscopía electrónica de barrido 

MET: Microscopía electrónica de transmisión. 

OG: Óxido de grafeno 

OG/OEu : Óxido de grafeno decorado con óxido de europio III 

OG-Eu-SDS: Óxido de grafeno decorado con europio usando el surfactante SDS, 

sin tratamiento térmico. 

OG-Eu-SDS H2: Óxido de grafeno decorado con europio usando el surfactante 

SDS, con tratamiento térmico. 

SDS: Dodecil sulfato de sodio 

XPS: Espectroscopía foto electrónica de rayos X. 

 

 

 

 



D.C.I.Q. Página 16 
 

 

1. INTRODUCCIÓN 

 

El carbono es un elemento químico distribuido ampliamente en la naturaleza, 

aunque únicamente constituye el 0.025% de la corteza terrestre, sus propiedades 

son de gran importancia en un sin número de procesos biológicos y en su uso como 

combustible. 

El carbono tiene una gran flexibilidad en la formación de enlaces químicos, lo cual 

lo distingue de todos los demás elementos, debido a que los átomos de carbono 

pueden unirse entre sí formando cadenas o anillos de todos los tamaños. Estas 

cadenas o anillos pueden tener ramificaciones y uniones cruzadas. Por otro lado, 

también se pueden unir con otros átomos, donde cada ordenamiento atómico 

diferente corresponde a un compuesto distinto, con propiedades físicas y químicas 

características de cada sistema. Su configuración electrónica fundamental es 

1s22s22p2; dónde los cuatro electrones de la última capa sugieren la posibilidad de 

ganar otros cuatro electrones, a esto se le llama tetra valencia. 

El carbono cuenta con diferentes configuraciones moleculares denominadas  

formas alotrópicas. Siendo la dimensión, el parámetro fundamental que determina 

su estructura atómica y define significativamente sus propiedades. En la Figura 1  

podemos observar, el espesor formado por una única capa de átomos de carbono, 

la cual se conoce como “dimensión cero”  en el fullereno; descubierto en 1985  por 

Harold Kroto, la cual se denominó fullereno C60, conocida trivialmente como “bucky 

ball” o “pelota de futbol”, formada por hexágonos y pentágonos (Kroto, 1993). Otras 

formas del carbono las presentan los nanotubos de pared múltiple, el nanotubo de 

pared simple, las nano cintas (nanoribbons) y nano alambres (nanowires) tan 

delgados que se consideran para efectos prácticos formados en una dimensión. 

Sumio Ijima en 1991 reportó la síntesis de nanotubos de carbono (Iijima, 1991), a 

pesar de que Rick Smalley había previsto esta nueva forma alotrópica, Ijima recibió 

el crédito por la síntesis del mismo. En el año 2004, André Geim y Konstantín 
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Novoselov descubrieron el grafeno, el cual posee una estructura bidimensional y 

propiedades excepcionales (Singh et al., 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Estructuras alotrópicas comunes del grafito (Zhang et al., 2017).  

 

Algo en común que tienen todas estas formas alotrópicas es la estructura 

bidimensional llamada grafeno, la cual puede transformarse en una estructura de 

dimensión cero (fullereno) hasta una tridimensional (grafito). 

El grafeno es un semi-metal que posee propiedades físicas y químicas 

excepcionales, así mismo, es considerado en un sin número de aplicaciones. Tales 

como sensores químicos y biológicos, inhibidores de corrosión, celdas fotovoltaicas 

(Whitener and Sheehan, 2014), pantallas táctiles, diodos orgánicos emisores de luz 

(Taylor et al., 2010), dónde su propiedad luminiscente es de singular importancia. 

La luminiscencia es una a propiedad óptica que tienen algunos materiales y que  

puede ser sintonizada a través la impurificación o decoración de los mismos. En el 

grafeno, la luminiscencia es promovida mediante la modificación de su banda de 

energía prohibida; por ejemplo mediante la reducción química (Sun et al., 2008), la 
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decoración con metales de tierras raras (Cao et al., 2010), o la creación de defectos 

como los nanoribbons o puntos cuánticos (nanodots) (Xie et al., 2013). 

En el presente trabajo se busca promover la fotoluminiscencia de polvos de óxido 

de grafeno y de películas de grafeno, mediante su decoración con óxido de europio 

III (Eu2O3).  

En la primera parte del trabajo, el polvo de óxido de grafeno fue obtenido a partir 

del método de Hummers, el cual, posteriormente se decoró con Eu2O3, empleando 

como medio de anclaje el surfactante SDS. 

Por otro lado, la segunda parte del trabajo se refiere a la producción de películas 

de grafeno las cuales fueron depositadas mediante la técnica de CVD, decorando 

su superficie con Eu2O3, logrando esto mediante el uso de la técnica de erosión 

iónica mediante radiofrecuencia (conocida como R.F. Sputtering), realizándolo en 

una atmósfera de argón a 400°C durante dos tiempos de depósito 30 y 60 minutos. 
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1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. 

Una de las propiedades más interesantes del grafeno es la separación de su banda 

de conducción y su banda de valencia, es decir, su brecha prohibida (denominada 

como gap). Se sabe que los materiales se clasifican en metálicos y aislantes, 

dependiendo si los electrones en su interior puedan desplazarse mediante campos 

eléctricos o no. Cuando la brecha prohibida no es excesivamente grande y ésta 

puede superarse bajo ciertas condiciones, se dice que estos materiales son 

semiconductores. 

El grafeno es un material fuera de lo común. Sus propiedades lo sitúan entre el 

conjunto de los conductores y el de los semiconductores. En las bandas del grafeno, 

la banda desocupada de menor energía (banda de conducción) se encuentra 

próxima en un solo punto, a la cima de la banda ocupada de mayor energía (banda 

de valencia). Por esta razón, el grafeno se considera un semiconductor de banda 

prohibida, idealmente de valor cero. Este punto pequeño de unión (solapamiento) 

entre la banda de valencia y conducción se ilustra a continuación (Figura 2). 

 

Figura 2. Bandas electrónicas del grafeno en forma de dos conos invertidos. Estos se unen 

por el punto de unión y aparentemente la brecha energética es tan pequeña, que puede 

considerarse como despreciable. En este sentido, los electrones pueden pasar fácilmente 

del cono inferior al superior. 
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1.2. OBJETIVO GENERAL. 

Modificar la luminiscencia de óxido de grafeno (OG) en polvo y películas de grafeno 

(Gs), mediante la incorporación a estos de óxido de europio. Lo anterior dará lugar 

a los sistemas óxido de Eu (III) / óxido de grafeno (abreviados como OG/OEu) y 

óxido de Eu (III) /películas de grafeno (abreviados como G/OEu). 

 

1.3. OBJETIVOS PARTICULARES. 

1) Establecer una ruta química para la producción de óxido de grafeno y su 

decoración mediante el uso de surfactantes.  

2) Determinar las características estructurales y fisicoquímicas de estos 

sistemas mediante el uso de las siguientes técnicas de caracterización: 

 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB). 

 Energía de Dispersión de Electrones (EDS). 

 RAMAN. 

 Espectroscopía de Fotoelectrones emitidos por rayos X. 

 Microscopia Electrónica de Transmisión (MET). 

 Infrarrojo (FTIR). 

 Fotoluminiscencia.  

3) Establecer un procedimiento para la producción de películas de grafeno 

mediante la técnica de depósito químico en fase vapor (CVD). 

4) Establecer un procedimiento para decorar con óxido de europio películas de 

grafeno mediante la técnica de depósito por erosión iónica (conocida como 

RF-Sputtering). 

5) Determinar las características estructurales y fisicoquímicas de las películas 

de grafeno y óxido de Europio III/Grafeno mediante su caracterización por las 

técnicas de: 

 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB). 

 Energía de Dispersión de Electrones (EDS). 

 RAMAN. 

 Espectroscopía de Fotoelectrones emitidos por rayos X. 

 Microscopía de Fuerza Atómica. 
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1.4  JUSTIFICACIÓN 

La propiedad luminiscente del grafeno es un motivo de un intenso estudio por parte 

de la comunidad científica, debido a que ésta luminiscencia puede dar lugar a 

diferentes aplicaciones como por ejemplo sensores, transistores, pantallas táctiles, 

biomarcadores, entre otras aplicaciones. Además tiene como ventajas la 

transparencia, la flexibilidad y la dureza, propiedades que no poseen los materiales 

actualmente utilizados para este tipo de aplicaciones. A su vez, el mejoramiento de 

dicha propiedad luminiscente, a través de la decoración con óxido de europio III,  

permitirá generar una brecha energética, propiciando la movilidad de electrones, 

que a su regreso al estado basal ocasionarán la emisión de luz.  

 

1.5  HIPÓTESIS. 

La fotoluminiscencia del óxido de grafeno es debida a su configuración sp2, dónde  

los enlaces π son los responsables de las propiedades optoelectrónicas. Por otro 

lado, los materiales desordenados de carbono contienen una mezcla de 

configuración sp2 y sp3, dónde los enlaces  π y π* se encuentran en la brecha 

energética de los enlaces σ y σ* de los sitios sp3, lo que permite la recombinación 

conjunta de pares electrón-hueco. Por ello, el grafeno al ser decorado con Eu2O3, 

influenciará directamente sobre el desorden de éste, ocasionando sitios de 

recombinación de pares electrón-hueco y como consecuencia se obtendrá la mejora 

de su luminiscencia. 
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2. MARCO TEÓRICO 

A pesar de los argumentos expuestos acerca de que los cristales 2D, se 

consideraban termodinámicamente inestables y que no podrían existir,  debido a 

que usualmente el punto de fusión de las películas delgadas decrecía rápidamente 

con la disminución del grosor de la misma, provocando su descomposición (Geim, 

A K, 2007). Hacia el año 2004 el descubrimiento del grafeno y de algunos otros 

materiales bidimensionales cambio la perspectiva de la comunidad científica.  

El grafeno consiste en una estructura bidimensional, con hibridación sp2, dónde 

los átomos de carbono se encuentran  fuertemente unidos (átomos de carbono 

unidos por enlaces covalentes) con longitud de 0.142 nm entre carbón y carbón, en 

una superficie uniforme, ligeramente plana, con ondulaciones, y de un átomo de 

espesor, asemejándose su estructura a un panal de abejas. Debido a su 

configuración atómica hexagonal se le atribuyen propiedades electrónicas, 

mecánicas y químicas excepcionales (Basu and Bhattacharyya, 2012). 

Dentro de las propiedades más relevantes del grafeno es que cuenta con alta 

transparencia en el rango visible (~97.7%), tiene una superficie teórica grande 

(~2630 m2/g), alta conductividad térmica (~5300 W/mK), un módulo de Young de 

1100 GPa y movilidad de portadores considerable (~200 000 cm2/ Vs) a temperatura 

ambiente (Wang et al., 2013). Cabe señalar que los portadores de carga se 

comportan como fermiones sin masa descritos por la ecuación de Dirac. Esto último 

es debido a que dos subredes en su estructura de panal de abejas, en forma de 

cono, similar a lo que es la banda de valencia y la banda de conducción, tiende a 

una intersección en el nivel de Fermi en los puntos K y K’ en la zona de Brillouin, 

dando como resultado un espectro de dispersión lineal de energía. Además que 

estos fermiones de Dirac sin masa tienen un sin número de propiedades 

excepcionales, dando como resultado, un semiconductor 2D de banda prohibida de 

energía cero, exhibiendo un efecto de campo eléctrico ambipolar pronunciado; de 

manera que el portador de carga del grafeno puede contener tantos electrones 

como un agujero con concentración electrónica tan alta como 1013 cm-2 (Mao et al., 

2013). 
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Figura 2. Dispersión electrónica lineal en el grafeno (Neto, 2009). 

 

 

2.1. APLICACIONES 

El grafeno ha cobrado interés en diferentes campos debido a su amplia gama de 

aplicaciones, entre ellas: 

Sensores y biosensores. El carbono tiene orbital atómico que se puede hibridar 

como los elementos de la primera fila de la tabla periódica, debido al hecho de que 

el orbital s y orbital p del carbono de su segunda capa electrónica tienen energías 

muy similares. Como resultado, el carbono puede adaptarse para formar enlaces 

químicos con diferentes geometrías (Craciun et al., 2011), lo cual le permite tener 

propiedades electrónicas interesantes. Se han realizado algunos estudios dónde se 

han detectado gases como NO, NO2, CO, H2S. 

Electrodos Transparentes flexibles. Se ha demostrado que una película delgada 

(<30 nm) de grafeno reducido es semi-transparente a la región visible y en el 

cercano infrarrojo, mientras que las películas gruesas son opacas (Becerril et al., 

2008). Generalmente materiales como el ITO (óxido de indio-estaño) es utilizado 

como sustrato transparente, debido a su alta conductividad y transparencia, sin 
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embargo, este material es poco flexible, por lo cual se sugiere que materiales como 

el grafeno pueden sustituir a este tipo de material. Con lo cual los electrodos 

conductores transparentes pueden ser ampliamente utilizados en optoelectrónica 

para dispositivos tales como diodos emisores de luz, pantallas y pantallas táctiles 

(Un et al., 2013). 

Celdas solares. Los electrodos transparentes se pueden utilizar en celdas solares. 

Algunos estudios sugieren que grafeno / grafeno reducido, también se puede utilizar 

como capa para facilitar el transporte de huecos (Kim et al., 2008). Por ejemplo, 

nanopartículas de TiO2 con un tratamiento posterior de grafeno, se han tenido 

resultados de gran sensibilidad del material (Novoselov, 2012). 

Celdas de combustible. El grafeno es un gran candidato para celdas de 

combustible debido a la superficie alta que posee, en dónde se han dispersado 

partículas de platino y ha mostrado mejoras. Así como también nanoláminas de 

grafeno consideradas por su tolerancia al monóxido de carbono, al igual que el 

grafeno impurificado con nitrógeno. 

Baterías. Películas con aleaciones de grafeno-Si muestran una mayor durabilidad 

que Li-Si, debido a los espacios vacíos del grafeno-Si. Por otra parte, el grafeno 

también puede actuar como una capa conductora para los electrones y como una 

fuente adicional de almacenamiento de Li-Si. 

 

Tintas conductoras para imprimir. Tintas conductoras a base de grafeno para 

imprimir sobre sustratos flexibles y rígidos,  con un costo relativamente barato 

(Grande et al., 2012). 
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Figura 3. Aplicaciones del grafeno. 
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2.2.  MÉTODOS DE OBTENCIÓN. 

A pesar de que aún no existe una forma para producir grafeno a gran escala, existen 

diversos métodos para fabricar una o algunas capas de este este material. Dentro 

de los cuales se encuentran: 

 

 

Figura 4. Diferentes métodos de obtención de grafeno. 
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2.2.1. A PARTIR DE GRAFITO. 

2.2.1.1. EXFOLIACIÓN QUÍMICA, MICROMECÁNICA Y DESCOMPOSICIÓN  

TÉRMICA. 

La exfoliación micromecánica es un proceso muy simple que consiste en la 

descamación del grafito pirolítico de alta orientación, dónde la hoja de grafito es 

secada con oxígeno y después una cita adhesiva se adhiere sobre el grafito y 

posteriormente se retira, quedando en ella hojuelas delgadas, después de esto se 

extraen mediante un lavado con acetona y colocado en una oblea de silicio (Mao et 

al., 2013), sin embargo, no es un proceso que permite obtener una gran cantidad 

de material. 

Por otra parte, la exfoliación química es aquella donde el grafito se dispersa en 

una mezcla de ácido nítrico y ácido sulfúrico, que después de un tiempo 

determinado las moléculas del ácido penetran en la estructura del grafito, formando 

capas alternadas e intercaladas de grafito, que posteriormente va decreciendo su 

grosor. Una vez realizado esto se exfolian mediante temperaturas elevadas, 

obteniendo alto rendimientos y gran escalabilidad, a pesar de ello, la exfoliación 

química produce defectos estructurales que modifican la estructura electrónica del 

grafeno y ocasiona un cambio en su conductividad. 
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Figura 5. Oxidación de grafito a óxido de grafeno y su reducción a óxido de grafeno 
reducido (Wang et al., 2013). 

 

Robinson J. y colaboradores (Robinson et al., 2009) propusieron la obtención de 

grafeno mediante la descomposición térmica de SiC en condiciones de ultra-alto 

vacio, las muestras de grafeno obtenidas por este método  presentan escalas 

submicrométricas y no son espacialmente uniformes tanto en número como en  

longitud. 

También se propone la obtención de óxido de grafito mediante el método de 

Hummers (Hummers and Offeman, 1958),  en el cual se emplea una solución de 

nitrato de sodio, permanganato de potasio y ácido sulfúrico concentrado, obteniendo 

óxido de grafito con propiedades hidrofóbicas y una distancia entre capas de 0.6 a 

1.2 nm. Después la exfoliación por medio de sonificación y su posterior reducción 

térmica a 200°C utilizando NaBH4 o hidracina para la obtención del grafeno, éste 

método es muy simple  y se logran hojas hasta de 50µm. 
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2.2.2. NO PROVENIENTE DEL GRAFITO. 

2.2.2.1. DEPÓSITO QUÍMICO EN FASE VAPOR (CVD). 

La producción de películas de grafeno puede realizarse a partir de diferentes 

métodos tales como recubrimiento por inmersión (dip-coating), pulverización 

(spraying), por centrifugación (spin-coating), electroforesis, Langmuir-Blodgett (L-

B)-Schaefer o CVD. 

Siendo la técnica de CVD una propuesta muy prometedora, debido a que es 

barata y se pueden producir películas de áreas grandes de grafeno.  

Estudios recientes reportan la formación de grafeno en diferentes superficies 

metálicas incluyendo Co, Ni, Cu y algunos metales nobles como Ru, Rh, Pd, Ir y Pt, 

mediante la descomposición de metano en el reactor CVD (Machado, Serp and 

Machado, 2012), ya que se establece que estos metales actúan como un catalizador 

para la descomposición de las moléculas del metano.  

El proceso de la técnica CVD consiste básicamente en elevar la temperatura 

hasta 1000°C en un sistema tubular, en una atmósfera de argón e hidrógeno, y un 

precursor de carbón que reaccione sobre la superficie de un substrato de cobre 

(más comúnmente utilizado) durante cierto periodo de tiempo.  

En la Figura 6 se pueden observar las etapas del proceso de depósito de grafeno: 

(1) Entrada de gases Ar:H2 (500:40 SCCM). 

(2) Los gases se difunden a través del reactor el cuál tiene una temperatura de 

1030°C. Estos gases tienen contacto con el substrato de cobre, que se encuentra 

dentro del reactor. 

(3) El gas metano es adsorbido sobre la superficie del substrato. 

(4) Comienza la deshidrogenación del metano,que de acuerdo con Yuan y 

colaboradores (Surface, 2013) se tienen las siguientes reacciones: 

(1) CH4→CH3 + H 

(2) CH3→CH2 + H 

(3) CH2→CH + H 

(4) CH→H 
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(5) Mediante un proceso de desorción los componentes producto de la reacción 

dejan la superficie de la película. 

(6) Despues de difunden en el gas acarreador. 

(7) Finalmente los gases son transportados fuera del reactor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Etapas del depósito químico en fase vapor de grafeno. 

 

2.3. FOTOLUMINISCENCIA DEL GRAFENO 

La energía absorbida por un material en su estructura electrónica, a partir de una 

radiación incidente, que posteriormente es emitida cuando los electrones vuelven a 

su estado fundamental, recibe el nombre de luminiscencia. Esta emisión de luz tiene 

lugar en un tiempo característico permitiendo subdividir la luminiscencia en 

fluorescencia y fosforescencia. La fluorescencia ocurre en millonésimas de 

segundos y requiere de energía para seguir emitiendo luz. Por otro lado, la 

fosforescencia tiene un periodo de emisión prolongado y una vez que la fuente de 

energía finaliza su excitación y  se le retira, los electrones continuando emitiendo 

luz.  
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Figura 7.  Mecanismo de la fluorescencia. 

 

Así mismo, dependiendo el tipo de energía que ocasione la luminiscencia se le 

permite clasificar en:  

Termoluminiscencia: ocurre cuando un material es calentado. 

Quimioluminiscencia: la energía de excitación proviene de una reacción química. 

Triboluminiscencia: se produce al liberarse la energía almacenada en ciertas 

sustancias cristalinas y como consecuencia de su fractura. 

Bioluminiscencia: cuando la quimioluminiscencia ocurre en un ser vivo.  
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Figura 8.  Clasificación de la luminiscencia. 

 

Fotoluminiscencia: En particular, la energía activadora de la fotoluminiscencia es 

la energía electromagnética. La excitación tiene lugar por la absorción de fotones 

(Figura 9). La fotoluminiscencia es una herramienta básica para el estudio de 

propiedades ópticas y de la calidad cristalina de los materiales fotosemiconductores, 

además de un amplio uso en dispositivos foto-electrónicos, fotodetectores UV, 

celdas solares, diodos emisores de luz, entre otros.  

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Mecanismo de la fotoluminiscencia. 
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Las propiedades optoelectrónicas del grafeno residen generalmente en el estado 

π de la configuración sp2. Configuración que propicia el confinamiento de electrones 

π, y la recombinación de pares electrón-hueco localizado en este dominio, al cual 

se le hace responsable de la fotoluminiscencia (Xin et al., 2012) y su emisión en el 

azul  (Eda et al., 2010); por otro lado, su emisión en el rojo asociada al desorden en  

la estructura del grafeno (Cao, Meziani and Sahu, 2013).  Defectos debidos a 

fragmentos poliaromáticos oxidados y al plano basal del óxido de grafeno con 

grupos hidroxi y epoxi y grupos carboxílo en los bordes. Así como también, defectos 

como nanocintas, dots o la decoración con algún metal, que permitan la 

modificación de la brecha energética. 

Como ya se mencionó la fotoluminiscencia en el grafeno se encuentra en el 

intervalo de la región visible y se puede extender hasta el infrarrojo cercano. Las 

propiedades ópticas del grafeno pueden ser también moduladas a través de las 

interacciones de grafeno con diversos átomos o moléculas. Entre los diversos 

átomos de metal o iones, los metales de tierras raras son excelentes candidatos 

debido a su fuerte emisión óptica y  estabilidad química. 

Las interacciones de tierras raras como el europio en el grafeno, muestran una 

baja barrera de difusión y una energía relativamente alta de adsorción de átomos 

de europio-, en comparación con otros átomos de tierras raras tales como Gd, Yb y 

Nd. Por otro lado, la síntesis del complejo bifuncional del grafeno-europio no sólo 

da lugar a la luminiscencia, si no también posee una alta capacidad de extinción de 

la fluorescencia. La síntesis de grafeno luminiscente se logra a través de un simple 

y eficiente proceso de disociación y reducción térmica a alta temperatura (Lv and 

Terrones, 2012).  

La decoración del grafeno consiste en distribuir de manera uniforme, distribuida 

y no aglomerada un material sobre su superficie (Su et al., 2017). Los resultados 

que se esperan con la decoración es modificar la función de trabajo del material, 

dicho en otras palabras lograr el aumento de la tasa de transferencia de electrones 

(Alfano, 2016). 

 



D.C.I.Q. Página 34 
 

3. ESTADO DEL ARTE 

En la búsqueda de la propiedad fotoluminiscente del óxido de grafeno y de películas 

de grafeno, se han realizado diferentes estudios que han permitido su mejora, tal 

como en el trabajo de Eda G. y colaboradores (Eda et al., 2010), que reportan el 

control del proceso de reducción del óxido de grafeno con hidracina, dónde a 

tiempos cortos de exposición, la intensidad de la fotoluminiscencia se incrementa, 

sin embargo, cuando los periodos de exposición son grandes, la fotoluminiscencia 

disminuye. En este trabajo se expone además, que la emisión es en el azul, y 

considera que esto es debido a los pares electrón-hueco generados, así como 

también, del tamaño de orbital sp2 y su conjugación en la banda de energía 

prohibida. 

Gokus T. y colaboradores reportan el tratamiento con oxígeno realizado grafeno 

de una sola lámina con lo cual inducen la fotoluminiscencia (Lombardo, Novoselov 

and Geim, 2009). El de trabajo de Gaudreau L. y colabores (Koppens, 2013), 

muestra en sus resultados una mejora en la tasas de transferencia de energía de 

los emisores de fluorescencia (rodamina) al ser acoplados con el grafeno. 

Por otro lado, también se han reportado trabajos del óxido de grafeno con 

depósitos parciales en su superficie(conocido como decoración) con algunos 

metales de tierras raras, así como el europio, para modular su fotoluminiscencia, tal 

como se muestra en el trabajo de Gupta y colaboradores (Gupta et al., 2011), dónde 

el óxido de europio decora la superficie del grafeno, propiciando una emisión en el 

rojo, denotando que esta emisión se lleva a cabo por la coordinación que tienen el 

europio sobre la superficie, siendo el oxígeno el puente entre el europio y el óxido 

de grafeno lo que permite esta emisión. 

Así mismo, el estudio que realizó Park y colaboradores (Park et al., 2015), dónde 

nuevamente el óxido de europio decora la superficie del grafeno en diferentes 

porcentajes, y sujeto a una serie de tratamientos térmicos, permitió la emisión en el 

azul, concluyendo que el cambio de valencia del europio de 3+ a 2+ y la presencia 

de grupos funcionales que contiene el grafeno favorecen la emisión. 
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4. METODOLOGÍA 

El proceso metodológico consistió en dos vertientes, la primera de ellas será la 

síntesis de grafeno por medio de exfoliación química, con el objeto de conocer sus 

propiedades, así como el material mismo;  la segunda en la formación de películas 

de grafeno mediante la técnica de CVD. 

 

Figura 10.  Metodología General para la producción de óxido de grafeno y películas de 
grafeno. 
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4.1. SÍNTESIS DE ÓXIDO DE GRAFENO 

4.1.1. MÉTODO DE HUMMERS 

La obtención del óxido de grafito se realizó mediante el método de Hummers 

(Hummers and Offeman, 1958). El cual consistió en colocar 1 g de grafito natural en 

0.5 g de nitrato de sodio, los cuales son mezclados con 23mL de ácido sulfúrico en 

un matraz de 500mL, e introducidos en un baño de hielo. La solución obtenida se 

agitó lentamente añadiendo 3g de permanganato de potasio, la agitación se llevó a 

cabo durante 2 horas. Posteriormente la solución fue transferida a un baño de aceite 

con una temperatura de 35°C y agitación constante, durante 30 minutos.  

Después, se añadieron lentamente 35mL de agua desionizada, monitoreando 

que la temperatura no sobrepasara los 98°C.  La mezcla se mantuvo a esta 

temperatura por 30 minutos. Entonces, 140 mL de agua desionizada y 10 mL de 

peróxido de hidrógeno se adicionaron a la mezcla. El color que se observó en la 

mezcla fue amarillo obscuro. 

El producto obtenido fue centrifugado y lavado con una solución de ácido 

clorhídrico al 5% y agua destilada varias veces. A continuación, se secó a 95°C por 

24h. Una vez seco el óxido de grafito, se dispersaron 0.2 g en agua destilada y se 

promovió la exfoliación con ultrasonido por 30 minutos aproximadamente. En 

seguida se centrifugó a 4000 rpm por 10 minutos, para remover el óxido de grafito 

que no fue exfoliado. Finalmente se obtuvo una suspensión de color café 

correspondiente al óxido de grafeno (Rattana et al., 2012). 

Tabla 1. Reactivos para la síntesis de óxido de grafito. 

Reactivos 

Grafito sintético 

Ácido sulfúrico (H2SO4, 98% ) 

Peróxido de hidrógeno (H2O2, 30%) 

Permanganato de Potasio (KMnO4) 

Nitrato de Sodio (NaNO3) 
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Figura 11. Esquema de obtención de óxido de grafito. 

 

Una vez obtenido el óxido de grafeno, se puede recurrir a un procedimiento para 

reducir los grupos funcionales de su superficie. Este procedimiento consiste en 

dispersar 0.2 g de óxido de grafeno en 100 mL y 1mL de hidracina. La mezcla se 

somete a un reflujo a 100°C en un baño de aceite durante 24 horas. Posteriormente 

el material obtenido se lava y seca a 95°C.  

 

4.1.2. DECORACIÓN DEL ÓXIDO DE GRAFENO. 

El procedimiento consistió en verter 200 mg de óxido de grafito en 10 mL de agua 

desionizada y se sonificó hasta que el agua se apreciara totalmente obscura, 

después se le añadió  nitrato de europio previamente disuelto en 10 mL de agua 

desionizada y se sonificó durante 1 hora. Por otro lado, se disolvieron 3g de 

surfactante Dodecil sulfato de sodio (SDS) en 15 mL de agua, bajo agitación 

constante. Una vez transcurrido el tiempo en el ultrasonido, el óxido de grafeno fue 

añadido al surfactante y agitado por 60 minutos.  Al finalizar el tiempo, se añadieron 

0.8g de NaBH4. Después de 24 horas la solución fue colocada en un vaso de teflón  
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y fue introducido en el reactor de microondas marca Synthos 2000, a una 

temperatura de 120°C con un tiempo de reacción de 20 minutos y una rampa de 

calentamiento de 5°C/minuto. Finalmente se lavó con agua desionizada varias 

veces y fue secado a 90°C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Metodología, decoración de óxido de grafeno con óxido de europio III usando 
surfactante SDS. 

 

SOLUCIÓN 1. 

0.2g de Óxido de grafito 

en 10 mL de agua. 

Colocado en el ultrasonido 

durante 4h aprox. 

SOLUCIÓN 2. 

Nitrato de Europio 

disuelto en 10 mL de 

agua. Agitar durante 5 

min. 

SOLUCIÓN 3. 

El surfactante SDS es 

disuelto en 15 mL de 

agua, agitado durante 

1h aprox. 

Añadir solución 2 

a solución 1, y 

sonificar durante 

1 hora. 

Añadir a la mezcla a solución 3. Incorporar 

agente reductor NaBH4, según corresponda, 

agitar durante 1 hora. 

Lavar con agua destilada y secar a 90°C por 24h. 

Horno de Microondas a: 120°C, 20 min, 5°C/min. 
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En un segundo paso, con el objetivo de manipular el estado de oxidación del 

europio, se colocaron 0.2g de este material en un bote de cerámica y fue introducido 

en un horno tubular, bajo una atmósfera de 40 SCCM (Standard Cubic Centimeters 

per Minute) de hidrógeno a una temperatura de 450°C. 

 

4.2. PRODUCCIÓN DE PELÍCULAS MEDIANTE LA TÉCNICA DE DEPÓSITO 

QUÍMICO EN FASE VAPOR (CVD, POR SUS SIGLAS EN INGLÉS) 

4.2.1. LIMPIEZA DE SUSTRATOS 

Los substratos fueron lavados con acetona, alcohol isopropílico y FeCl3: HCl (1M: 

3M), con la finalidad de remover compuestos orgánicos y recubrimientos que 

pudiera tener el substrato de cobre. La técnica utilizada fue similar a la descrita en 

el trabajo de Vlassiouk y colaboradores (Vlassiouk et al., 2012). 

Tabla 2. Reactivos para lavado de sustratos de cobre 

Reactivos 

Agua Destilada 

Acetona, 99.6% 

2-Propanol, 99.8% 

Cloruro Férrico (III) 

 

 

4.2.2. DEPÓSITO DE PELÍCULAS DE GRAFENO. 

El depósito de películas de grafeno se llevó a cabo en un horno tubular marca 

Lindeberg-Blue M, modelo TF55035A-1 de una sola fase. El cual consta de un tubo 

de cerámica  1 pulgada de diámetro externo y puede alcanzar hasta 1100°C. 

Una vez colocado el substrato en el tubo, la temperatura  del reactor fue llevada 

hasta una temperatura de 1030°C bajo una atmósfera de Ar: H2 (250 SCCM: 40 

SCCM). Después de alcanzar la temperatura de 1030°C, el substrato se sometió a 

un tratamiento térmico denominado recocido (annealing), con una duración de 60 

minutos. Posteriormente, al finalizar el tiempo del recocido se realizó el depósito del 
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grafeno, a partir de una mezcla de gases argón, hidrógeno y metano en las 

proporciones 250 SCCM: 40 SCCM: 12.5 SCCM, respectivamente, por un periodo 

de 10 minutos. Finalmente, el sistema se enfrió hasta alcanzar 150°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Esquema general de depósito de películas. 

 

4.2.3. DECORACIÓN DE PELÍCULAS DE GRAFENO CON EUROPIO. 

 

La decoración de las películas de grafeno se llevó a cabo mediante la técnica R.F. 

Sputtering. De manera general podemos decir que esta técnica consiste en un 

proceso de bombardeo iónico a un blanco (nombrado comúnmente target) del 

material a depositar, en este caso es un target de Eu2O3. La diferencia de voltaje 

entre el cátodo y el ánodo provoca que los iones del gas sean acelerados blanco 

con suficiente energía, que permita arrancar átomos de la superficie del cátodo 

mediante un proceso de transferencia de momento. Cuando el ion golpea la 

superficie del material, transfiere parte de su energía a los átomos que lo forman, y 

se produce entonces una colisión en cascada. Las múltiples colisiones hacen 

posible que algunos átomos del material adquieran la suficiente energía para 

abandonar la superficie, alcanzar el sustrato, en éste caso el grafeno sobre cobre, 

Calentamiento: Ar:H2 a 1030°C

Recocido: 1030°C Ar:H2

Depósito: 1030°C Ar:H2:CH4

Enfriamiento: 150°C
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y adherirse a él. Cabe señalar que el plasma es conformado por los gases de 

proceso; en este caso argón.  

El equipo de R.F. Sputtering utilizado en la decoración de las películas de 

grafeno, es un sistema acoplado a un magnetrón. La potencia de radio frecuencia 

(R.F.) utilizada  fue de 50 Watts, con una distancia entre el blanco (target) y el 

substrato de 7.5 cm, con presión de vacío y trabajo de 3.5 ͯ 10-5, un flujo de Argón 

de 20 SCCM, todo ello a una temperatura de 400°C. 

 

Figura 14. Equipo de depósito R.F. Sputtering. 

 

4.2.4. CARACTERIZACIÓN. 

La caracterización de los materiales se llevó a cabo mediante las siguientes técnicas 

y equipos mencionados a continuación. 

Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) 

La morfología de las muestras fueron caracterizadas, utilizando diversos 

microscopios, entre estos, Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) JEOL 7600,  

Microscopio Electrónico de Barrido JEOL JSM 7600F y Microscopio Electrónico de 

Barrido Convencional JSM-6400. 
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Microscopia Electrónica de Transmisión (MET) 

La presencia y distribución del europio en el óxido de grafeno,  su forma, tamaño 

y distancia interplanar se analizaron usando un Microscopio Electrónico de 

Transmisión (MET) Phillips Tecnai TF-20 con un voltaje de aceleración de 200 kV. 

Los materiales se prepararon dispersándolos en alcohol isopropílico a través de un 

baño de ultrasonido. Posteriormente, la solución se colocó en una rejilla de cobre. 

Espectroscopía Fotoelectrónica por Rayos X 

Esta técnica de caracterización fue utilizada para determinar la composición 

superficial y el estado de oxidación de los elementos. La medición se realizó en un 

equipo Thermo Scientific con una fuente de rayos X procedente de un 

monocromador AlKα, con un tiempo de erosión de 15 segundos. 

Espectroscopía RAMAN 

La espectroscopía RAMAN se realizó en un equipo Alpha 300 WITEC, utilizado 

para observar los modos de vibración en el sistema de las muestras, así como 

también, para determinar su grado de desorden y su densidad de defectos. 

Infrarrojo 

La medición cualitativa de los grupos funcionales para el óxido de grafeno y óxido 

de grafeno decorado con europio se realizó con un espectrofotómetro infrarrojo 

provisto de transformada de Fourier (Bruker, 4000 a 400 cm -1, infrarrojo medio). 

Fotoluminiscencia 

La medición de fotoluminiscencia se realizó en un espectrofotómetro fluorómetro 

FluoroMax-4s modelo F-7000 equipado con una lámpara de 150-W Xe, utilizada 

como fuente de excitación, usando una longitud de onda de excitación de 277 nm y 

una velocidad de escaneo de 240 nm/min. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los resultados que se presentan a continuación se dividen en dos secciones, la 

primera de ellas  involucra el óxido de grafeno, obtenido a partir del método de 

Hummers y su decoración con óxido de europio utilizando el surfactante SDS. 

La segunda parte, presenta los resultados obtenidos en el depósito de películas 

de grafeno mediante el método CVD y su decoración posterior con óxido de europio 

utilizando la técnica de R.F. Sputtering. 

 

5.1 ÓXIDO DE GRAFENO DECORADO CON EUROPIO Y EL USO DEL 

SURFACTANTE SDS. 

 

5.1.1 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO. 

 

El análisis de morfología y del tamaño de partícula fue llevado a cabo en un 

microscopio electrónico de barrido y se muestran los resultados en la Fig. 16, en la 

cual, se puede observar la forma de las láminas del óxido de grafeno, así como 

dispersión del Eu2O3. En la Figura 15 (a) y Figura 15 (b) se pueden observar las 

láminas de óxido de grafeno (OG), mientras que en la Figura 15 (c) se presenta la 

muestra de OG-Eu-SDS, en la cual se identifican algunos aglomerados de 

aproximadamente 300 nm dispersos sobre el óxido de grafeno, sin ningún patrón 

de dispersión específico. En el caso del compuesto de OG-Eu-SDS H2, en la Figura 

15 (d), se observa una apariencia más compacta consistente en hojas con bordes 

afilados. En ellas se aprecian pequeños puntos blancos correspondientes a 

nanopartículas de europio, dispersas a lo largo de las láminas. El análisis EDS en 

la Figura 15 (e) y Figura 15 (f) demuestra la presencia de europio en ambas 

muestras. 
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Figura 15. Imágenes MEB de la hoja de grafeno (a) y (b) GO; (c) OG-Eu-SDS; (d) OG-Eu-

SDS H2; Análisis de EDS (e) OG-Eu-SDS y (f) OG-Eu-SDS H2. 

 

5.1.2 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (MET).  

 

El análisis en el Microscopio Electrónico de Transmisión, es importante para 

determinar la estructura de la muestra, dónde las imágenes de alta resolución 

permiten identificar las fases cristalinas mediante la medición de la distancia 

interplanar, reconocer la distribución del Eu2O3 y la formación de agregados en la 

superficie. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Las imágenes MET para el compuesto OG-Eu-SDS se presentan en la Figura 16 

(a) observandose puntos negros dispersos. Los mismos puntos que se muestran en 

la imagen de contraste z, Figura 16 (b), proporcionan puntos brillantes, que revelan 

la presencia de europio, distribuidos alrededor del centro del material, 

principalmente. Su tamaño es de aproximadamente 5-25 nm. En las imágenes de 

alta resolución (HRTEM), Figura 16 (c) y Figura 16 (d), se pueden ver varias 

estructuras parecidas a cebollas que consisten en 3 a 5 capas. La medición de los 

planos de éstas imágenes proporciona un valor de 0.34 nm, la cual corresponde a 

la distancia interplanar característica de óxido de grafeno y que coincide con la 

distancia interplanar de este tipo de estructuras conocidas como onion – like , tal 

como se reporta en diversos trabajos (He et al., 2015), (Pei et al., 2012), (J. Kim et 

al., 2010). Se aprecia en ambas imágenes la presencia de puntos oscura colocadas 

a lo largo de las capas planas o curvas. Estos puntos corresponden a átomos de 

europio situados en la superficie de la grafeno, que son similares a los mencionados 

anteriormente y reportados por otros autores (Molina et al., 2013). La formación de 

estructuras semi-cilíndricas y parecidas a cebollas, se considera como resultado de 

la presencia de surfactante y la irradiación por microondas. Algunos investigadores 

han estudiado los efectos de la interacción del surfactante SDS en superficies 

hidrófobas similares al grafito. De acuerdo con el trabajo previamente publicado por 

Domínguez (Dominguez, 2007), los experimentos muestran que los agregados 

semi-cilíndricos, son debidos a que la superficie del substrato interactúa con los 

grupos de hidrofóbicos de la parte posterior del surfactante (usualmente compuesta 

por una cadena larga de hidrocarburos), esto a través de las fuerzas de Vander 

Waals. Con respecto a los substratos hidrófilos, los agregados formaron cilindros y 

esferas completos, porque el primer contacto de los substratos tiene lugar con los 

grupos principales del tensoactivo (la cual es conocida trivialmente como la cabeza  

del surfactante y se encuentra fromada por el grupo sulfonato). El óxido de grafeno 

proporciona diferentes grupos funcionales de acuerdo con los modelos discutidos 

por varios autores. Se asemeja a la estructura de Hoffman y Holt, donde los planos 

basales de grafito tienen grupos epoxi dispersos, mientras que Ruess propone la 

incorporación de los grupos hidroxilo en los planos basales (Dreyer et al., 2010). El 

modelo de Lerf y Klinowski es el más ampliamente aceptado teniendo en cuenta la 

decoración de carbono con grupos funcionales hidroxilo y epoxi y los grupos 
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carbonilo como ácidos carboxílicos a lo largo de los bordes de grafeno (He et al., 

2015). Kim y colaboradores informaron que estos grupos funcionales transforman 

el óxido de grafeno a un material anfifílico que consiste en bordes hidrófilos y 

proporcionan hidrofobicidad en el plano basal (Pei et al., 2012). Basándonos en 

esas afirmaciones y considerando también los estudios de simulación de Wu y Yang 

(Wu and Yang, 2012), consideramos que nuestros resultados están de acuerdo, ya 

que estos demostraron que el tensoactivo promueve la configuración de micelas 

formando semi-cilindros y estructuras en forma de cebollas, sobre la superficie del 

óxido de grafeno. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Imágenes MET de OG-Eu-SDS, (a) imagen MET; (b) imagen de contraste z; 

HRTEM (c), (d), (e) y (f). 

La presencia de europio se muestra en la Figura 16 (e), donde el europio se asocia 

con el oxígeno dando lugar a una estructura de tipo BCC Eu2O3, esto de acuerdo 

con la distancia interplanar calculada de 2.1 Å, y de acuerdo con la tarjeta PDF WIN 

(c) 

(a) (b) 

(d) 
5 

5 

3 

(e) 

2.1Å 

(f) 



D.C.I.Q. Página 47 
 

76-0154. El tamaño de partícula observado es de 10 nm. Por último, con relación a 

la Figura 16 (f) se observa la formación de un semi-cilindro, situado en la superficie 

del óxido de grafeno, que muestra una secuencia hexagonal con puntos negros, 

que indican la interacción del europio con la estructura subyacente. 

 

  

  

Figura 17. Imágenes MET para OG-Eu-SDS H2 (a) imagen MET; (b) contraste z y (d) 

imagen HRTEM. 

 

En el caso del material OG-Eu-SDS - H2, el cual fue sometido a un tratamiento 

térmico bajo una atmósfera de Hidrógeno, con el fin de manipular el estado de 

oxidación del europio, se muestra en la Figura 17 (a), dónde exhibe puntos 

pequeños extendidos a lo largo del material con un tamaño aproximado entre 5 y 30 

nm. La imagen de contraste z, Figura 17 (b) muestra puntos brillantes, que indican 

la presencia de europio. Por último, la imagen de HRTEM proporcionada en la 

Figura 17 (c), muestra una distancia interplanar de 3.1 Å; un valor distintivo del óxido 

de europio cúbico (Carta de PDF WIN 76-0154). Esta muestra no presenta los 

agregados observados en el compuesto OG-Eu-SDS, desaparecen completamente 

de la superficie del óxido de grafeno, debido a que existe una interacción débil entre 

los agregados y la superficie de óxido de grafeno, y que aparentemente fueron 

eliminados con el tratamiento térmico.  
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5.1.3. ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS X 

 

Los análisis XPS se llevaron a cabo para evaluar la composición química de las 

muestras y el estado de valencia del europio. Así como también para elucidar la 

configuración del carbono. Los espectros de XPS se deconvolucionaron usando el 

programa de Analyzer. La Figura 18 (a) y Figura 18 (b) muestran el barrido general 

(survey) de las muestras OG-Eu-SDS y OG-Eu-SDS H2, respectivamente. La Figura 

18 (c) muestra el pico del C1s correspondiente a OG-Eu-SDS, el cual fue 

deconvolucionado por medio del programa Analyzer. Éste es comparado con la 

señal de carbono para OG-Eu-SDS H2, describiendo una diferencia mínima entre 

sí. La energía de unión a 284.5eV indica la hibridación de carbono sp2, mientras que 

la señal a 285.0 eV corresponde a grupos sp3 C-C y C-H en anillos de fenilo. 

También la presencia de grupos de oxígeno C = O y O-C-O a 287.7 eV (J. Kim et 

al., 2010), grupos funcionales que pueden observarse en el espectro Infrarrojo. Es 

necesario mencionar que no existe un cambio significativo o un desplazamiento en 

el pico del carbono del óxido de grafeno con respecto a las muestras decoradas con 

europio. Lo que sugiere que el europio no está directamente enlazado con el 

carbono. Sin embargo, la interacción entre carbono - europio se da a través de 

grupos funcionales que contienen oxígeno (Gupta et al., 2011). La Figura 18 (d) que 

muestra la deconvolución del oxígeno, donde el compuesto sin tratamiento térmico, 

muestra el pico a 531.1 eV denotando óxidos metálicos; en este caso la unión Eu-

O (Molina et al., 2013), (Mercier et al., 2006) y que también está presente en el 

compuesto sometido a tratamiento térmico. 

El espectro que se muestra en la Figura 18 (e) pertenece al europio 3d. Dónde 

existen picos asociados con las transiciones 3d5 / 2 y 3d3 / 2 que se localizan a 

1134.6eV y 1164.0eV, respectivamente, coincidiendo con el estado de oxidación 

3+, mientras que los picos característicos ubicados a 1125.6eV y 1155.4eV 

corresponden al estado de oxidación 2+ (Cho, 1999; Kumar et al., 2015), (Chae et 

al., 2011). El procedimiento de deconvolución realizado para la muestra de OG-Eu-

SDS muestra la presencia de europio en dos estados de oxidación, 3+ y 2+. La 

comparación de ambas curvas permite observar que el compuesto sometido a 
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tratamiento térmico muestra una disminución de intensidad para todos los picos, 

donde los picos correspondientes al estado de oxidación 2+ tienden a desaparecer. 

 

Figura 18. Espectros XPS (a) Carbono; (b) Oxígeno; (c) Europio 3d y (d) Europio 4d. 
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Con respecto a la Figura 18 (f), esta presenta tres señales situadas en 144.1 eV, 

136.4eV y 129.5eV correspondientes al Eu4d. Los dos primeros corresponden al 

estado de oxidación de europio 3+, mientras que el último pico está relacionado al 

estado de oxidación 2+. Una vez más, se puede observar en la muestra sometida a 

tratamiento térmico que presenta la supresión del pico con estado de oxidación 2+. 

Los resultados proporcionados a través del procedimiento de deconvolución en 

relación con el contenido químico superficial de los elementos C, O y Eu se resumen 

en la Tabla 3. El contenido atómico de europio 3d para la muestra OG-Eu-SDS es 

de 3.13%; Mientras que para la muestra de OG-Eu-SDS H2 el contenido de Eu es 

2.03%. La disminución del contenido de europio es evidente en la muestra bajo flujo 

de hidrógeno y tratamiento térmico (OG-Eu-SDS H2). Además, la desaparición de 

estructuras de cebolla y agregados semi-cilíndricos, después del tratamiento 

térmico, se ha observado en imágenes MET y en el análisis de XPS, el porcentaje 

de reducción del contenido de europio, indica que el mayor contenido de europio se 

encontró como agregados atómicos en la muestra de OG-Eu-SDS. Lo cual puede 

significar que estos agregados pueden desarrollar enlaces más débiles con la 

superficie del grafeno. Por otra parte, es necesario destacar que el tratamiento 

térmico permite oxidar Eu2+ a Eu3+ siendo necesario para mostrar fotoluminiscencia. 

 

Tabla 3. Contenido porcentual atómico para las muestras de OG-Eu-SDS y OG-Eu-

SDS H2. 

 

 

 

 

 

 % Atómico 

Muestra C O Eu 3d 

OG-Eu-SDS 72.95 20.84 3.13 

OG-Eu-SDS H2 71.55 21.57 2.03 
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5.1.4. INFRARROJO 

La espectroscopía de Infrarrojo es una herramienta que permite identificar grupos 

funcionales, mediante señales que corresponden a la vibración de un enlace en 

específico, con lo cual se podrá detectar el tipo de enlace que realiza el metal, en 

este caso el europio. 

En la Figura 19 se muestran los espectros infrarrojos por transformada de Fourier 

(FTIR) del GO, OG-SDS-Eu y OG-SDS-Eu H2 y sus grupos característicos. De 

acuerdo con el trabajo de Anh T. y colaboradores, los principales picos de óxido de 

grafeno están asociados al OH que se encuentran en la superficie del GO, y a 

enlaces C = O correspondiente a los grupos carboxílicos (Anh et al., 2011), tal como 

se observa en la Figura 19 (a). En esta misma figura, hay señales atribuidas a los 

grupos C-OH que  son asociados con los picos de estiramiento de C-O y picos de 

flexión C-OH (Mo et al., 2016), (J. Y. Kim et al., 2010), (Pol et al., 2009). Por otra 

parte, en la Figura 19 (b) correspondiente al OG-SDS-Eu se observa una 

disminución significativa en el estrechamiento del pico correspondiente a los grupos 

funcionales OH, de igual forma para la muestra OG-SDS-Eu H2 (Figura 19 (c)) 

teniendo el pico más estrecho de todas la muestras. 

Con respecto al grupo funcional C = O no se percibe claramente su presencia, en 

el muestra OG-SDS-Eu de la Figura 19 (b), en contraste, la banda correspondiente 

al grupo funcional C = C incrementa su intensidad al igual que la banda que va 

desde 400 hasta 1200 cm-1 aproximadamente. Estas mismas bandas decrecen en 

el caso de la muestra con el tratamiento térmico (Figura 19 (c)).  

De acuerdo con trabajos previos, los picos que aparecen en el intervalo de 700 a 

400 cm-1 para la muestra OG-SDS-Eu en la Figura 19 (b), están relacionados con 

las vibraciones Eu-O (Hussein, 2003), (Dresselhaus et al., 2010), así mismo, esto 

coincide con los resultados obtenidos en XPS, en los cuales se destaca la existencia 

del europio y su interacción con el oxígeno. Además se puede señalar la pérdida 

evidente de europio con la disminución de la intensidad de la banda situada entre 

400 y 700 cm-1, correspondiente al europio, de la muestra OG-SDS-Eu H2 en la 

Figura 19 (c). Hecho que se puede visualizar con los porcentajes atómicos 
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obtenidos en análisis de XPS, donde la muestra OG-SDS-Eu H2 contiene un 

porcentaje menor de europio. 

 

Figura 19. Espectros IR de (a) OG, (b) OG-Eu-SDS y (c) OG-Eu-SDS H2. 

 

5.1.5. ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

Los análisis de espectroscopía Raman es una técnica para estudiar modos de baja 

frecuencia, proporcionando información como los modos vibracionales del sistema 

a estudiar, además de ello, en el estudio del grafeno es una herramienta 

fundamental para conocer el desorden que existe en su estructura, la densidad de 

defectos y el número de capas que lo conforman.  

Los espectros de Raman se pueden observar en las Figura 20 (a) OG, Figura 20 (b) 

OG-Eu-SDS y Figura 20 (c) OG-Eu-SDS H2. En general, el óxido de grafeno (Figura 
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20 (a)) presenta los picos característicos, D y G situados a 1375 cm-1 y 1628 cm-1, 

respectivamente. Dónde la banda D está relacionada con el desorden en los 

sistemas de carbono hibridado sp2, mientras que la banda G considera la 

modificación de su estructura geométrica plana, que es tan sensible a los efectos 

de la deformación en los nanocarbonos sp2. 

 

 

Figura 20. Espectros de Raman para (a)OG; (b) OG-Eu-SDS; (c) OG-Eu-SDS H2. 

 

El pico D de la muestra OG-Eu-SDS en la Figura 20 (b) tiene un ensanchamiento 

muy notorio, mientras que en la Figura 20 (c), referida a la segunda muestra con el 

tratamiento térmico tiende a disminuir su ensanchamiento y a incrementar su 

intensidad. Por otro lado, los dos compuestos con y sin el tratamiento térmico 

presentan un desplazamiento de 26 y 29 cm-1, respectivamente, del pico G hacia el 

rojo (a bajas frecuencias) por lo  que la banda G responde a la presencia del 

impurificante (Ferrari, 2007), (Online et al., 2013) , en este caso a la presencia del 

europio. Material que también se detectó en los espectros de XPS y de Infrarrojo. 
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Las relaciones ID/IG que indican el grado de desorden de un material, fueron 

calculados para cada una de las muestras, el cual consiste en el obtener el cociente 

de la intensidad del pico G entre la intensidad del pico D. Dónde GO > OG-Eu-SDS 

H2 > OG-Eu-SDS, de acuerdo con sus valores numéricos obtenidos 1.23 > 0.86 > 

0.85, indicando que la muestra sin tratamiento térmico cuenta con un grado similar 

de desorden en su estructura al igual que el material sin el tratamiento térmico, sin 

embargo, la densidad de defectos (nD) mostrada en la Tabla 4, permite determinar 

que la muestra OG-Eu-SDS tiene la menor cantidad de  defectos en su estructura. 

Lo cual permite emitir luminiscencia en la longitud de onda del rojo. Resulta 

necesario señalar que la distancia entre defectos (LD, ecuación 1) y densidad de 

defectos (nD, ecuación 2), son parámetros que proporcionan información acerca de 

la configuración de la estructura de carbono, en otras palabras, se refieren a la 

cantidad de carbon amorfo con hibridación sp3, que se encuentra presente en la 

estructura de carbono (Ferrari and Robertson, 2000), en éste caso en el óxido de 

grafeno decorado con Eu2O3.  

 

 

   (1)                                                  

 

(2) 

 

 

Tabla 4. Análisis de desorden y densidad de defectos de GO, OG-Eu-SDS y OG-

Eu-SDS H2. 

Muestra I(D) / I (G) LD ND 

GO 1.23 22.46 1.32x1013 

OG-Eu-SDS 0.85 50.80 9.15x1011 

OG-Eu-SDS H2 0.86 50.50 9.26x1012 

 



D.C.I.Q. Página 55 
 

5.1.6. FOTOLUMINISCENCIA 

En la Figura 21, se comparan los espectros de fotoluminiscencia de emisión para 

ambos compuestos, bajo una longitud de onda de excitación de 277 nm. Esta 

medición permitirá determinar la existencia de la mejora de la fotoluminiscencia en 

ambos materiales. 

De acuerdo con trabajos previos se ha informado que la emisión de 

fotoluminiscencia del GO, se localiza en el rango del azul (Eda et al., 2010), para 

ello se realizó la medición de OG, lo cual se puede observar en el Apéndice B. En 

la Figura 21 (a) que corresponde al OG-Eu-SDS muestra dos bandas de 

fotoluminiscencia situadas a 475 y 710 nm. Para la Figura 21 (b) correspondiente al 

OG-Eu-SDS H2, la banda situada en 475 nm disminuye, y la segunda, describe el 

mismo comportamiento. El pico se encuentra en una longitud de onda de 712 nm, 

sin embargo la intensidad decae en un cincuenta por ciento, aproximadamente. Por 

otro lado, la banda situada a 475 nm es el resultado de la interacción entre el óxido 

de grafeno y el óxido de europio 2+ , que proporciona la emisión en el rango del azul 

(Park et al., 2015). La señal cercana a 700 nm se atribuye a la emisión roja, asignada 

a las transiciones 5D0-7FJ (J = 1, 2, 3, 4) Eu3+. Estas líneas dependen de la posición 

de los iones Eu3+ ligados alrededor del centro metálico y a la simetría local, de 

acuerdo con Gupta K. y colaboradores (Gupta et al., 2011).  
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Figura 21.  Espectros de fotoluminiscencia de (a) OG-Eu-SDS y (b) OG-Eu-SDS H2. 

 

5.2  DEPÓSITO DE PELÍCULAS DE GRAFENO. 

5.2.1. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO. 

A pesar de poder distinguir algunas diferencias a simple vista de la superficie de la 

película de grafeno (izquierda) y el substrato de cobre (derecha), en la Figura 22, 

es necesario hacer uso de una herramienta como el MEB para visualizar de manera 

puntual y magnificada su superficie y con ellos profundizar en la morfología que la 

conforma. 
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Figura 22. Película de grafeno (izquierda) y Substrato de Cobre (derecha) 

 

En las imágenes de MEB, Figura 23 (a) y Figura 23 (b), se puede observar el grafeno 

depositado sobre substrato de cobre. La película  muestra una morfología con algún 

grado de rugosidad, en el cual puede distinguirse las fronteras de grano. 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Imágenes de Microscopio Electrónico de Barrido (MEB) del Grafeno depositado 

sobre cobre (Gs) a diferentes magnificaciones (a)5000x y (b) 10000x. 

En la Figura 24, se muestra grafeno decorado con europio mediante la técnica de 

R.F. Sputtering. El depósito se hizo utilizando dos tiempos de 30 y 60 minutos. La 

Figura 24 (a) y la Figura 24 (b) muestran un esquema general de la película para 30 

minutos, la cual exhibe un recubrimiento gris que acentúa una forma escalonada en 

el grafeno, sin embargo, esta forma que adquiere es debida al substrato de cobre y 

al tratamiento térmico realizado. La Figura 24 (c) presenta un acercamiento a la 

superficie, la cual denota una morfología ondulante con agregados sobre su 

(a) (b) 
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superficie. Finalmente la Figura 24 (d) muestra un acercamiento a la película dónde 

se observan partículas aglomeradas con un tamaño aproximado de 0.1 micras. 

 

 

Figura 24. Imágenes de MEB del Grafeno decorado con óxido de europio por 30 minutos 

(GEu1), con diferente ampliación (a)5000x, (b)10,000x, (c) 10,000x y (d)25,000x. 

En la Figura 25 (a) y la Figura 25 (b) se contempla la superficie de la película de 

grafeno, dónde las terrazas formadas por el substrato de cobre, se encuentran casi 

cubiertas por completo de óxido de europio. En la Figura 25 (c) se percibe la forma 

ondulada de la película y las partículas pequeñas depositas sobre la misma. Cabe 

señalar que la morfología de la película presenta depresiones que son debidas, 

como ya se mencionó anteriormente, al substrato de cobre y al tratamiento térmico 

realizado. Con respecto a la Figura 25 (d) se observan  aglomerados de óxido de 

europio, los cuales son menores a 0.25 µm. 

(a) (b) 

(d) (c) 
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Figura 25. Imágenes de MEB del Grafeno decorado con europio 60minutos (GEu2) con 

diferentes ampliaciones (a) 1000x, (b) 5000x, (c) 5000x y (d) 25,000x. 

 

5.2.2. ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS X. 

 

La Figura 26 muestra el análisis general de espectroscopía fotoelectrónica de rayos 

X, para la película de grafeno síntetizada, en la cual se exhibe el Carbono, oxígeno  

y el cobre perteneciente al substrato en el cual se depositó la película de grafeno. 
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Figura 26. Imagen de XPS para la película Gs. 

 

Los resultados del análisis de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X, que se 

presentan en la Figura 27, exhiben la configuración del carbono, el estado de 

oxidación del europio y el contenido superficial para cada una de las películas. 

Dónde la Figura 27 (a) y Figura 27 (b) exhiben el barrido general para la muestra 

GEu1 y GEu2, respectivamente, en la cual se pueden observar los elementos 

encontrados en el material.  

La Figura 27 (c) muestra las curvas obtenidas para el carbono de la película de 

grafeno (Gs), la cual fue deconvolucionada mediante el programa Analyzer, 

obteniéndose a 284.5 eV el enlace C-C perteneciente a la configuración sp2. 

También se tiene presencia de enlaces entre carbono-oxígeno, tales como, C=O y 

C-O a 286 eV y 288 eV respectivamente (Kim and Whan, 2013). Esto indica que en 

su mayoría se tiene una configuración sp2, para la película de grafeno. Una vez 

realizado el depósito de europio sobre la película de grafeno, se percibe una 

disminución en la intensidad del carbono para las muestras GEu1 y GEu2. Además 

no se detectó la presencia del grupo C-O, mientras se incrementa la intensidad para 
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el grupo C=O. Esta disminución de intensidad  es atribuida al depósito de óxido de 

europio.  

La Figura 27 (d) exhibe la deconvolución para el oxígeno, para la película de 

grafeno, registrándose en 531 eV, el cual es el pico característico del oxígeno 1s. 

También se tiene un enlace C-O a 534 eV y un enlace del oxígeno con un metal; el 

cual se atribuye a un enlace con el cobre a 529.8 eV (He et al., 2015). Las películas 

GEu1 y GEu2, presentan un corrimiento del pico 529.8 eV, situándose en 529 eV , 

pico característico del Eu2O3 (Mercier et al., 2006). 

Finalmente las Figuras 27 (e) y 27 (f), revelan la presencia de europio en 

configuración 3d y 4d, respectivamente. Determinándose para ambos casos el 

estado de oxidación del europio como 3+. El contenido en porcentaje atómico de 

las películas se expone en la Tabla 5, dónde el mayor porcentaje atómico de 

contenido de europio se encuentra en la muestra GEu2 con 19.68%, lo cual 

representa un resultado congruente, ya que, esta muestra estuvo expuesta por 

mayor tiempo al óxido de europio; y resulta coherente al comparar con la muestra 

GEu1 en la cual se aprecia un contenido de 18.74%.  

Con respecto al oxígeno contenido en la película de grafeno, éste se incrementa 

casi al doble en la muestra GEu1. La diferencia entre la muestra GEu1 y GEu2 en 

el contenido de oxígeno es de 2.72%. Finalmente el contenido atómico de carbono 

inicial en la película de grafeno, disminuye con 14.92% en la muestra GEu1, 

mientras que al comparar las muestras GEu1 y GEu2 la diferencia que se encuentra 

es de 3.69%.  

 

Tabla 5. Porcentaje atómico de especies presentes en las muestras G, GEu1 y 

GEu2. 

Nombre de la muestra C O Eu 

Gs 26.15 33.7 0 

GEu1 11.23 61.91 18.74 

GEu2 7.54 64.63 19.68 
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Figura 27. Espectros de XPS de las muestras  Gs, GEu1 y GEu2. (a)Survey GEu1, 
(b)Survey GEu2 y las ventanas de energía de los elementos (c) Carbono, (d) Oxígeno, (e) 
Eu 3d y (f) Eu 4d para cada una de ellas. 
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En concordancia con este resultado es posible inferir que el decremento 

observado en el contenido de carbono determinado en las muestras GEu1 y GEu2 

en comparación con la muestra testigo, Gs, es debido al depósito de europio. Así 

mismo, la diferencia en el porcentaje de Europio para las muestras GEu1 y GEu2, 

puede relacionarse inicialmente con el tiempo de depósito; sin embargo, para 

obtener valores mas precisos sería necesario monitorear por completo las 

superficies.  

 

5.2.3. ESPECTROSCOPÍA RAMAN. 

Las películas fueron analizadas por espectroscopía Raman para evaluar su calidad, 

así como también, conocer el desorden y defectos que se tienen antes y después 

del depósito con óxido de europio. La Figura 28, muestra los espectros de Raman 

para la película de grafeno sintetizado mediante CVD, donde la Figura 28 (a) 

muestra el pico G a 1577 cm-1 y el pico 2D a 2653 cm-1, lo cuales son picos 

característicos de grafeno. Recordemos que la banda G es altamente sensible a los 

efectos de deformación en los nano carbonos de configuración sp2 y puede utilizarse 

como un medio para detectar la modificación de la estructura geométrica del 

grafeno. En cuanto a la banda 2D, está se relaciona directamente con el número de 

capas y también puede ayudar a monitorear, junto con la banda G, el grado de 

impurificación del grafeno (Das et al., 2008). La Figura 28 (b) presenta el pico 2D, 

la cual representa una capa de grafeno; hecho establecido previamente por otros 

autores (Ferrari, 2007). Así mismo se obtiene un valor I (2D) / I (G) = 0.5 al comparar 

la intensidad de ambas bandas. 
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Figura 28. Espectros Raman para grafeno sintetizado (a) Espectro completo y (b) espectro 
que corresponde a la reflexión 2D. 

 

La película de grafeno inicial, presenta una sola capa. Pero cuando la decoración 

se lleva a cabo, el espectro Raman de las películas muestra la modificación del 

grafeno. Los espectros de Raman en la Figura 29 (a) GEu1 y en la Figura 29 (b) 

GEu2, muestran que después de la decoración de la película de grafeno,  aparecen 

los picos D y G lo que conduce a asumir que el depósito de óxido de europio tuvo 

una influencia significativa en el desorden de la película de grafeno, y como 

consecuencia se tiene la ausencia del pico 2D. Para entender esta evolución de la 

película de grafeno es necesario seguir las etapas de desorden del grafito. En el 

trabajo de Ferrari A. C. y Robertson J., se describen tres etapas de clasificación del 

desorden de carbono, que va desde grafito a carbono amorfo. Las tres etapas son 

(1) transición de grafito a grafito nanocristalino; (2) transformación de grafito 

nanocristalino a bajo carbono amorfo sp3; (3) evolución de bajo carbono amorfo sp3 

a alto carbono amorfo sp3 (Ferrari and Basko, 2013). 

La primera etapa implica el cociente I (D) / I (G) que se refiere al desorden del 

material. Cuando el cociente incrementa, existe una transición del grafito al grafito 

nanocristalino, en otras palabras, un valor más alto implica una mayor cantidad de 

500 1000 1500 2000 2500 3000

G

 

 

In
te

n
si

d
a
d

 (
u

.a
.)

Raman Shift (cm-1)

(a)
2D

2740 2720 2700 2680 2660 2640 2620 2600 2580 2560

 

 

In
te

n
si

d
a
d

 (
u

.a
.)

Raman Shift (cm
-1
)

(b)



D.C.I.Q. Página 65 
 

grafito nanocristalino presentando menor desorden. El desorden obtenido está 

directamente realcionado con la configuración sp2, lo que implica una mayor 

presencia de configuración sp3 y por ende la pérdida de movilidad electrónica, 

transparencia, flexibilidad y dureza, significando que comienza a perder las 

propiedades excepcionales que caracterizan al grafeno. 

Para la película GEu1, los picos D y G están situados en 1326 y 1592 cm-1, 

respectivamente. Mientras que para GEU2 se tiene 1303 y 1604 cm-1 para el pico  

D y G. El cociente fue calculado para ambas muestras decoradas y el resultado se 

puede observar en la Tabla 6. Donde la muestra GEu1 tiene el valor más alto de I 

(D) / I (G) siendo éste de 1.031 y para la muestra GEu2 es de 0.86. De acuerdo a 

estos resultados se considera que la película decorada con óxido de europio durante 

60 minutos, presenta un mayor desorden; es decir que tiene mayor presencia de 

carbón amorfo. Sin embargo, si observamos los resultados de la Tabla 6, para esta 

misma muestra, se aprecia que la densidad de defectos es mucho menor que para 

GEu1. Lo que indica que el tiempo de depósito de óxido de europio, tiene una 

influencia significativa en el desorden del grafeno, pero no en la densidad de 

defectos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Espectros Raman (a) Película de grafeno decorado con óxido de europio durante 
30 minutos (GEu1) y (b) Película de grafeno decorado con óxido de europio durante 60 
minutos (GEu2). 
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Por otro lado, el desorden provocado en el grafeno podría relacionarse con el 

contenido atómico de óxido de europio (obtenido en XPS) en cada una de las 

películas, por ejemplo, sabemos que la diferencia del contenido atómico entre GEu1 

y GEu2 es menor a 1%, lo cual nos indica que los 30 minutos adicionales de 

depósito en la película GEu2 no propiciaron una diferencia determinante en el 

depósito de Eu2O3, pero si generaron una mayor afección a la película de grafeno, 

dando lugar a una mayor transformación de carbono sp2 a carbono sp3. 

 

Tabla 6. Parámetros de desorden y defectos del grafeno. 

 

Muestra 

 

I(D)/I(G) 

 

LD (nm) 

 

nD (cm2) 

GEu1 1.031 16.81 1.11X1011 

GEu2 0.86 18.40 9.26X1010 

 

 

5.2.4. FOTOLUMINISCENCIA 

 

El espectro de fotoluminiscencia para las películas de grafeno y aquellas en las que 

se depósito óxido de europio se muestra en la siguiente figura. En la Figura 30 (a) 

se puede observar el espectro para la película identificada como Gs; la cual exhibe 

la emisión de fotoluminiscencia en concordancia con reportes previos; mostrando 

señales en las regiones visible y el infrarrojo cercano (Eda et al., 2010). La Figura 

30 (b) y Figura 30 (c), aluden a las películas GEu1 y GEu2, respectivamente, las 

cuales muestran la supresión de los picos en el intervalo visible del espectro, tal 

como se puede apreciar en la Figura 31. 
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Figura 30. Fotoluminiscencia de Películas (a) Gs; (b) GEu1, 30 minutos de depósito; (c) 

GEu2, 60 minutos de depósito. 

 

La Figura 31 (a) corresponde a la película Gs, espectro en cual se pueden 

distinguir tres picos  a 470, 483 y 493 nm, siendo el de mayor intensidad el primero 

de ellos, y situándose todos ellos en el intervalo de la región visible que corresponde 

al azul. La literatura menciona que la longitud de onda de emisión del OG pristino 

se encuentra en 440 nm (en el azul) y en el 510 nm (longitud de onda larga) (Vallés 

et al., 2012; Du et al., 2015; Park et al., 2015). 

La Figura 31 (b) y Figura 31 (c) correspondientes a las películas GEu1 y GEu2, 

manifiestan una considerable disminución de éstos picos, claramente esto es 

debido al depósito del Eu2O3. Donde a mayor tiempo de depósito se tiene una mayor 

disminución de los mismos. Esto también está directamente relacionado con lo que 
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se observó en el espectro Raman, en el cual se detectó un corrimiento de los picos 

D y G hacia el rojo, razón por la cual la intensidad de estos picos en el espectro azul 

se ve disminuida. Es necesario mencionar nuevamente que esta emisión en el azul 

es característica de la recombinación de pares electrón-hueco (Eda et al., 2010), lo 

cual parece indicar que la recombinación de estos pares electrón-hueco en esta 

longitud decaen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Fotoluminiscencia de películas en la región que corresponde al azul (a) Gs; (b) 
GEu1, 30 minutos; (c) GEu2, 60 minutos. 

 

La Figura 32 (a) dispone un acercamiento al espectro de la película de grafeno 

Gs, mostrando una señal desde 600 hasta 800 nm, donde se distinguen señales en 

690, 715, 737 y 767 nm. En el trabajo de Luo y colaboradores (Luo et al., 2009), 

presenta la emisión del OG reducido mediante una gaussiana que va desde 600 

hasta 800 nm con un  un máximo en 752 nm. La justificación de esta emisión en el 

rojo y con la forma mencionada con anterioridad es que la oxidación produce una 

interrupción en los enlaces π, mediante una brecha de energía electrónica directa, 

que puede propiciar un confinamiento cuántico con fuerte repulsión a los estados 

oxidados o que esta brecha energética es debida a los efectos de dispersión de los 
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carbonos oxidados. Por otro lado, en el trabajo de Du y colaboradores (Du et al., 

2015), dan el nombre de excimers formados en las hojas del grafeno a través de la 

superposición de los orbitales π-π y su interacción con los estados oxidados. 

Ahora bien al observar la Figura 32 (b) correspondiente con GEu1, la cual exhibe 

la ausencia de la señal que se visualiza en la Figura 32 (a) Gs entre 630 y 650 nm, 

pero muestra un aumento en la intensidad en los picos localizados en 690, 715 y  

737  nm, en comparación a las intensidades observadas en las películas Gs y GEu2. 

Así mismo, se observa una disminución en el pico a 767 nm, sin embargo, la forma 

de la curva se asemeja a una gaussiana, donde los picos tienden a reducirse, 

indicando que fotoluminiscencia viene dada en su mayoría por excimers, en otras 

palabras por la interacción del Eu2O3 y el solapamiento de los enlaces π-π del 

grafeno. 

Por otro lado, el aumento de intensidad en la muestra GEu1, no solamente indica 

la emisión en el rojo, si no que ésta, es debida a la presencia del Eu2O3; El cual 

tiene emisión en el espectro visible en el intervalo que corresponde al rojo a 690 nm 

con el nivel de energía atribuible a la transición 5D0-7F4 (Syamchand and Sony, 

2015). En cuanto a la posiciones 715 y 737 nm, estas corresponden a Eu3+ con 

niveles de energía 5D0-7F5 y 5D0-7F6, respectivamente (sin embargo, estos niveles 

de transición no son comúnmente observados, debido a que la mayoría de los 

equipos de luminiscencia, están limitados a otras regiones de energía) (Binnemans, 

2015). Por otro lado, la Figura 32 (c) correspondiente a GEu2, exhibe una gran 

semejanza con el espectro de la película de grafeno, sin embargo, la intensidad de 

sus picos es  menor tanto a las muestras Gs como GEu1. Lo cual se puede respaldar 

mediante los datos obtenidos en Raman, correspondientes al desorden y la 

densidad de defectos. Donde se observó que la película GEu1 cuenta con un menor 

grado de desorden en su estructura, con respecto a la película GEu2. Sin embargo, 

resulta necesario resaltar que los picos en estas longitudes de onda están mejor 

definidos, que en Gs y GEu1, con lo cual se puede decir que disminuyen los 

excimers en la muestra. Lo cual propicia una mayor recombinación de pares 

electrón-hueco. Es debido puede ser debido a la generación de defectos en la 

configuración sp3, lo cual provoca un menor solapamiento de enlaces π-π. 
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Figura 32. Fotoluminiscencia de películas, medidas en el intervalo amarillo - infrarrojo 
cercano (a) Gs; (b) GEu1, 30 minutos; (c) GEu2, 60 minutos. 
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6. DISCUSIÓN  

Considerando los diversos atributos del grafeno que involucran sus propiedades 

electrónicas, un reto actual que pretendió el presente trabajo, fue contribuir a los 

estudios que permitan incrementar la brecha energética; y con ello, la generación 

de pares-hueco electrón, que promuevan consecuentemente el fenómeno de 

fotoluminiscencia.  

En el caso del polvo de óxido de grafeno, el cual contiene en su estructura 

diferentes grupos funcionales, tales como, hidroxilo y epoxi en el plano basal; así 

como grupos carbonilos y carboxílicos en los bordes, dichas características 

permiten modificar o funcionalizar de forma simple su superficie. Para llevar a cabo 

este proceso se ha estudiado la aplicación de una diversa cantidad de surfactantes, 

incluidos aquellos de naturaleza catiónica, aniónica o neutra, entre los que se 

pueden nombrar a los surfactantes conocidos como AOT, SDS, Brij. 

En la parte inicial del presente trabajo se estudió la capacidad de estos 

surfactantes para “anclar” en su superficie a las moléculas de Eu2O3. Resultando 

más relevantes los resultados obtenidos con el surfactante SDS, lo cual fue 

determinado mediante la técnica XPS. De esta manera, se eligió continuar con los 

estudios empleando este sufactante.  

 Posteriormente el material fue analizado por diversas técnicas, tal como el MEB, 

donde las imágenes obtenidas permitieron observar las hojuelas de óxido de 

grafeno con aglomerados sobre su superficie. Mientras que en las imágenes de 

MET, se observó que sobre éstas hojuelas había estructuras semi-cilíndricas y en 

formas de cebolla, en las cuales se calculó su distancia interplanar y se logró definir 

que el óxido de europio estaba presente, con una estructura cúbica bcc. 

En la siguiente figura podemos observar un esquema simple acerca del proceso 

de decoración del óxido de grafeno con óxido de euopio. Es necesario recordar que 

el óxido de grafeno es un material anfifílico, con bordes hidrofílicos y plano basal 

hidrofóbico (Pei et al., 2012), en la parte superior izquierda de la imagen se observa 

al óxido de grafeno con los principales grupos funcionales que lo caracterizan. En 

el número (1) de la Figura 33 la cual corresponde al óxido de grafeno mezclado con 
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una solución de nitrato de europio III, la cual se agita propiciando una interacción 

del OG con el Eu3+. 

Figura 33. Esquema general de la decoración del OG con óxido de europio (III), usando el 
surfactante SDS. 

 

La etapa (2) y (3) de la Figura 33, consisten en la adición del surfactante SDS a 

la mezcla de OG y europio. Es sabido que los  surfactantes aniónicos como el 

surfactante SDS se adsorben fuertemente sobre el grafito (Patrick et al., 2006), 

promoviendo la formación de estrucutras semi-cilindricas debido a la interacción de 

la parte aniónica del surfactante con la superficie hidrofóbica del óxido de grafeno, 

mientras que la formación de estructuras de tipo cebolla está relacionada con la 

interacción de la parte hidrofílica del óxido de grafeno y la parte catiónica del 

surfactante (Domınguez, 2007). Finalmente, la adición de NaBH4, permite la 

reducción de grupos funcionales que se encuentran sobre la superficie de óxido de 

grafeno. 

Por otro lado, mediante las imágenes de contraste z, se determinó la distribución 

del óxido de europio en la muestra. En cuanto a la espectroscopía de infrarrojo, se 

buscó la vibración correspondiente a un óxido metálico, la cual fue localizada entre 

500 y 700 cm-1. En el caso del análisis de XPS mostró el porcentaje atómico del 

Eu2O3 contenido en la muestra, así como ambos estados de oxidación con los que 

cuenta el europio (2+ y 3+) (Mercier et al., 2006). Por lo cual, se decidió realizar a 

este material un tratamiento térmico en una atmósfera de hidrogeno, para reducir y 
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obtener el estado de oxidación 3+, el cual, es más estable y es responsable de la 

fotoluminiscencia. Obteniéndose en los análisis de MET para este material con 

tratamiento térmico, una buena dispersión del óxido de europio sobre la superficie 

del óxido de grafeno, sin embargo, estas imágenes mostraron la desaparición de 

los semi-cilindros y las estructuras de cebolla. En cuanto a la espectroscopía 

Raman, para ambos materiales (con y sin tratamiento térmico) se detectó el 

corrimiento de la longitud de onda de los picos D y G hacia el rojo. Aunado a ello, el 

índice I (D)/I (G) que indica el desorden del material, permitió fundamentar que el 

material sin tratamiento térmico cuenta con un mayor desorden en su estructura y 

que éste desorden hizo posible la emisión en el infrarrojo cercano.  

Contrariamente, para el material tratado térmicamente, se apreció una dispersión 

homogénea; sin embargo, esta no presenta buena emisión. Esta información 

obtenida, así como los datos provenientes en la literatura citada con anterioridad, 

nos llevan a explicar de forma más sencilla lo que ocurre con el proceso de depósito 

de partículas de Eu2O3 sobre la superficie del óxido de grafeno. 

Comenzando con el surfactante, que permitió la dispersión del Eu2O3 en el medio 

acuoso y propició la inserción del Eu2O3 en la superficie, se concluye en algunos 

trabajos que el oxígeno es el puente entre el OG y el Eu2O3 (Gupta et al., 2011)(Park 

et al., 2015).  

Por otro lado, en relación a la segunda parte del trabajo, enfocada al depósito de 

películas por la técnica de CVD y su posterior decoración con Eu2O3, se puede 

comentar que se obtuvieron películas de grafeno con una buena calidad; lo cual fue 

determinado mediante los resultados obtenidos con la espectroscopía Raman. Así 

mismo, se pudo establecer que las películas de grafeno obtenidas son de una sola 

capa. Este resultado se obtuvo, como consecuencia de la realización de varios 

diseños de experimentos que involucraron diversas variables además de incluir las 

proporciones de Ar:CH4:H2, tiempo de depósito, presión de depósito, así como 

también, la misma limpieza del sustrato. 

Una aportación del presente trabajo fue propiciar la decoración de películas de 

grafeno con Eu2O3 mediante la técnica de R.F. Sputtering, de lo cual no existe algún 

registro hasta el momento. Es posible decir que esta técnica permitió una 
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distribución homogénea sobre la superficie del grafeno, tal como se puede observar 

en las imágenes de microscopía electrónica de barrido, siendo la muestra con un 

tiempo de depósito de 60 minutos de Eu2O3, la que presentó un mejor dispersión de 

Eu2O3 sobre la superficie de la película de grafeno, de acuerdo con las imágenes 

de MEB. 

Empleando la técnica de análsis de XPS se obtuvieron los espectros de europio, 

confirmando su estado de oxidación como Eu3+ (Mercier et al., 2006), así como el 

contenido atómico para cada una de las muestras. Donde se determinó que la 

película con un mayor tiempo de depósito posee un mayor contenido de europio.  

De acuerdo con los análisis de espectroscopía Raman, los cuales mostraron que 

la técnica de erosión iónica tiene un impacto sobre la calidad de la película de 

grafeno decoradas, a causa de la energía cinética que tienen los átomos de europio 

que arriban al substrato que contiene la película de grafeno. Por esta razón, el 

desorden de la película aumenta con el tiempo de depósito de óxido de europio. Lo 

cual significa que la película de grafeno ya no solo cuenta con la configuración sp2, 

sino que además de esto presenta la configuración sp3 (Ferrari, 2007).   

Por otro lado, es necesario comentar que el grado de desorden en la película 

resulta un factor importante para la fotoluminiscencia, de acuerdo con los resultados 

obtenidos. Debido a que la película GEu2, a pesar de tener un mayor porcentaje de 

óxido de europio (de acuerdo con el análisis de XPS), posee un mayor desorden en 

su estructura, su intensidad de su fotoluminiscencia decrece significativamente, con 

respecto a la película Gs y GEu1, sin embargo, presenta mayor definición en sus 

picos, atribuido a la recobinación de pares-electró hueco. Por otro lado, a pesar de 

que la muestra GEu2 exhibe una mayor intensidad en su luminiscencia sobre las 

otras dos muestras, esta presenta un ensanchamiento de sus picos y semejanza 

con una curva gaussiana que alude a la emisión por medio de los defectos creados 

en la estructura del óxido de grafeno. 

Los resultados anteriores permiten inferir que es posible promover la 

fotoluminscencia del óxido de grafeno, mediante el depósito de óxidos con tales 

características. Para lograr tal efecto, las partículas deben de anclarse a la 

superficie por medio de surfactantes que establecen uniones entre el óxido de 
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grafeno y la partícula de interés. Esto no es posible lograrlo mediante el contacto 

simple de la sal (por ejemplo nitrato de europio) en solución y el óxido de grafeno 

pues las fuerzas de van der waals no son lo suficientemente fuertes. El estudio de 

diversos sufactantes permitió en este trabajo determinar que el surfactante SDS 

propiciaba la mejor distribución.  

Con respecto a la producción de películas de grafeno, mediante la técnica de 

CVD es posible afirmar que se pueden obtener películas de buena calidad y 

homogeneidad. Al ensayar el depósito de óxido de europio mediante esta misma 

técnica se llegó a la conclusión de que no era posible lograrlo. Fué a através de la 

técnica de erosión inónica por radio frecuencia (RF Sputering) que se obtuvo una 

dispersión de partículas de forma homogénea sobre la superficie del grafeno, sin 

llegar a recubrise en su totalidad. Sin embargo, una exposición prolongada en el 

sistema de erosión conlleva un efecto en la modificación de la superficie del grafeno 

lo cual podría generar un efecto adverso de deterioro de la película. Por lo que se 

concluye que es necesario llevar a cabo mas experimentación modificando 

variables inherentes a esta técnica, como la distancia al blanco, la potencia del haz 

de argón o el vacío de la cámara. Esto podría dar lugar a mayores tasas de depósito, 

sin deteriorar la superficie del grafeno.  
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7. CONCLUSIONES 

 

De acuerdo con los resultados obtenidos anteriormente, es posible concluir que la 

hipótesis planteada inicialmente fue cumplida satisfactoriamente, debido a que se 

mejoró la fotoluminiscencia de los sistemas del polvo óxido de grafeno y de películas 

de grafeno, al ser decoradas con óxido de europio. Esto se propició mediante la 

creación de sitios de recombinación de pares – electrón hueco, dando lugar una 

mezcla de configuración sp2 y sp3 en el sistema. 

Así mismo, se logró establecer satisfactoriamente una ruta química para la 

obtención de óxido de grafeno decorado con Eu2O3, mediante el uso del surfactante 

SDS, así como el empleo microondas, en la obtención de un material decorado con 

baja densidad de defectos,  de acuerdo con los cálculos realizados a partir de los 

resultados de la técnica Raman, así como también, un material con  emisión de luz 

en rango rojo, lo cual la hace una alternativa rápida y sencilla de decoración. Por 

otro lado, es necesario destacar que a través de esta técnica de decoración, se 

promovió la formación de estructuras en forma de cebollas y agregados 

semicilíndricos sobre la superficie del óxido de grafeno, tal como se pudo observar 

en las imágenes de MET, esto a causa de uso del surfactante y las microondas. A 

estas estructuras y a la presencia del Eu2O3 se les atribuye la mejora de la 

fotoluminiscencia en el OG sin tratamiento térmico. 

Por otro lado, la muestra OG-Eu-SDS H2 exhibió buena dispersión de Eu2O3 en 

la superficie del óxido de grafeno, logrando con el tratamiento térmico la 

manipulación del estado de oxidación del europio hacia 3+, pero propiciando una 

densidad de defectos mucho mayor que la muestra sin tratamiento térmico, añadido 

a esto el decaimiento de la fotoluminiscencia. 

Con respecto a los resultados obtenidos para las películas de grafeno, se puede 

concluir que se logró establecer plenamente un procedimiento para el depósito de 

películas de grafeno de alta calidad, mediante la técnica de depósito químico en 

fase vapor (CVD), lo cual permitió obtener películas de una sola capa.  
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Por otro lado, se consiguió implementar una metodología para la decoración de 

películas de grafeno con Eu2O3 por medio de la técnica de R.F. Sputtering; dónde 

las muestras presentaron buena distribución de óxido de europio con un tamaño 

homogéneo de partículas, de acuerdo con las imágenes de MEB, y baja densidad 

de defectos con respecto al polvo de óxido de grafeno calculado con Raman.  

Por otro lado, se observó que el tiempo de depósito influyó directamente en la 

calidad de las películas de grafeno, promoviendo una mayor presencia del carbono 

sp3 a un tiempo de depósito prolongado. Sin embargo, cuando se tienen un menor 

tiempo de decoración, la intensidad de fotoluminiscencia incrementa en los picos 

688 y 715 nm, rango de transición del Eu3+ dónde se observa luminiscencia. Además 

disminuye un pico en 769 nm, señal dada por la película de grafeno. Sin embargo, 

sus picos se ensanchan, lo cual indica que la fotoluminiscencia se está dando a 

través de defectos oxidados generados. En cuanto a la película con un mayor 

tiempo de decoración, todos los picos se acentúan y dan lugar a uno más en 737 

nm, rango de transición del Eu3+ dónde se observa luminiscencia, significando que 

el europio está influyendo en la recombinación de pares electrón – hueco. 

Finalmente, al observar la fotoluminiscencia de los polvos de óxido de grafeno y 

compararla con las películas de grafeno, conteniendo ambas al óxido de europio se 

concluye que su comportamiento es diferente.  

En el caso del polvo de óxido de grafeno, la densidad de defectos calculada en 

espectroscopía Raman, indica que el polvo de óxido de grafeno decorado con Eu2O3 

tiene una mayor densidad de defectos con respecto a las películas decoradas con 

Eu2O3. Con esto se puede decir que la  fotoluminiscencia en el polvo de óxido de 

grafeno decorado con Eu2O3, es debida a las conformaciones semicilíndricas y 

estructuras de cebolla que engloban al óxido de europio, así como también a los 

grupos funcionales presentes en el óxido de grafeno. Por otro lado, la densidad de 

defectos es mucho menor para las películas de grafeno, lo cual indica que éstas 

poseen una mayor cantidad de configuración sp2, lo cual permite la recombinación 

de pares – electrón hueco con mayor facilidad. Añadido a esto, la técnica de erosión 

iónica resulta una metodología adecuada para la decoración de películas de 

grafeno.  
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8. RECOMENDACIONES 

 

1) Ampliar los estudios sobre el depósito de películas de grafeno mediante la 

técnica de R.F. Sputtering, modificando los intervalos de estudio para las 

variables temperatura, tiempo de depósito, potencia y flujo de Argón. 

2) Estudiar el depósito de diversos elementos que promuevan la 

fotoluminiscencia del grafeno, incluyendo óxidos de zinc, disproncio, cerio, 

entre otros. 

 

9. LOGROS OBTENIDOS MEDIANTE ESTE PROYECTO DE 

TESIS. 

Con este trabajo de investigación se logró: 

La publicación de 2 artículos. 

1. Ocurrence of photoluminescence and onion like structures decorating 

graphene oxide with europium using sodium dodecyl surfactant. IOPscience, 

Materials Research Express. Doi: 10.1088/2053-1591/aa76f9 (2017). 

2. Tailoring surface and photocatalysis properties of ZnO and nitrogen-doped 

ZnO nanostructures using microwave assisted facile hydrothermal synthesis. 

Applied Physics A. Doi: 10.1007/500339-017-1137-5 (2017). 

 

Presentación del trabajo en congresos: 

- 23 - 27 Septiembre de 2013. VI International Conference on surfaces, 

Material and Vacuum.Structural features of Ce1-xMxO2 and Bi2MoO6 films, 

grown by R.F. Sputtering. 

- 17 – 21 de Agosto de 2014. XIII International Materials Research Congress. 

Comparing microwave irradiation for reduction of graphene oxide with reflux 

method.  
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- 16 – 20 de Agosto 2015. XIV International Materials Research Congress. 

Diverse precursors for nitrogen doping of graphene oxide. 

- 21- 25 de Septiembre 2015. VIII International Conference on surfaces, 

Material and Vacuum. Europium Decorated Graphene Films. 

- 3 – 6 de Mayo 2016. XXXVII Encuentro Nacional de la Academia Mexicana 

de Investigación y Docencia en Ingeniería Química.Impurificación de óxido 

de grafeno con diferentes precursores de nitrógeno. 

- 23 – 27 de Octubre de 2016. VIII Congreso Nacional de Cristalografía. Uso 

del Surfactante SDS en la Decoración del Óxido de Grafeno y su Modificación 

Estructural. 
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11. APÉNDICES 

APÉNDICE A 

A1. CARTA CRISTALOGRAFICA PDFWIN DEL ÓXIDO DE EUROPIO 
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APÉNDICE B 

B1. ESPECTRO RAMAN DEL ÓXIDO DE GRAFENO. 
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B2. ESPECTRO RAMAN DE PELÍCULA DE GRRAFENO. 
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APÉNDICE C 

C1. ESPECTRO DE FOTOLUMINISCENCIA DEL ÓXIDO DE GRAFENO. 

 

 

 


