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RESUMEN

COMPARACION DE LA FOTOLUMINISCENCIA DE POLVOS Y PELICULAS DE
GRAFENO DECORADOS CON EUROPIO.

Por
Veronica Janette Cedefio Garciduefias
Septiembre 2017
Doctora en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Ricardo Rangel Segura

La presente tesis resume los resultados acerca de la produccién de 6xido de grafeno
en forma de polvo y de grafeno en forma de pelicula, elaborado mediante la técnica
de depdsito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés). Sobre ambas
superficies se depositd 6xido de europio con el propdsito promover el efecto de

fotoluminiscencia.

En el primer caso, se llevo a cabo la distribucion del polvo 6xido de grafeno
(OG) con o6xido de europio Il (Eu203), mediante el uso del surfactante Dodecll
Sulfato de Sodio (SDS). Con el cual, se logré exitosamente la dispersién del Eu203
(con estructura cubica), sobre la superficie del OG. Asi mismo, se establecié una
técnica sencilla y rapida la cual emplea el calentamiento mediante el uso de
microondas, sin causar una elevada densidad de defectos, densidad calculada a
traves de los resultados obtenidos de la técnica Raman, el OG decorado con Eu203
presenta una baja densidad de defectos. Este resultado permite inferir que el
grafeno preserva su configuracion sp?, la cual es responsable de las propiedades
Opticas altamente deseables y demandadas en dispositivos optoelectronicos. Por
otro lado, se determind que existe la formacion de estructuras de carbono
semicilindricas y con la forma denominada como cebolla (onion-like) decoradas con
Eu203, lo cual podria contribuir con la fabricacion de dispositivos de

almacenamiento de energia y super capacitores electroquimicos que en un futuro

D.C.I.Q. Pagina 2



desplazaran las pilas recargables. Sin embargo, en este trabajo, gracias a la
formacion de estas estructuras generadas y al Eu203 presente en las mismas, se
observa la emision de fotoluminiscencia en el intervalo de energia que corresponde

al rojo.

En la segunda parte del trabajo, se realiz6 el disefio y montaje del sistema
CVD (deposito quimico en fase vapor); en el cual se hicieron depdsitos de peliculas
de grafeno de alta calidad conformadas por una sola capa. Caracteristica que
permite tener una alta movilidad de electrones, flexibilidad y transparencia,
propiedades requeridas que permitirdn la sustitucion de los materiales que
actualmente son utilizados en pantallas tactiles, celdas solares y transistores.
Posteriormente, la pelicula de grafeno fue decorada exitosamente con Oxido de
europio lllI, utilizando la técnica de erosion idnica (R.F. Sputtering). El proceso se
realizé con dos periodos de tiempo 30 y 60 minutos. Obteniéndose para ambos
casos una distribucion homogénea del Eu20s, de acuerdo con las imagenes
obtenidas de microscopia de barrido (MEB). Ademas se obtuvo una baja densidad
de defectos en la configuracion sp? de la pelicula de grafeno decorada por 30
minutos, que repercute en la intensidad de fotoluminiscencia de la pelicula,
acentuando las sefales localizadas en 689 y 715 nm; las cuales corresponden a
transiciones reportadas donde existe luminiscencia de Eu®*. Asi mismo, la pelicula
decorada por 60 minutos, presenta una elevada densidad de defectos en su
configuracion sp?, pero destacando una mayor definicibon de sus picos y
acompafada de la aparicion de una sefial ubicada en el valor de 736 nm; la cual es
una transicion caracteristica del Eu®*.
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
Veronica Janette Cedefio Garciduefias
Septiembre 2017
Doctora en Ciencias en Ingenieria Quimica
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 lll, was achieved by using Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)
surfactant. With the use of these surfactant the inclusion of cubic europium oxide Ili

(Eu203) 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 Eu203 presents a low density
of defects, which means that graphene preserves its sp? 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 Eu203, 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 Eu203 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 Ill, 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 Eu203, according to the SEM images. In addition, a low defect density
was obtained in the sp? 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 Eu®*. Also, the 60 minute decorated film has a high density of defects in its sp?
configuration, but a greater definition of its peaks and the increase of the signal

corresponding to 736 nm, which is a characteristic transition of Eus*.
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NOMENCLATURA

CVD: Depésito quimico en fase vapor

EDS: Energia por dispersion de electrones.

Eu: Europio

FL: Fotoluminiscencia

Gs: Pelicula de grafeno

Gs/OEu: Pelicula de grafeno decorada con 6xido de europio Il
MEB: Microscopia electronica de barrido

MET: Microscopia electrénica de transmision.

OG: Oxido de grafeno

OG/OEu : Oxido de grafeno decorado con 6xido de europio Il|

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

sin tratamiento térmico.

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

SDS, con tratamiento térmico.
SDS: Dodecil sulfato de sodio

XPS: Espectroscopia foto electronica de rayos X.
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1. INTRODUCCION

El carbono es un elemento quimico distribuido ampliamente en la naturaleza,
aunque unicamente constituye el 0.025% de la corteza terrestre, sus propiedades
son de gran importancia en un sin numero de procesos biolégicos y en su uso como

combustible.

El carbono tiene una gran flexibilidad en la formacién de enlaces quimicos, lo cual
lo distingue de todos los demas elementos, debido a que los atomos de carbono
pueden unirse entre si formando cadenas o anillos de todos los tamafos. Estas
cadenas o anillos pueden tener ramificaciones y uniones cruzadas. Por otro lado,
también se pueden unir con otros atomos, donde cada ordenamiento atomico
diferente corresponde a un compuesto distinto, con propiedades fisicas y quimicas
caracteristicas de cada sistema. Su configuracién electronica fundamental es
1s22s%2p?; dénde los cuatro electrones de la Ultima 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 alotrépicas. Siendo la dimension, el parametro fundamental que determina
su estructura atomica y define significativamente sus propiedades. En la Figura 1
podemos observar, el espesor formado por una Unica capa de atomos de carbono,
la cual se conoce como “dimension cero” en el fullereno; descubierto en 1985 por
Harold Kroto, la cual se denomind fullereno Ceo, conocida trivialmente como “bucky
ball” o “pelota de futbol”, formada por hexadgonos y pentagonos (Kroto, 1993). Otras
formas del carbono las presentan los nanotubos de pared multiple, el nanotubo de
pared simple, las nano cintas (nanoribbons) y nano alambres (nanowires) tan
delgados que se consideran para efectos practicos formados en una dimension.
Sumio ljima en 1991 reporté la sintesis de nanotubos de carbono (lijima, 1991), a
pesar de que Rick Smalley habia previsto esta nueva forma alotrépica, ljima recibi6é

el crédito por la sintesis del mismo. En el afio 2004, André Geim y Konstantin
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Novoselov descubrieron el grafeno, el cual posee una estructura bidimensional y

propiedades excepcionales (Singh et al., 2011).

2-D (Graphene)

0-D (fullerenes) 1-D (Nanotubes) 3-D (Graphite)

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

Algo en comun que tienen todas estas formas alotropicas es la estructura
bidimensional llamada grafeno, la cual puede transformarse en una estructura de

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

El grafeno es un semi-metal que posee propiedades fisicas y quimicas
excepcionales, asi mismo, es considerado en un sin nimero de aplicaciones. Tales
como sensores quimicos y biolégicos, inhibidores de corrosion, celdas fotovoltaicas
(Whitener and Sheehan, 2014), pantallas tactiles, diodos organicos emisores de luz
(Taylor et al., 2010), donde su propiedad luminiscente es de singular importancia.
La luminiscencia es una a propiedad Optica que tienen algunos materiales y que
puede ser sintonizada a través la impurificacion o decoracién de los mismos. En el
grafeno, la luminiscencia es promovida mediante la modificacion de su banda de

energia prohibida; por ejemplo mediante la reduccion quimica (Sun et al., 2008), la
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decoracion con metales de tierras raras (Cao et al., 2010), o la creacion de defectos

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

En el presente trabajo se busca promover la fotoluminiscencia de polvos de éxido
de grafeno y de peliculas de grafeno, mediante su decoracién con éxido de europio
[l (Eu20s3).

En la primera parte del trabajo, el polvo de 6xido de grafeno fue obtenido a partir
del método de Hummers, el cual, posteriormente se decord con Eu203, empleando

como medio de anclaje el surfactante SDS.

Por otro lado, la segunda parte del trabajo se refiere a la produccion de peliculas
de grafeno las cuales fueron depositadas mediante la técnica de CVD, decorando
su superficie con Eu20s3, logrando esto mediante el uso de la técnica de erosion
ionica mediante radiofrecuencia (conocida como R.F. Sputtering), realizandolo en

una atmosfera de argon a 400°C durante dos tiempos de depésito 30 y 60 minutos.
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1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Una de las propiedades mas interesantes del grafeno es la separacion de su banda
de conduccién y su banda de valencia, es decir, su brecha prohibida (denominada
como gap). Se sabe que los materiales se clasifican en metalicos 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 comun. Sus propiedades lo sitian entre el
conjunto de los conductores y el de los semiconductores. En las bandas del grafeno,
la banda desocupada de menor energia (banda de conduccion) se encuentra
proxima en un solo punto, a la cima de la banda ocupada de mayor energia (banda
de valencia). Por esta razén, el grafeno se considera un semiconductor de banda
prohibida, idealmente de valor cero. Este punto pequefio de union (solapamiento)

entre la banda de valencia y conduccion se ilustra a continuacion (Figura 2).

BANDA
DE CONDUCCION

BANDA
DE VALENCIA

R\

Figura 2. Bandas electrénicas del grafeno en forma de dos conos invertidos. Estos se unen
por el punto de union y aparentemente la brecha energética es tan pequefia, que puede
considerarse como despreciable. En este sentido, los electrones pueden pasar facilmente

del cono inferior al superior.
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1.2. OBJETIVO GENERAL.

Modificar la luminiscencia de 6xido de grafeno (OG) en polvo y peliculas de grafeno
(Gs), mediante la incorporacion a estos de 0xido de europio. Lo anterior dara lugar
a los sistemas oxido de Eu (lll) / 6xido de grafeno (abreviados como OG/OEu) y

oxido de Eu (ll) /peliculas de grafeno (abreviados como G/OEu).

1.3. OBJETIVOS PARTICULARES.
1) Establecer una ruta quimica para la produccion de 6xido de grafeno y su
decoracion mediante el uso de surfactantes.
2) Determinar las caracteristicas estructurales y fisicoquimicas de estos
sistemas mediante el uso de las siguientes técnicas de caracterizacion:
» Microscopia Electronica de Barrido (MEB).
Energia de Dispersion de Electrones (EDS).
RAMAN.
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por rayos X.
Microscopia Electronica de Transmision (MET).
Infrarrojo (FTIR).

» Fotoluminiscencia.

YV V V V V

3) Establecer un procedimiento para la produccion de peliculas de grafeno
mediante la técnica de depdsito quimico en fase vapor (CVD).

4) Establecer un procedimiento para decorar con 6xido de europio peliculas de
grafeno mediante la técnica de depdsito por erosion ibnica (conocida como
RF-Sputtering).

5) Determinar las caracteristicas estructurales y fisicoquimicas de las peliculas
de grafeno y 6xido de Europio Ill/Grafeno mediante su caracterizacion por las
técnicas de:

» Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Energia de Dispersion de Electrones (EDS).

RAMAN.

Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por rayos X.

vV V VYV V

Microscopia de Fuerza Atomica.
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1.4 JUSTIFICACION
La propiedad luminiscente del grafeno es un motivo de un intenso estudio por parte
de la comunidad cientifica, debido a que ésta luminiscencia puede dar lugar a
diferentes aplicaciones como por ejemplo sensores, transistores, pantallas tactiles,
biomarcadores, entre otras aplicaciones. Ademas 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 decoracion con 6xido de europio llI,
permitira generar una brecha energética, propiciando la movilidad de electrones,

que a su regreso al estado basal ocasionaran la emision de luz.

1.5 HIPOTESIS.
La fotoluminiscencia del 6xido de grafeno es debida a su configuracion sp?, dénde
los enlaces 1 son los responsables de las propiedades optoelectrénicas. Por otro
lado, los materiales desordenados de carbono contienen una mezcla de
configuracion sp? y sp3, dénde los enlaces Ty T* se encuentran en la brecha
energética de los enlaces o y o* de los sitios sp?, lo que permite la recombinacion
conjunta de pares electron-hueco. Por ello, el grafeno al ser decorado con Euz0s,
influenciard directamente sobre el desorden de éste, ocasionando sitios de
recombinacién de pares electron-hueco y como consecuencia se obtendra la mejora

de su luminiscencia.
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2. MARCO TEORICO

A pesar de los argumentos expuestos acerca de que los cristales 2D, se
consideraban termodinamicamente inestables y que no podrian existir, debido a
que usualmente el punto de fusion de las peliculas delgadas decrecia rdpidamente
con la disminucion del grosor de la misma, provocando su descomposicion (Geim,
A K, 2007). Hacia el afio 2004 el descubrimiento del grafeno y de algunos otros

materiales bidimensionales cambio la perspectiva de la comunidad cientifica.

El grafeno consiste en una estructura bidimensional, con hibridacion sp?, dénde
los atomos de carbono se encuentran fuertemente unidos (Atomos de carbono
unidos por enlaces covalentes) con longitud de 0.142 nm entre carbdn y carbén, en
una superficie uniforme, ligeramente plana, con ondulaciones, y de un atomo de
espesor, asemejandose su estructura a un panal de abejas. Debido a su
configuracion atomica hexagonal se le atribuyen propiedades electronicas,

mecanicas y quimicas excepcionales (Basu and Bhattacharyya, 2012).

Dentro de las propiedades mas relevantes del grafeno es que cuenta con alta
transparencia en el rango visible (~97.7%), tiene una superficie tedrica grande
(~2630 m?/g), alta conductividad térmica (~5300 W/mK), un médulo de Young de
1100 GPay movilidad de portadores considerable (~200 000 cm?/ Vs) a temperatura
ambiente (Wang et al.,, 2013). Cabe sefalar que los portadores de carga se
comportan como fermiones sin masa descritos por la ecuacion de Dirac. Esto ltimo
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 conduccién, tiende a
una interseccién en el nivel de Fermi en los puntos K y K’ en la zona de Brillouin,
dando como resultado un espectro de dispersién lineal de energia. Ademas que
estos fermiones de Dirac sin masa tienen un sin numero de propiedades
excepcionales, dando como resultado, un semiconductor 2D de banda prohibida de
energia 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 concentracion electrénica tan alta como 102 cm2 (Mao et al.,
2013).
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Figura 2. Dispersién electronica 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 atbmico que se puede hibridar
como los elementos de la primera fila de la tabla periédica, debido al hecho de que
el orbital s y orbital p del carbono de su segunda capa electrénica tienen energias
muy similares. Como resultado, el carbono puede adaptarse para formar enlaces
quimicos con diferentes geometrias (Craciun et al., 2011), lo cual le permite tener
propiedades electrénicas interesantes. Se han realizado algunos estudios dénde se
han detectado gases como NO, NO2, CO, H2S.

Electrodos Transparentes flexibles. Se ha demostrado que una pelicula delgada
(<30 nm) de grafeno reducido es semi-transparente a la regioén visible y en el
cercano infrarrojo, mientras que las peliculas gruesas son opacas (Becerril et al.,
2008). Generalmente materiales como el ITO (6xido de indio-estafio) es utilizado

como sustrato transparente, debido a su alta conductividad y transparencia, sin

D.C.IQ. P4gina 23



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 optoelectrénica
para dispositivos tales como diodos emisores de luz, pantallas y pantallas tactiles
(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,
nanoparticulas 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 dénde se han dispersado
particulas de platino y ha mostrado mejoras. Asi como también nanolaminas de
grafeno consideradas por su tolerancia al monoéxido de carbono, al igual que el

grafeno impurificado con nitrégeno.

Baterias. Peliculas con aleaciones de grafeno-Si muestran una mayor durabilidad
que Li-Si, debido a los espacios vacios 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 rigidos, con un costo relativamente barato
(Grande et al., 2012).
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Figura 3. Aplicaciones del grafeno.
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2.2. METODOS DE OBTENCION.
A pesar de que aun 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 obtencién de grafeno.
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2.2.1. A PARTIR DE GRAFITO.

2.2.1.1. EXFOLIACION QUIMICA, MICROMECANICA Y DESCOMPOSICION
TERMICA.

La exfoliacibn micromecanica es un proceso muy simple que consiste en la
descamacion del grafito pirolitico de alta orientacion, donde la hoja de grafito es
secada con oxigeno 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 exfoliacion quimica es aquella donde el grafito se dispersa en
una mezcla de acido nitrico y acido sulfarico, que después de un tiempo
determinado las moléculas del acido 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 exfoliacién
quimica produce defectos estructurales que modifican la estructura electrénica del

grafeno y ocasiona un cambio en su conductividad.
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Figura 5. Oxidacion de grafito a éxido de grafeno y su reduccion a 6xido de grafeno
reducido (Wang et al., 2013).

Robinson J. y colaboradores (Robinson et al., 2009) propusieron la obtencion de
grafeno mediante la descomposicion 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 nimero como en

longitud.

También se propone la obtencién de oxido de grafito mediante el método de
Hummers (Hummers and Offeman, 1958), en el cual se emplea una solucion de
nitrato de sodio, permanganato de potasio y acido sulfurico concentrado, obteniendo
oxido de grafito con propiedades hidrofébicas y una distancia entre capas de 0.6 a
1.2 nm. Después la exfoliacion por medio de sonificacion y su posterior reduccién
térmica a 200°C utilizando NaBH4 o hidracina para la obtencion del grafeno, éste

meétodo es muy simple y se logran hojas hasta de 50um.
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2.2.2. NO PROVENIENTE DEL GRAFITO.
2.2.2.1. DEPOSITO QUIMICO EN FASE VAPOR (CVD).

La produccion de peliculas de grafeno puede realizarse a partir de diferentes
métodos tales como recubrimiento por inmersion (dip-coating), pulverizacion
(spraying), por centrifugacion (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 peliculas de areas grandes de grafeno.

Estudios recientes reportan la formacion de grafeno en diferentes superficies
metalicas incluyendo Co, Ni, Cu y algunos metales nobles como Ru, Rh, Pd, Iry Pt,
mediante la descomposicion de metano en el reactor CVD (Machado, Serp and
Machado, 2012), ya que se establece que estos metales actiian como un catalizador

para la descomposicion de las moléculas del metano.

El proceso de la técnica CVD consiste basicamente en elevar la temperatura
hasta 1000°C en un sistema tubular, en una atmdsfera de argén e hidrégeno, y un
precursor de carbén que reaccione sobre la superficie de un substrato de cobre

(mas comunmente utilizado) durante cierto periodo de tiempo.

En la Figura 6 se pueden observar las etapas del proceso de depdsito de grafeno:
(1) Entrada de gases Ar:H2 (500:40 SCCM).

(2) Los gases se difunden a través del reactor el cudl 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 deshidrogenacién del metano,que de acuerdo con Yuan y

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

(1) CHsa—»CHz + H
(2) CHs—»CH2+H
(3) CH2—»CH + H
(4) CH—H
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(5) Mediante un proceso de desorcién los componentes producto de la reaccion
dejan la superficie de la pelicula.
(6) Despues de difunden en el gas acarreador.

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

* mgflog © © 0w

CH, Q 3H,
Cobre

Figura 6. Etapas del depdsito quimico en fase vapor de grafeno.

2.3. FOTOLUMINISCENCIA DEL GRAFENO

La energia absorbida por un material en su estructura electrénica, a partir de una
radiacion incidente, que posteriormente es emitida cuando los electrones vuelven a
su estado fundamental, recibe el nombre de luminiscencia. Esta emision de luz tiene
lugar en un tiempo caracteristico permitiendo subdividir la luminiscencia en
fluorescencia y fosforescencia. La fluorescencia ocurre en millonésimas de
segundos y requiere de energia para seguir emitiendo luz. Por otro lado, la
fosforescencia tiene un periodo de emision prolongado y una vez que la fuente de
energia finaliza su excitacion y se le retira, los electrones continuando emitiendo

luz.
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Figura 7. Mecanismo de la fluorescencia.

Asi mismo, dependiendo el tipo de energia que ocasione la luminiscencia se le

permite clasificar en:
Termoluminiscencia: ocurre cuando un material es calentado.
Quimioluminiscencia: la energia de excitacién proviene de una reaccion quimica.

Triboluminiscencia: se produce al liberarse la energia 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. Clasificacion de la luminiscencia.

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

la energia electromagnética. La excitacion tiene lugar por la absorcién de fotones

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

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

ademas de un amplio uso en dispositivos foto-electronicos, fotodetectores UV,

celdas solares, diodos emisores de luz, entre otros.

AW NN
R e
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Fotoluminiscencia
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Absorcion Relajacion Recombinacion

Figura 9. Mecanismo de la fotoluminiscencia.
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Las propiedades optoelectronicas del grafeno residen generalmente en el estado
 de la configuracion sp?. Configuracién que propicia el confinamiento de electrones
11, y la recombinacién de pares electrén-hueco localizado en este dominio, al cual
se le hace responsable de la fotoluminiscencia (Xin et al., 2012) y su emision en el
azul (Eda et al., 2010); por otro lado, su emision en el rojo asociada al desorden en
la estructura del grafeno (Cao, Meziani and Sahu, 2013). Defectos debidos a
fragmentos poliaromaticos oxidados y al plano basal del éxido de grafeno con
grupos hidroxi y epoxi y grupos carboxilo en los bordes. Asi como también, defectos
como hanocintas, dots o la decoracibn con algan metal, que permitan la

modificacion de la brecha energética.

Como ya se mencioné la fotoluminiscencia en el grafeno se encuentra en el
intervalo de la region visible y se puede extender hasta el infrarrojo cercano. Las
propiedades Opticas del grafeno pueden ser también moduladas a través de las
interacciones de grafeno con diversos atomos o moléculas. Entre los diversos
atomos de metal o iones, los metales de tierras raras son excelentes candidatos

debido a su fuerte emisién éptica y estabilidad quimica.

Las interacciones de tierras raras como el europio en el grafeno, muestran una
baja barrera de difusidén y una energia relativamente alta de adsorcién de atomos
de europio-, en comparacion con otros atomos de tierras raras tales como Gd, Yby
Nd. Por otro lado, la sintesis del complejo bifuncional del grafeno-europio no sélo
da lugar a la luminiscencia, si no también posee una alta capacidad de extincién de
la fluorescencia. La sintesis de grafeno luminiscente se logra a través de un simple
y eficiente proceso de disociacion y reduccion térmica a alta temperatura (Lv and
Terrones, 2012).

La decoracion del grafeno consiste en distribuir de manera uniforme, distribuida
y no aglomerada un material sobre su superficie (Su et al., 2017). Los resultados
gue se esperan con la decoracion es modificar la funcién de trabajo del material,
dicho en otras palabras lograr el aumento de la tasa de transferencia de electrones
(Alfano, 2016).
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3. ESTADO DEL ARTE

En la basqueda de la propiedad fotoluminiscente del 6xido de grafeno y de peliculas
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 reduccion del 6xido de grafeno con hidracina, donde a
tiempos cortos de exposicion, la intensidad de la fotoluminiscencia se incrementa,
sin embargo, cuando los periodos de exposicion son grandes, la fotoluminiscencia
disminuye. En este trabajo se expone ademas, que la emision es en el azul, y
considera que esto es debido a los pares electron-hueco generados, asi como
también, del tamafio de orbital sp? y su conjugaciéon en la banda de energia

prohibida.

Gokus T. y colaboradores reportan el tratamiento con oxigeno realizado grafeno
de una sola ldmina 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 energia de

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

Por otro lado, también se han reportado trabajos del 6xido de grafeno con
depdsitos parciales en su superficie(conocido como decoracién) con algunos
metales de tierras raras, asi como el europio, para modular su fotoluminiscencia, tal
como se muestra en el trabajo de Gupta y colaboradores (Gupta et al., 2011), donde
el 6xido de europio decora la superficie del grafeno, propiciando una emision en el
rojo, denotando que esta emision se lleva a cabo por la coordinacion que tienen el
europio sobre la superficie, siendo el oxigeno el puente entre el europio y el 6xido
de grafeno lo que permite esta emision.

Asi mismo, el estudio que realiz6 Park y colaboradores (Park et al., 2015), donde
nuevamente el oxido de europio decora la superficie del grafeno en diferentes
porcentajes, y sujeto a una serie de tratamientos térmicos, permitio la emision 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 emision.
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4., METODOLOGIA

El proceso metodolégico consistié en dos vertientes, la primera de ellas sera la
sintesis de grafeno por medio de exfoliacion quimica, con el objeto de conocer sus
propiedades, asi como el material mismo; la segunda en la formacién de peliculas

de grafeno mediante la técnica de CVD.

METODOLOGIA
GENERAL

PELICULAS DE SINTESIS DE OXIDO

GRAFENO DE GRAFENO POR
MEDIANTE METODO DE
TECNICA CVD HUMMERS.

P
DECORACION CON DECORACION CON
OXIDO DE EUROPIO 6XIDO DE EUROPIO

R.F. SPUTTERING
USO DE SURFACTANTE

SDS

CARACTERIZACION
-MET
-MEB
-XPS
-INFRARROJO
-RAMAN
-FOTOLUMINISCENCIA

CARACTERIZACION
-MEB
-XPS
-RAMAN
-FOTOLUMINISCENCIA

Figura 10. Metodologia General para la produccién de 6xido de grafeno y peliculas de
grafeno.

D.C.LQ. Pagina 35



4.1. SINTESIS DE OXIDO DE GRAFENO

4.1.1. METODO DE HUMMERS

La obtencién del éxido de grafito se realizé mediante el método de Hummers
(Hummers and Offeman, 1958). El cual consistié en colocar 1 g de grafito natural en
0.5 g de nitrato de sodio, los cuales son mezclados con 23mL de &cido sulfdrico en
un matraz de 500mL, e introducidos en un bafio de hielo. La solucion obtenida se
agitd lentamente afiadiendo 3g de permanganato de potasio, la agitacion se llevé a
cabo durante 2 horas. Posteriormente la solucion fue transferida a un bafio de aceite

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

Después, se afiadieron 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
peroxido de hidrogeno se adicionaron a la mezcla. El color que se observé en la

mezcla fue amarillo obscuro.

El producto obtenido fue centrifugado y lavado con una solucién de &cido
clorhidrico al 5% y agua destilada varias veces. A continuacion, se sec6 a 95°C por
24h. Una vez seco el 6xido de grafito, se dispersaron 0.2 g en agua destilada y se
promovid la exfoliacion con ultrasonido por 30 minutos aproximadamente. En
seguida se centrifugd a 4000 rpm por 10 minutos, para remover el éxido de grafito
que no fue exfoliado. Finalmente se obtuvo una suspension de color café

correspondiente al 6xido de grafeno (Rattana et al., 2012).

Tabla 1. Reactivos para la sintesis de 6xido de grafito.

Reactivos

Grafito sintético
Acido sulfarico (H2S04, 98% )
Per6xido de hidrégeno (H202, 30%)
Permanganato de Potasio (KMnOQOa)
Nitrato de Sodio (NaNOs3)
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Agitacién lenta

Figura 11. Esquema de obtencion de 6xido de grafito.

Una vez obtenido el 6xido 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 6xido de grafeno en 100 mL y 1mL de hidracina. La mezcla se
somete a un reflujo a 100°C en un bafio de aceite durante 24 horas. Posteriormente

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

4.1.2. DECORACION DEL OXIDO DE GRAFENO.

El procedimiento consistio en verter 200 mg de 6xido de grafito en 10 mL de agua
desionizada y se sonificO hasta que el agua se apreciara totalmente obscura,
después se le afiadid nitrato de europio previamente disuelto en 10 mL de agua
desionizada y se sonifico durante 1 hora. Por otro lado, se disolvieron 3g de
surfactante Dodecil sulfato de sodio (SDS) en 15 mL de agua, bajo agitacion
constante. Una vez transcurrido el tiempo en el ultrasonido, el 6xido de grafeno fue
afiadido al surfactante y agitado por 60 minutos. Al finalizar el tiempo, se afiadieron
0.8g de NaBHa4. Después de 24 horas la solucion fue colocada en un vaso de teflon
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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 reaccion de 20 minutos y una rampa de
calentamiento de 5°C/minuto. Finalmente se lavé con agua desionizada varias

veces y fue secado a 90°C.

f—

/ SOLUCION 1.

0.2g de Oxido de grafito
en 10 mL de agua.

Colocado en el ultrasonido

<

durante 4h aprox.

Afiadir solucién 2

-

Afiadir a la mezcla a solucién 3. Incorporar

asolucién 1,y
sonificar durante

1 hora.

agente reductor NaBH4, segun corresponda,

agitar durante 1 hora.

Horno de Microondas a: 120°C, 20 min, 5°C/min.

Figura 12. Metodologia, decoracion de 6xido de grafeno con 6xido de europio Il usando
surfactante SDS.
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En un segundo paso, con el objetivo de manipular el estado de oxidacion del
europio, se colocaron 0.2g de este material en un bote de cerdmicay fue introducido
en un horno tubular, bajo una atmosfera de 40 SCCM (Standard Cubic Centimeters

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

4.2. PRODUCCION DE PELICULAS MEDIANTE LA TECNICA DE DEPOSITO
QUIMICO EN FASE VAPOR (CVD, POR SUS SIGLAS EN INGLES)

4.2.1. LIMPIEZA DE SUSTRATOS

Los substratos fueron lavados con acetona, alcohol isopropilico y FeCls: HCI (1M:
3M), con la finalidad de remover compuestos organicos 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 (llI)

4.2.2. DEPOSITO DE PELICULAS DE GRAFENO.
El deposito de peliculas de grafeno se llevé a cabo en un horno tubular marca
Lindeberg-Blue M, modelo TF55035A-1 de una sola fase. El cual consta de un tubo

de ceramica 1 pulgada de diametro 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 atmésfera de Ar: Hz (250 SCCM: 40
SCCM). Después de alcanzar la temperatura de 1030°C, el substrato se someti6 a
un tratamiento térmico denominado recocido (annealing), con una duracion de 60

minutos. Posteriormente, al finalizar el tiempo del recocido se realizo el depdsito del
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grafeno, a partir de una mezcla de gases argén, hidrégeno y metano en las
proporciones 250 SCCM: 40 SCCM: 12.5 SCCM, respectivamente, por un periodo

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

Calentamiento: Ar:H, a 1030°C

Recocido: 1030°C Ar:H,

Depdsito: 1030°C Ar:H,:CH,

Enfriamiento: 150°C

Figura 13. Esquema general de deposito de peliculas.

4.2.3. DECORACION DE PELICULAS DE GRAFENO CON EUROPIO.

La decoracion de las peliculas de grafeno se llevo a cabo mediante la técnica R.F.
Sputtering. De manera general podemos decir que esta técnica consiste en un
proceso de bombardeo i6nico a un blanco (hombrado cominmente target) del
material a depositar, en este caso es un target de Eu20s3. La diferencia de voltaje
entre el catodo y el anodo provoca que los iones del gas sean acelerados blanco
con suficiente energia, que permita arrancar atomos de la superficie del catodo
mediante un proceso de transferencia de momento. Cuando el ion golpea la
superficie del material, transfiere parte de su energia a los &tomos que lo forman, y
se produce entonces una colision en cascada. Las multiples colisiones hacen
posible que algunos atomos del material adquieran la suficiente energia para

abandonar la superficie, alcanzar el sustrato, en éste caso el grafeno sobre cobre,
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y adherirse a él. Cabe sefialar que el plasma es conformado por los gases de

proceso; en este caso argon.

El equipo de R.F. Sputtering utilizado en la decoracion de las peliculas de
grafeno, es un sistema acoplado a un magnetrén. 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 presién de vacio y trabajo de 3.5x10°, un flujo de Argén

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

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

4.2.4. CARACTERIZACION.
La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo mediante las siguientes técnicas

y equipos mencionados a continuacion.
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La morfologia de las muestras fueron caracterizadas, utilizando diversos
microscopios, entre estos, Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) JEOL 7600,
Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM 7600F y Microscopio Electrénico de
Barrido Convencional JSM-6400.
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Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La presencia y distribucion del europio en el 6xido de grafeno, su forma, tamafio
y distancia interplanar se analizaron usando un Microscopio Electronico de
Transmision (MET) Phillips Tecnai TF-20 con un voltaje de aceleracién de 200 kV.
Los materiales se prepararon dispersandolos en alcohol isopropilico a través de un

bafio de ultrasonido. Posteriormente, la solucion se coloc6 en una rejilla de cobre.
Espectroscopia Fotoelectronica por Rayos X

Esta técnica de caracterizacion fue utilizada para determinar la composicion
superficial y el estado de oxidacion de los elementos. La medicion se realizé en un
equipo Thermo Scientific con una fuente de rayos X procedente de un

monocromador AlKa, con un tiempo de erosién de 15 segundos.
Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia RAMAN se realizé en un equipo Alpha 300 WITEC, utilizado
para observar los modos de vibracion en el sistema de las muestras, asi como

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

La medicion cualitativa de los grupos funcionales para el 6xido de grafeno y 6xido
de grafeno decorado con europio se realizé con un espectrofotometro infrarrojo

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

La medicion de fotoluminiscencia se realizé en un espectrofotometro fluorémetro
FluoroMax-4s modelo F-7000 equipado con una lampara de 150-W Xe, utilizada
como fuente de excitacion, usando una longitud de onda de excitacion de 277 nmy

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

Los resultados que se presentan a continuacion se dividen en dos secciones, la
primera de ellas involucra el 6xido de grafeno, obtenido a partir del método de
Hummers y su decoracion con 6xido de europio utilizando el surfactante SDS.

La segunda parte, presenta los resultados obtenidos en el depdsito de peliculas
de grafeno mediante el método CVD y su decoracién posterior con 0xido de europio

utilizando la técnica de R.F. Sputtering.

5.10XIDO DE GRAFENO DECORADO CON EUROPIO Y EL USO DEL
SURFACTANTE SDS.

5.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

El analisis de morfologia y del tamafio de particula fue llevado a cabo en un
microscopio electrénico de barrido y se muestran los resultados en la Fig. 16, en la
cual, se puede observar la forma de las laminas del 6xido de grafeno, asi como
dispersion del Eu20s. En la Figura 15 (a) y Figura 15 (b) se pueden observar las
laminas de 6xido 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 6xido de grafeno, sin ningin patrén
de dispersién especifico. En el caso del compuesto de OG-Eu-SDS Hz, en la Figura
15 (d), se observa una apariencia mas compacta consistente en hojas con bordes
afilados. En ellas se aprecian pequefios puntos blancos correspondientes a
nanoparticulas de europio, dispersas a lo largo de las laminas. El andlisis EDS en
la Figura 15 (e) y Figura 15 (f) demuestra la presencia de europio en ambas

muestras.
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Figura 15. Imagenes MEB de la hoja de grafeno (a) y (b) GO; (¢c) OG-Eu-SDS; (d) OG-Eu-
SDS Hg; Andlisis de EDS (e) OG-Eu-SDS y (f) OG-Eu-SDS H..

5.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET).

El andlisis en el Microscopio Electronico de Transmision, es importante para
determinar la estructura de la muestra, donde las imagenes de alta resolucion
permiten identificar las fases cristalinas mediante la medicidon de la distancia
interplanar, reconocer la distribucién del Eu203 y la formacion de agregados en la

superficie.
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Las imagenes 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 tamafo es de aproximadamente 5-25 nm. En las imagenes de
alta resoluciéon (HRTEM), Figura 16 (c) y Figura 16 (d), se pueden ver varias
estructuras parecidas a cebollas que consisten en 3 a 5 capas. La medicion de los
planos de éstas imagenes proporciona un valor de 0.34 nm, la cual corresponde a
la distancia interplanar caracteristica de oxido 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 imagenes la presencia de puntos oscura colocadas
a lo largo de las capas planas o curvas. Estos puntos corresponden a atomos 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 formacién de
estructuras semi-cilindricas y parecidas a cebollas, se considera como resultado de
la presencia de surfactante y la irradiacion por microondas. Algunos investigadores
han estudiado los efectos de la interaccion del surfactante SDS en superficies
hidréfobas similares al grafito. De acuerdo con el trabajo previamente publicado por
Dominguez (Dominguez, 2007), los experimentos muestran que los agregados
semi-cilindricos, son debidos a que la superficie del substrato interactiia con los
grupos de hidrofobicos 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 hidrdfilos, 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 6xido 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
incorporacion de los grupos hidroxilo en los planos basales (Dreyer et al., 2010). El
modelo de Lerf y Klinowski es el mas ampliamente aceptado teniendo en cuenta la

decoracién de carbono con grupos funcionales hidroxilo y epoxi y los grupos
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carbonilo como acidos carboxilicos a lo largo de los bordes de grafeno (He et al.,
2015). Kim y colaboradores informaron que estos grupos funcionales transforman
el 6xido de grafeno a un material anfifilico que consiste en bordes hidrofilos y
proporcionan hidrofobicidad en el plano basal (Pei et al., 2012). Basandonos en
esas afirmaciones y considerando también los estudios de simulacion de Wuy Yang
(Wu and Yang, 2012), consideramos que nuestros resultados estan de acuerdo, ya
que estos demostraron que el tensoactivo promueve la configuracion de micelas
formando semi-cilindros y estructuras en forma de cebollas, sobre la superficie del

oxido de grafeno.

Figura 16. Imdgenes MET de OG-Eu-SDS, (a) imagen MET; (b) imagen de contraste z;
HRTEM (c), (d), (e) y ().

La presencia de europio se muestra en la Figura 16 (e), donde el europio se asocia
con el oxigeno dando lugar a una estructura de tipo BCC Eu203, esto de acuerdo
con la distancia interplanar calculada de 2.1 A, y de acuerdo con la tarjeta PDF WIN
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76-0154. El tamafio de particula observado es de 10 nm. Por ultimo, con relacién a
la Figura 16 (f) se observa la formacion de un semi-cilindro, situado en la superficie

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

que indican la interaccion del europio con la estructura subyacente.

Figura 17. Imagenes MET para OG-Eu-SDS H; (a) imagen MET; (b) contraste z y (d)
imagen HRTEM.

En el caso del material OG-Eu-SDS - Hz, el cual fue sometido a un tratamiento
térmico bajo una atmdsfera de Hidrégeno, con el fin de manipular el estado de
oxidacion del europio, se muestra en la Figura 17 (a), donde exhibe puntos
pequefios extendidos a lo largo del material con un tamafio aproximado entre 5y 30
nm. La imagen de contraste z, Figura 17 (b) muestra puntos brillantes, que indican
la presencia de europio. Por dltimo, la imagen de HRTEM proporcionada en la
Figura 17 (c), muestra una distancia interplanar de 3.1 A; un valor distintivo del 6xido
de europio cubico (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 6xido de grafeno, debido a que existe una interaccién débil entre
los agregados y la superficie de 6xido de grafeno, y que aparentemente fueron

eliminados con el tratamiento térmico.
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5.1.3. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

Los andlisis XPS se llevaron a cabo para evaluar la composicion quimica de las
muestras y el estado de valencia del europio. Asi como también para elucidar la
configuracion 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 Hz, respectivamente. La Figura
18 (c) muestra el pico del Cls correspondiente a OG-Eu-SDS, el cual fue
deconvolucionado por medio del programa Analyzer. Este es comparado con la
sefal de carbono para OG-Eu-SDS Hg, describiendo una diferencia minima entre
si. La energia de unioén a 284.5eV indica la hibridacién de carbono sp?, mientras que
la sefial a 285.0 eV corresponde a grupos sp® C-C y C-H en anillos de fenilo.
También la presencia de grupos de oxigeno 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 6xido de grafeno con respecto a las muestras decoradas con
europio. Lo que sugiere que el europio no esta directamente enlazado con el
carbono. Sin embargo, la interaccion entre carbono - europio se da a través de
grupos funcionales que contienen oxigeno (Gupta et al., 2011). La Figura 18 (d) que
muestra la deconvolucion del oxigeno, donde el compuesto sin tratamiento térmico,
muestra el pico a 531.1 eV denotando 6xidos metélicos; en este caso la union Eu-
O (Molina et al., 2013), (Mercier et al., 2006) y que también esta presente en el

compuesto sometido a tratamiento térmico.

El espectro que se muestra en la Figura 18 (e) pertenece al europio 3d. Donde
existen picos asociados con las transiciones 3ds /2y 3ds /2 que se localizan a
1134.6eV y 1164.0eV, respectivamente, coincidiendo con el estado de oxidacion
3+, mientras que los picos caracteristicos ubicados a 1125.6eV y 1155.4eV
corresponden al estado de oxidacion 2+ (Cho, 1999; Kumar et al., 2015), (Chae et
al., 2011). El procedimiento de deconvolucion realizado para la muestra de OG-Eu-
SDS muestra la presencia de europio en dos estados de oxidacion, 3+ y 2+. La

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

donde los picos correspondientes al estado de oxidacion 2+ tienden a desaparecer.
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Figura 18. Espectros XPS (a) Carbono; (b) Oxigeno; (c) Europio 3d y (d) Europio 4d.
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Con respecto a la Figura 18 (f), esta presenta tres sefales situadas en 144.1 eV,
136.4eV y 129.5eV correspondientes al Eu4d. Los dos primeros corresponden al
estado de oxidacidon de europio 3+, mientras que el ultimo pico esta relacionado al
estado de oxidacion 2+. Una vez mas, se puede observar en la muestra sometida a

tratamiento térmico que presenta la supresion del pico con estado de oxidacion 2+.

Los resultados proporcionados a traveés del procedimiento de deconvolucion en
relacion con el contenido quimico superficial de los elementos C, O y Eu se resumen
en la Tabla 3. El contenido atomico de europio 3d para la muestra OG-Eu-SDS es
de 3.13%; Mientras que para la muestra de OG-Eu-SDS H: el contenido de Eu es
2.03%. La disminucion del contenido de europio es evidente en la muestra bajo flujo
de hidrégeno y tratamiento térmico (OG-Eu-SDS Hz). Ademas, la desaparicion de
estructuras de cebolla y agregados semi-cilindricos, después del tratamiento
térmico, se ha observado en imagenes MET y en el analisis de XPS, el porcentaje
de reduccion del contenido de europio, indica que el mayor contenido de europio se
encontré6 como agregados atomicos en la muestra de OG-Eu-SDS. Lo cual puede
significar que estos agregados pueden desarrollar enlaces mas débiles con la
superficie del grafeno. Por otra parte, es necesario destacar que el tratamiento

térmico permite oxidar Eu?* a Eu®* siendo necesario para mostrar fotoluminiscencia.

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

% Atomico
Muestra C O Eu 3d
OG-Eu-SDS 72.95 20.84 3.13
OG-Eu-SDSH2  71.55 21.57 2.03
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5.1.4. INFRARROJO

La espectroscopia de Infrarrojo es una herramienta que permite identificar grupos
funcionales, mediante sefales que corresponden a la vibracidon de un enlace en
especifico, con lo cual se podra 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 caracteristicos. De
acuerdo con el trabajo de Anh T. y colaboradores, los principales picos de 6xido de
grafeno estan asociados al OH que se encuentran en la superficie del GO, y a
enlaces C = O correspondiente a los grupos carboxilicos (Anh et al., 2011), tal como
se observa en la Figura 19 (a). En esta misma figura, hay sefiales atribuidas a los
grupos C-OH que son asociados con los picos de estiramiento de C-O y picos de
flexion 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
disminucién 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 mas 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™ 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? para la muestra OG-SDS-Eu en la Figura 19 (b), estan relacionados con
las vibraciones Eu-O (Hussein, 2003), (Dresselhaus et al., 2010), asi mismo, esto
coincide con los resultados obtenidos en XPS, en los cuales se destaca la existencia
del europio y su interaccion con el oxigeno. Ademas se puede sefalar la pérdida
evidente de europio con la disminucion de la intensidad de la banda situada entre
400 y 700 cm, correspondiente al europio, de la muestra OG-SDS-Eu Hz en la

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

porcentaje menor de europio.
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Figura 19. Espectros IR de (a) OG, (b) OG-Eu-SDS y (c) OG-Eu-SDS H..

5.1.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los analisis de espectroscopia Raman es una técnica para estudiar modos de baja
frecuencia, proporcionando informacion como los modos vibracionales del sistema
a estudiar, ademas 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 niumero 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 He. En general, el 6xido de grafeno (Figura
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20 (a)) presenta los picos caracteristicos, D y G situados a 1375 cm™ty 1628 cm™,
respectivamente. Donde la banda D esta relacionada con el desorden en los
sistemas de carbono hibridado sp?, mientras que la banda G considera la
modificacion de su estructura geométrica plana, que es tan sensible a los efectos

de la deformacién en los nanocarbonos sp2.
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Figura 20. Espectros de Raman para (a)OG; (b) OG-Eu-SDS; (¢) OG-Eu-SDS Ha.

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?, 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 detectd en los espectros de XPS y de Infrarrojo.
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Las relaciones Ip/lc 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. Donde 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 (np) mostrada en la Tabla 4, permite determinar
gue 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 sefialar que la distancia entre defectos (Lp, ecuacion 1) y densidad de
defectos (np, ecuacion 2), son parametros que proporcionan informacién acerca de
la configuracion de la estructura de carbono, en otras palabras, se refieren a la
cantidad de carbon amorfo con hibridacién sp?, que se encuentra presente en la
estructura de carbono (Ferrari and Robertson, 2000), en éste caso en el 6xido de

grafeno decorado con Eu20s.

,  43x10° (1(6)
" = Ergeve) (:(m) (1)

w2 (cm?) = (7.3) » 109Ef(el’4)% ()

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

Muestra I(D)/1(G) Lo Nb
GO 1.23 22.46 1.32x10%
OG-Eu-SDS 0.85 50.80 9.15x10%*
OG-Eu-SDS H2 0.86 50.50 9.26x10%?
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5.1.6. FOTOLUMINISCENCIA

En la Figura 21, se comparan los espectros de fotoluminiscencia de emisién para
ambos compuestos, bajo una longitud de onda de excitacion de 277 nm. Esta
medicion permitira determinar la existencia de la mejora de la fotoluminiscencia en

ambos materiales.

De acuerdo con trabajos previos se ha informado que la emision de
fotoluminiscencia del GO, se localiza en el rango del azul (Eda et al., 2010), para
ello se realiz6 la medicion 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 475y 710 nm. Para la Figura 21 (b) correspondiente al
OG-Eu-SDS Hz2, 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 interaccion entre el 6xido
de grafeno y el 6xido de europio 2+, que proporciona la emision en el rango del azul
(Park etal., 2015). La sefial cercana a 700 nm se atribuye a la emision roja, asignada
a las transiciones °Do-"Fs (J = 1, 2, 3, 4) Eu®*. Estas lineas dependen de la posicién
de los iones Eu®* ligados alrededor del centro metélico y a la simetria 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 H..

5.2 DEPOSITO DE PELICULAS DE GRAFENO.

5.2.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

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

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

En las imagenes de MEB, Figura 23 (a) y Figura 23 (b), se puede observar el grafeno
depositado sobre substrato de cobre. La pelicula muestra una morfologia con algun

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

Figura 23. Imagenes de Microscopio Electrénico 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 depdsito 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 pelicula para 30
minutos, la cual exhibe un recubrimiento gris que acentla 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 morfologia ondulante con agregados sobre su
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superficie. Finalmente la Figura 24 (d) muestra un acercamiento a la pelicula donde

se observan particulas aglomeradas con un tamafio aproximado de 0.1 micras.

1pm
SEM WD 8.4mm 18:42:41

Figura 24. Imagenes de MEB del Grafeno decorado con éxido de europio por 30 minutos
(GEul), con diferente ampliacion (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 pelicula de
grafeno, donde las terrazas formadas por el substrato de cobre, se encuentran casi
cubiertas por completo de 6xido de europio. En la Figura 25 (c) se percibe la forma
ondulada de la pelicula y las particulas pequefias depositas sobre la misma. Cabe
sefalar que la morfologia de la pelicula presenta depresiones que son debidas,
como ya se mencion6 anteriormente, al substrato de cobre y al tratamiento térmico
realizado. Con respecto a la Figura 25 (d) se observan aglomerados de 6xido de
europio, los cuales son menores a 0.25 pm.
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Figura 25. Imagenes 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. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X.

La Figura 26 muestra el andlisis general de espectroscopia fotoelectronica de rayos
X, para la pelicula de grafeno sintetizada, en la cual se exhibe el Carbono, oxigeno
y el cobre perteneciente al substrato en el cual se deposit6 la pelicula de grafeno.
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Figura 26. Imagen de XPS para la pelicula Gs.

Los resultados del andlisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X, que se
presentan en la Figura 27, exhiben la configuracion del carbono, el estado de
oxidacion del europio y el contenido superficial para cada una de las peliculas.
Donde la Figura 27 (a) y Figura 27 (b) exhiben el barrido general para la muestra
GEul 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 pelicula de
grafeno (Gs), la cual fue deconvolucionada mediante el programa Analyzer,
obteniéndose a 284.5 eV el enlace C-C perteneciente a la configuracion sp?.
También se tiene presencia de enlaces entre carbono-oxigeno, tales como, C=0 y
C-O a 286 eV y 288 eV respectivamente (Kim and Whan, 2013). Esto indica que en
su mayoria se tiene una configuracién sp?, para la pelicula de grafeno. Una vez
realizado el depdésito de europio sobre la pelicula de grafeno, se percibe una
disminucion en la intensidad del carbono para las muestras GEul y GEu2. Ademas
no se detecto la presencia del grupo C-O, mientras se incrementa la intensidad para
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el grupo C=0. Esta disminucion de intensidad es atribuida al deposito de 6xido de

europio.

La Figura 27 (d) exhibe la deconvolucién para el oxigeno, para la pelicula de
grafeno, registrdndose en 531 eV, el cual es el pico caracteristico del oxigeno 1s.
También se tiene un enlace C-O a 534 eV y un enlace del oxigeno con un metal; el
cual se atribuye a un enlace con el cobre a 529.8 eV (He et al., 2015). Las peliculas
GEul y GEu2, presentan un corrimiento del pico 529.8 eV, situdndose en 529 eV ,

pico caracteristico del Eu203 (Mercier et al., 2006).

Finalmente las Figuras 27 (e) y 27 (f), revelan la presencia de europio en
configuracion 3d y 4d, respectivamente. Determinandose para ambos casos el
estado de oxidaciéon del europio como 3+. El contenido en porcentaje atomico de
las peliculas se expone en la Tabla 5, dénde el mayor porcentaje atébmico 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 6xido de europio; y resulta coherente al comparar con la muestra

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

Con respecto al oxigeno contenido en la pelicula de grafeno, éste se incrementa
casi al doble en la muestra GEul. La diferencia entre la muestra GEul y GEu2 en
el contenido de oxigeno es de 2.72%. Finalmente el contenido atémico de carbono
inicial en la pelicula de grafeno, disminuye con 14.92% en la muestra GEul,
mientras que al comparar las muestras GEul y GEu2 la diferencia que se encuentra
es de 3.69%.

Tabla 5. Porcentaje atbmico de especies presentes en las muestras G, GEul y
GEu2.

Nombre de la muestra C O Eu
Gs 26.15 33.7 0

GEul 11.23 6191 18.74

GEu2 7.54 64.63 19.68

D.C.IQ. P4gina 61



Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Energia de Enlace (V)

Eu3d

Eusd,,

(e
Eu3d,,
Ve

1350 1080 810 540 270 0 1350 1080 810 540 270 0
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
Cls Cc-C ©) Ols )
Metal-O
C-0

< ) TR *_jéézéifil’%%;ézi§§§§_g
< cco 0 ﬂﬂﬁ
E’, Gs / 3
2= °
2 g
5 2 |
£ | GEul, 30 min £ | GEul, 30 min

GEu2, 60 min GEu2, 60 min

290 288 286 284 282

538 536 534 532 530 528 526
Energia de Enlace (eV)

Eudd Ad ()
4d3/2 5/2
3+

<

= GEul
©
[}
g
2
GEw | &
=

GEu2

1100 1120 1140 1160 1180 1200 ;e5 g 0 = 50 o5

Energia de Enlace (eV)

Figura 27. Espectros de XPS de las muestras Gs, GEul y GEu2. (a)Survey GEul,
(b)Survey GEuU2 y las ventanas de energia de los elementos (c) Carbono, (d) Oxigeno, (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 GEul y GEu2
en comparacion con la muestra testigo, Gs, es debido al depdsito de europio. Asi
mismo, la diferencia en el porcentaje de Europio para las muestras GEul y GEu2,
puede relacionarse inicialmente con el tiempo de depdsito; sin embargo, para
obtener valores mas precisos seria necesario monitorear por completo las

superficies.

5.2.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

Las peliculas fueron analizadas por espectroscopia Raman para evaluar su calidad,
asi como también, conocer el desorden y defectos que se tienen antes y después
del depdsito con 6xido de europio. La Figura 28, muestra los espectros de Raman
para la pelicula de grafeno sintetizado mediante CVD, donde la Figura 28 (a)
muestra el pico G a 1577 cm* y el pico 2D a 2653 cm™, lo cuales son picos
caracteristicos de grafeno. Recordemos que la banda G es altamente sensible a los
efectos de deformacién en los nano carbonos de configuracion sp? y puede utilizarse
como un medio para detectar la modificacion de la estructura geométrica del
grafeno. En cuanto a la banda 2D, esta se relaciona directamente con el nUmero de
capas y también puede ayudar a monitorear, junto con la banda G, el grado de
impurificacion 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). Asi mismo se obtiene un valor | (2D) /| (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
gue corresponde a la reflexién 2D.

La pelicula de grafeno inicial, presenta una sola capa. Pero cuando la decoracion
se lleva a cabo, el espectro Raman de las peliculas muestra la modificacion del
grafeno. Los espectros de Raman en la Figura 29 (a) GEul y en la Figura 29 (b)
GEu2, muestran que después de la decoracion de la pelicula de grafeno, aparecen
los picos D y G lo que conduce a asumir que el depésito de 6xido de europio tuvo
una influencia significativa en el desorden de la pelicula de grafeno, y como
consecuencia se tiene la ausencia del pico 2D. Para entender esta evolucion de la
pelicula 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 clasificacion del
desorden de carbono, que va desde grafito a carbono amorfo. Las tres etapas son
(1) transicion de grafito a grafito nanocristalino; (2) transformacion de grafito
nanocristalino a bajo carbono amorfo sp?; (3) evolucién de bajo carbono amorfo sp®

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

La primera etapa implica el cociente | (D) / | (G) que se refiere al desorden del
material. Cuando el cociente incrementa, existe una transicion del grafito al grafito

nanocristalino, en otras palabras, un valor mas alto implica una mayor cantidad de
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grafito nanocristalino presentando menor desorden. El desorden obtenido esta
directamente realcionado con la configuracion sp?, lo que implica una mayor
presencia de configuracion sp® y por ende la pérdida de movilidad electrénica,
transparencia, flexibilidad y dureza, significando que comienza a perder las

propiedades excepcionales que caracterizan al grafeno.

Para la pelicula GEul, los picos D y G estan situados en 1326 y 1592 cm™,
respectivamente. Mientras que para GEU2 se tiene 1303 y 1604 cm™ para el pico
Dy G. El cociente fue calculado para ambas muestras decoradas y el resultado se
puede observar en la Tabla 6. Donde la muestra GEul tiene el valor mas alto de |
(D) /1 (G) siendo éste de 1.031 y para la muestra GEu2 es de 0.86. De acuerdo a
estos resultados se considera que la pelicula decorada con 6xido de europio durante
60 minutos, presenta un mayor desorden; es decir que tiene mayor presencia de
carbon 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
GEul. Lo que indica que el tiempo de depdsito de 6xido de europio, tiene una
influencia significativa en el desorden del grafeno, pero no en la densidad de
defectos.

D G (@)

W

Intensidad (u.a.)

AT T A

1100 1320 1540 1760 1980 2200 2420
Raman Shift (cm™)

Figura 29. Espectros Raman (a) Pelicula de grafeno decorado con 6xido de europio durante
30 minutos (GEul) y (b) Pelicula de grafeno decorado con 6xido de europio durante 60
minutos (GEu2).
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Por otro lado, el desorden provocado en el grafeno podria relacionarse con el
contenido atémico de Oxido de europio (obtenido en XPS) en cada una de las
peliculas, por ejemplo, sabemos que la diferencia del contenido atomico entre GEul
y GEu2 es menor a 1%, lo cual nos indica que los 30 minutos adicionales de
depdsito en la pelicula GEu2 no propiciaron una diferencia determinante en el
deposito de Eu203, pero si generaron una mayor afeccion a la pelicula de grafeno,

dando lugar a una mayor transformaciéon de carbono sp? a carbono sp3.

Tabla 6. ParAmetros de desorden y defectos del grafeno.

Muestra 1(D)/1(G) Lo (nm) no (cm?)
GEul 1.031 16.81 1.11X10%
GEu2 0.86 18.40 9.26X10%

5.2.4. FOTOLUMINISCENCIA

El espectro de fotoluminiscencia para las peliculas de grafeno y aquellas en las que
se deposito 6xido de europio se muestra en la siguiente figura. En la Figura 30 (a)
se puede observar el espectro para la pelicula identificada como Gs; la cual exhibe
la emision de fotoluminiscencia en concordancia con reportes previos; mostrando
sefales en las regiones visible y el infrarrojo cercano (Eda et al., 2010). La Figura
30 (b) y Figura 30 (c), aluden a las peliculas GEul y GEu2, respectivamente, las
cuales muestran la supresion 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 Peliculas (a) Gs; (b) GEul, 30 minutos de depdsito; (c)

GEu2, 60 minutos de deposito.

La Figura 31 (a) corresponde a la pelicula 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 situdndose todos ellos en el intervalo de la region visible que corresponde
al azul. La literatura menciona que la longitud de onda de emisién 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 peliculas GEul y GEu2,
manifiestan una considerable disminucion de éstos picos, claramente esto es
debido al depdsito del Eu203. Donde a mayor tiempo de depdsito se tiene una mayor

disminucién de los mismos. Esto también esta directamente relacionado con lo que
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se observo en el espectro Raman, en el cual se detectdé un corrimiento de los picos
D y G hacia el rojo, razén por la cual la intensidad de estos picos en el espectro azul
se ve disminuida. Es necesario mencionar nuevamente que esta emision en el azul
es caracteristica de la recombinacion de pares electrén-hueco (Eda et al., 2010), lo
cual parece indicar que la recombinacion de estos pares electron-hueco en esta

longitud decaen.
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Figura 31. Fotoluminiscencia de peliculas en la regién que corresponde al azul (a) Gs; (b)
GEul, 30 minutos; (c) GEu2, 60 minutos.

La Figura 32 (a) dispone un acercamiento al espectro de la pelicula de grafeno
Gs, mostrando una sefal desde 600 hasta 800 nm, donde se distinguen sefales en
690, 715, 737 y 767 nm. En el trabajo de Luo y colaboradores (Luo et al., 2009),
presenta la emision del OG reducido mediante una gaussiana que va desde 600
hasta 800 nm con un un maximo en 752 nm. La justificacion de esta emision en el
rojo y con la forma mencionada con anterioridad es que la oxidacion produce una
interrupcién en los enlaces 1, mediante una brecha de energia electrénica directa,
gue puede propiciar un confinamiento cuantico con fuerte repulsién a los estados

oxidados o0 que esta brecha energética es debida a los efectos de dispersion 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

superposicion de los orbitales 1T-1T y su interaccién con los estados oxidados.

Ahora bien al observar la Figura 32 (b) correspondiente con GEul, la cual exhibe
la ausencia de la sefial 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 comparacion a las intensidades observadas en las peliculas Gs y GEu2.
Asi mismo, se observa una disminucion 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 mayoria por excimers, en otras
palabras por la interaccion del Eu203 y el solapamiento de los enlaces 1r-11 del
grafeno.

Por otro lado, el aumento de intensidad en la muestra GEul, no solamente indica
la emision en el rojo, si no que ésta, es debida a la presencia del Eu20s3; El cual
tiene emision en el espectro visible en el intervalo que corresponde al rojo a 690 nm
con el nivel de energia atribuible a la transiciéon °Do-’F4 (Syamchand and Sony,
2015). En cuanto a la posiciones 715 y 737 nm, estas corresponden a Eu®* con
niveles de energia °Do-'Fs y °Do-'Fs, respectivamente (sin embargo, estos niveles
de transicibn no son comunmente observados, debido a que la mayoria de los
equipos de luminiscencia, estan limitados a otras regiones de energia) (Binnemans,
2015). Por otro lado, la Figura 32 (c) correspondiente a GEu2, exhibe una gran
semejanza con el espectro de la pelicula de grafeno, sin embargo, la intensidad de
sus picos es menor tanto a las muestras Gs como GEul. Lo cual se puede respaldar
mediante los datos obtenidos en Raman, correspondientes al desorden y la
densidad de defectos. Donde se observo que la pelicula GEul cuenta con un menor
grado de desorden en su estructura, con respecto a la pelicula GEu2. Sin embargo,
resulta necesario resaltar que los picos en estas longitudes de onda estan mejor
definidos, que en Gs y GEul, con lo cual se puede decir que disminuyen los
excimers en la muestra. Lo cual propicia una mayor recombinacion de pares
electron-hueco. Es debido puede ser debido a la generacion de defectos en la

configuraciéon sp?, lo cual provoca un menor solapamiento de enlaces Tr-Tr.
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Figura 32. Fotoluminiscencia de peliculas, medidas en el intervalo amarillo - infrarrojo
cercano (a) Gs; (b) GEul, 30 minutos; (c) GEu2, 60 minutos.
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6. DISCUSION

Considerando los diversos atributos del grafeno que involucran sus propiedades
electronicas, un reto actual que pretendié el presente trabajo, fue contribuir a los
estudios que permitan incrementar la brecha energética; y con ello, la generacién
de pares-hueco electrén, que promuevan consecuentemente el fendmeno de

fotoluminiscencia.

En el caso del polvo de 6xido de grafeno, el cual contiene en su estructura
diferentes grupos funcionales, tales como, hidroxilo y epoxi en el plano basal; asi
como grupos carbonilos y carboxilicos en los bordes, dichas caracteristicas
permiten modificar o funcionalizar de forma simple su superficie. Para llevar a cabo
este proceso se ha estudiado la aplicacion de una diversa cantidad de surfactantes,
incluidos aquellos de naturaleza cationica, anidnica o0 neutra, entre los que se

pueden nombrar a los surfactantes conocidos como AOT, SDS, Brij.

En la parte inicial del presente trabajo se estudid la capacidad de estos
surfactantes para “anclar” en su superficie a las moléculas de Eu203. Resultando
mas relevantes los resultados obtenidos con el surfactante SDS, lo cual fue
determinado mediante la técnica XPS. De esta manera, se eligié continuar con los

estudios empleando este sufactante.

Posteriormente el material fue analizado por diversas técnicas, tal como el MEB,
donde las imagenes obtenidas permitieron observar las hojuelas de 6xido de
grafeno con aglomerados sobre su superficie. Mientras que en las imagenes de
MET, se observo que sobre éstas hojuelas habia estructuras semi-cilindricas y en
formas de cebolla, en las cuales se calculo su distancia interplanar y se logré definir

gue el 6xido de europio estaba presente, con una estructura cubica bcc.

En la siguiente figura podemos observar un esquema simple acerca del proceso
de decoracion del 6xido de grafeno con 0xido de euopio. Es necesario recordar que
el oxido de grafeno es un material anfifilico, con bordes hidrofilicos y plano basal
hidrofobico (Pei et al., 2012), en la parte superior izquierda de la imagen se observa
al 6xido de grafeno con los principales grupos funcionales que lo caracterizan. En

el numero (1) de la Figura 33 la cual corresponde al 6xido de grafeno mezclado con
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una solucion de nitrato de europio I, la cual se agita propiciando una interaccion
del OG con el Eu®*.

::?23 (1) Eu{NQ3)::5H,0
; )

Ultrasonido

(2) sDs (3) NaBH
0o 00 :
Ultrasonido Reactor Microondas
120°C, 10 min

Figura 33. Esquema general de la decoracién del OG con éxido de europio (ll), usando el
surfactante SDS.

La etapa (2) y (3) de la Figura 33, consisten en la adicion del surfactante SDS a
la mezcla de OG y europio. Es sabido que los surfactantes anidnicos como el
surfactante SDS se adsorben fuertemente sobre el grafito (Patrick et al., 2006),
promoviendo la formacion de estrucutras semi-cilindricas debido a la interaccién de
la parte aniénica del surfactante con la superficie hidrofébica del 6xido de grafeno,
mientras que la formacion de estructuras de tipo cebolla esta relacionada con la
interaccion de la parte hidrofilica del 6xido de grafeno y la parte catidnica del
surfactante (Dominguez, 2007). Finalmente, la adicibn de NaBH4, permite la
reduccion de grupos funcionales que se encuentran sobre la superficie de 6xido de

grafeno.

Por otro lado, mediante las imagenes de contraste z, se determind la distribucién
del 6xido de europio en la muestra. En cuanto a la espectroscopia de infrarrojo, se
busco la vibracion correspondiente a un 6xido metélico, la cual fue localizada entre
500 y 700 cm™. En el caso del analisis de XPS mostré el porcentaje atémico del
Eu203 contenido en la muestra, asi como ambos estados de oxidacién con los que
cuenta el europio (2+y 3+) (Mercier et al., 2006). Por lo cual, se decidio realizar a

este material un tratamiento térmico en una atmaosfera de hidrogeno, para reducir y

D.C.L.Q. Pagina 72



obtener el estado de oxidacidén 3+, el cual, es mas estable y es responsable de la
fotoluminiscencia. Obteniéndose en los andlisis de MET para este material con
tratamiento térmico, una buena dispersion del 6xido de europio sobre la superficie
del 6xido de grafeno, sin embargo, estas imagenes mostraron la desaparicion de
los semi-cilindros y las estructuras de cebolla. En cuanto a la espectroscopia
Raman, para ambos materiales (con y sin tratamiento térmico) se detectd el
corrimiento de la longitud de onda de los picos D y G hacia el rojo. Aunado a ello, el
indice I (D)/I (G) que indica el desorden del material, permitié fundamentar que el
material sin tratamiento térmico cuenta con un mayor desorden en su estructura y

que éste desorden hizo posible la emision en el infrarrojo cercano.

Contrariamente, para el material tratado térmicamente, se aprecié una dispersion
homogénea; sin embargo, esta no presenta buena emision. Esta informacién
obtenida, asi como los datos provenientes en la literatura citada con anterioridad,
nos llevan a explicar de forma mas sencilla lo que ocurre con el proceso de depdsito

de particulas de Eu203 sobre la superficie del 6xido de grafeno.

Comenzando con el surfactante, que permitio la dispersion del Eu203 en el medio
acuoso Yy propicio la insercion del Eu203 en la superficie, se concluye en algunos
trabajos que el oxigeno es el puente entre el OG y el Eu203 (Gupta et al., 2011)(Park
et al., 2015).

Por otro lado, en relacién a la segunda parte del trabajo, enfocada al depdsito de
peliculas por la técnica de CVD y su posterior decoracion con Eu203, se puede
comentar que se obtuvieron peliculas de grafeno con una buena calidad; lo cual fue
determinado mediante los resultados obtenidos con la espectroscopia Raman. Asi
mismo, se pudo establecer que las peliculas de grafeno obtenidas son de una sola
capa. Este resultado se obtuvo, como consecuencia de la realizacién de varios
disefios de experimentos que involucraron diversas variables ademas de incluir las
proporciones de Ar:CHa:Hz, tiempo de depdsito, presion de depdsito, asi como

también, la misma limpieza del sustrato.

Una aportacion del presente trabajo fue propiciar la decoracion de peliculas de
grafeno con Eu203 mediante la técnica de R.F. Sputtering, de lo cual no existe algun

registro hasta el momento. Es posible decir que esta técnica permitid6 una
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distribucion homogénea sobre la superficie del grafeno, tal como se puede observar
en las imagenes de microscopia electrénica de barrido, siendo la muestra con un
tiempo de depdsito de 60 minutos de Eu20s, la que presento un mejor dispersion de
Eu203 sobre la superficie de la pelicula de grafeno, de acuerdo con las imagenes
de MEB.

Empleando la técnica de analsis de XPS se obtuvieron los espectros de europio,
confirmando su estado de oxidacién como Eu3* (Mercier et al., 2006), asi como el
contenido atomico para cada una de las muestras. Donde se determind que la

pelicula con un mayor tiempo de depdsito posee un mayor contenido de europio.

De acuerdo con los andlisis de espectroscopia Raman, los cuales mostraron que
la técnica de erosion idnica tiene un impacto sobre la calidad de la pelicula de
grafeno decoradas, a causa de la energia cinética que tienen los atomos de europio
que arriban al substrato que contiene la pelicula de grafeno. Por esta razon, el
desorden de la pelicula aumenta con el tiempo de depdsito de 6xido de europio. Lo
cual significa que la pelicula de grafeno ya no solo cuenta con la configuracion sp?,

sino que ademas de esto presenta la configuracién sp? (Ferrari, 2007).

Por otro lado, es necesario comentar que el grado de desorden en la pelicula
resulta un factor importante para la fotoluminiscencia, de acuerdo con los resultados
obtenidos. Debido a que la pelicula GEu2, a pesar de tener un mayor porcentaje de
oxido de europio (de acuerdo con el andlisis de XPS), posee un mayor desorden en
Su estructura, su intensidad de su fotoluminiscencia decrece significativamente, con
respecto a la pelicula Gs y GEul, sin embargo, presenta mayor definicion en sus
picos, atribuido a la recobinacién de pares-electr6 hueco. Por otro lado, a pesar de
gue 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 emision por medio de los defectos creados

en la estructura del oxido de grafeno.

Los resultados anteriores permiten inferir que es posible promover la
fotoluminscencia del 6xido de grafeno, mediante el depdsito de 6xidos con tales
caracteristicas. Para lograr tal efecto, las particulas deben de anclarse a la

superficie por medio de surfactantes que establecen uniones entre el éxido de
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grafeno y la particula de interés. Esto no es posible lograrlo mediante el contacto
simple de la sal (por ejemplo nitrato de europio) en solucion y el 6xido de grafeno
pues las fuerzas de van der waals no son lo suficientemente fuertes. El estudio de
diversos sufactantes permitio en este trabajo determinar que el surfactante SDS

propiciaba la mejor distribucién.

Con respecto a la produccion de peliculas de grafeno, mediante la técnica de
CVD es posible afirmar que se pueden obtener peliculas de buena calidad y
homogeneidad. Al ensayar el depdsito de 6xido de europio mediante esta misma
técnica se llego a la conclusion de que no era posible lograrlo. Fué a através de la
técnica de erosion indénica por radio frecuencia (RF Sputering) que se obtuvo una
dispersion de particulas de forma homogénea sobre la superficie del grafeno, sin
llegar a recubrise en su totalidad. Sin embargo, una exposiciéon prolongada en el
sistema de erosion conlleva un efecto en la modificacion de la superficie del grafeno
lo cual podria generar un efecto adverso de deterioro de la pelicula. Por lo que se
concluye que es necesario llevar a cabo mas experimentacion modificando
variables inherentes a esta técnica, como la distancia al blanco, la potencia del haz
de argon o el vacio de la camara. Esto podria dar lugar a mayores tasas de dep0ésito,

sin deteriorar la superficie del grafeno.
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7. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos anteriormente, es posible concluir que la
hipoétesis planteada inicialmente fue cumplida satisfactoriamente, debido a que se
mejord la fotoluminiscencia de los sistemas del polvo 6xido de grafeno y de peliculas
de grafeno, al ser decoradas con 6xido de europio. Esto se propici6 mediante la
creacion de sitios de recombinacion de pares — electron hueco, dando lugar una

mezcla de configuracion sp? y sp? en el sistema.

Asi mismo, se logré establecer satisfactoriamente una ruta quimica para la
obtencién de 6xido de grafeno decorado con Eu203, mediante el uso del surfactante
SDS, asi como el empleo microondas, en la obtencion de un material decorado con
baja densidad de defectos, de acuerdo con los célculos realizados a partir de los
resultados de la técnica Raman, asi como también, un material con emision de luz
en rango rojo, lo cual la hace una alternativa rapida y sencilla de decoracién. Por
otro lado, es necesario destacar que a través de esta técnica de decoracion, se
promovié la formacion de estructuras en forma de cebollas y agregados
semicilindricos sobre la superficie del 6xido de grafeno, tal como se pudo observar
en las imagenes de MET, esto a causa de uso del surfactante y las microondas. A
estas estructuras y a la presencia del Eu203 se les atribuye la mejora de la

fotoluminiscencia en el OG sin tratamiento térmico.

Por otro lado, la muestra OG-Eu-SDS H2 exhibié buena dispersion de Eu203 en
la superficie del o6xido de grafeno, logrando con el tratamiento térmico la
manipulacion del estado de oxidacion del europio hacia 3+, pero propiciando una
densidad de defectos mucho mayor que la muestra sin tratamiento térmico, afiadido

a esto el decaimiento de la fotoluminiscencia.

Con respecto a los resultados obtenidos para las peliculas de grafeno, se puede
concluir que se logro establecer plenamente un procedimiento para el depdsito de
peliculas de grafeno de alta calidad, mediante la técnica de depdsito quimico en

fase vapor (CVD), lo cual permitié obtener peliculas de una sola capa.
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Por otro lado, se consiguié implementar una metodologia para la decoracion de
peliculas de grafeno con Eu203 por medio de la técnica de R.F. Sputtering; dénde
las muestras presentaron buena distribucion de 6xido de europio con un tamafio
homogéneo de particulas, de acuerdo con las imagenes de MEB, y baja densidad

de defectos con respecto al polvo de 6xido de grafeno calculado con Raman.

Por otro lado, se observd que el tiempo de depdsito influyd directamente en la
calidad de las peliculas de grafeno, promoviendo una mayor presencia del carbono
sp? a un tiempo de depdsito prolongado. Sin embargo, cuando se tienen un menor
tiempo de decoracion, la intensidad de fotoluminiscencia incrementa en los picos
688y 715 nm, rango de transicion del Eu3* dénde se observa luminiscencia. Ademas
disminuye un pico en 769 nm, sefal dada por la pelicula de grafeno. Sin embargo,
sus picos se ensanchan, lo cual indica que la fotoluminiscencia se esta dando a
través de defectos oxidados generados. En cuanto a la pelicula con un mayor
tiempo de decoracion, todos los picos se acentlan y dan lugar a uno mas en 737
nm, rango de transicion del Eu®* dénde se observa luminiscencia, significando que

el europio esta influyendo en la recombinacion de pares electrén — hueco.

Finalmente, al observar la fotoluminiscencia de los polvos de 6xido de grafeno y
compararla con las peliculas de grafeno, conteniendo ambas al 6xido de europio se

concluye que su comportamiento es diferente.

En el caso del polvo de 6xido de grafeno, la densidad de defectos calculada en
espectroscopia Raman, indica que el polvo de éxido de grafeno decorado con Eu20s3
tiene una mayor densidad de defectos con respecto a las peliculas decoradas con
Eu203. Con esto se puede decir que la fotoluminiscencia en el polvo de 6xido de
grafeno decorado con Eu20s, es debida a las conformaciones semicilindricas y
estructuras de cebolla que engloban al 6xido de europio, asi como también a los
grupos funcionales presentes en el 6xido de grafeno. Por otro lado, la densidad de
defectos es mucho menor para las peliculas de grafeno, lo cual indica que éstas
poseen una mayor cantidad de configuracion sp?, lo cual permite la recombinacion
de pares — electron hueco con mayor facilidad. Aiadido a esto, la técnica de erosion
i0nica resulta una metodologia adecuada para la decoracion de peliculas de

grafeno.
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8. RECOMENDACIONES

1) Ampliar los estudios sobre el depoésito de peliculas de grafeno mediante la
técnica de R.F. Sputtering, modificando los intervalos de estudio para las
variables temperatura, tiempo de depdsito, potencia y flujo de Argon.

2) Estudiar el depoésito de diversos elementos que promuevan la
fotoluminiscencia del grafeno, incluyendo 6xidos de zinc, disproncio, cerio,

entre otros.

9. LOGROS OBTENIDOS MEDIANTE ESTE PROYECTO DE
TESIS.
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Abstract

Graphene oxide decoration with europium was carried out using SDS (sodium dodecyl sulfate)

as the surfactant. The reaction was performed in a microwave oven and subsequently underwent
thermal treatment under hydrogen flow. The results found in the present work demonstrate that
through the use of SDS surfactant aggregates of hemi-cylindrical and onion-like structures could

be obtained; which propitiate an enhanced synergistic photoluminescence located at the red
wavelength. On the other hand, after thermal treatment the aggregates disappear providinga good
dispersion of europium, however a decrease in the photoluminescence signal is observed. The
graphene oxide decorated with europium was characterized by scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive spectroscopy (EDS), Fourier infrared transform spectroscopy (FTIR), RAMAN
spectroscopy, x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and transmission electron microscopy (TEM)
techniques, showing the characteristic features of graphene oxide and europium.

1. Introduction

Constituted ina hexagonal lattice one atom thick, graphene is the most promising allotrope of carbon. Graphene
isan excellentconductor of heatand electricity. It possessesa high mechanical strength (0.05 TPa), great flexibility
and transparency [1-4].Asa consequence, graphene is being studied by many research groups for the preparation
of new hybrid nanomaterials. A commonly used procedure for this purpose is the decoration of surfaces. The
decoration is a process consisting of homogeneous and non-agglomerated dispersion of a metal on the surface
of graphene. The purpose is to improve the transfer rate of electrons between the graphene and the deposited
molecule. In this way it is sought to enrich the desired property; such as could be, the photoluminiscence [5,
6]. In a general description, this procedure occurs through the oxygen-containing functional groups, which are
adsorbed on avacancy or defect,which subsequently interacts with the europium, promotingits anchoringto the
graphene oxide surface. In this way, some properties considering different applications such as super-capacitors,
solar cells, field-effect transistors, sensors and biosensors, hydrogen storage batteries, transparent electrodes,
amongothersare modified [7-9]. In particular, rare earth metals such as europium deposited on graphene show
luminescent properties, which can be valuable for biosensing or optoelectronics [10, 11]. One of the most useful
methodologies in nanometals synthesis is the chemical reduction of metal salts in the presence of some stabilizing
agent, such as surfactants; and the incorporation of microwave heating for a rapid assembly of nanostructures
[12,13]. The use of surfactant promotes the dispersion of the solid into the aqueous media,and helps to control the
depositand insertion of functional groups on the surface of graphene and thereby obtain ordered hybrid materials
[14]. These surfactants possess amphiphilic properties. They own long, hydrophobic tail with short, hydrophilic
head, which tends to be added, resulting in diverse morphologies, ranging from vesicles bi and multilamellares to
hemi-cylindrical and onion micelles [15, 16]. Besides the SDS (sodium dodecyl sulfate) surfactant is being used

©2017 IOP Publishing Ltd
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for exfoliating graphite, through an electrochemical process for obtaining graphene oxide [ 17]. Ithas been used in
thedepositionofpalladiumnanoparticles [ 18] and gold [ 19] on graphene,as well as for self-assembly onsurfaces
such as graphite and carbon nanotubes [20,21]. Graphene oxide own different defects,coming fromthe graphite
exfoliation, which modify the interplane distance and sp” hybridization with functional groups containing oxygen
[22]. Thisallows sorptionand intercalation of ions and molecules [23].

In the present work, the SDS surfactant is used to provide help to decorate graphene oxide sheets with euro-
pium. Itis intended to promote that the oxygen-containing functional groups could be adsorbed on some vacancy
or defect of graphene oxide, which subsequently interact with euro pium, promoting their anchorage to the gra-
phene oxide surface. The use of surfactant and microwave heating have promoted the formation of aggregates
conformed ashemi-cylindrical and onion-like structures and photoluminescence in the OG-Eu-SDS (Graphene
oxidedecorated with europium). Also discussed is the disappearance of those structuresafter thermal treatment to
the graphene oxide decorated with europium with thermal treatment under hydrogen flow compound (OG-Eu-
SDS Hy), which shows good dispersion of europium on the graphene oxide surface, however producing at some
extent, the decrease of photoluminescence intensity. The procedure herein discussed may contribute to the design
of new nanomaterials based on graphene, useful to tune up luminescent properties, as well as the formation of
aggregates onto the surface of graphene oxide, for different purposes including catalysis or gas sensors.

2. Experimental

2.1. Graphiteoxide synthesis

The graphite oxide was obtained by carrying out a modified Hummers method [24-26]. The mixture of 1 g of
synthetic graphite, 1 g of sodium nitrate and 48 ml of sulfuric acid take place in an ice bath at 0 °C and under
constant stirring. The resulting mixture was added with 6 gof potassium permanganate which were slowlyadded,
keeping the temperature under 20 °C. Afterwards the mixture was stirred for 2 h and the solution was heated at
35 °C for 30 min. Then 24 ml of water were added to the solution, ensuring not to exceed 98 °C. When 30 min
elapsed, 120 ml of waterand 12mlofhydrogen peroxide were added. Finally the graphite oxide waswashed several
times with water and dried overnight.

2.2. Synthesis of graphene oxide decorated with europium using the SDS surfactant

Theexfoliation of graphite oxide was carried outin an ultrasonic bath; where 400 mg of graphite oxide were added
to 20mlof deionized water. After the solution turned dark, the europium nitrate, which was previously dissolved in
deionized water, was incorporated to the solution containing the graphene oxide and sonicated for 1h. At the same
time 3 gof SDS surfactant were dissolved in 15 mlof deionized water. Subsequently, the mixture of graphene oxide
and europium were mixed with the SDS surfactantand stirring for 1h. Afterwards 0.8 g of NaBH, were added.
After about 12 h the mixture was poured ina Teflon vessel and introduced in a microwave oven (Synthos 2000) at
120 °C for 20 min. Finally the solution was washed with deionized water and dried inan oven for 24 h. Inasecond
step, in order to obtain the OG-Eu-SDS Ha, 0.2 g of this material were placed in a porcelain boat and introduced
inanaluminatube for 4h under 40 sccm of hydrogen at 450 °C.

2.3. Characterization

Themorphology of samples wasstudied usinga scanningelectron microscope (SEM) JEOQL 7600,at 15 kV voltage
and a pressure of 1 » 10~¢ Torr. The presence and distribution of europium in graphene oxide, their shape and
size were analyzed using a transmission electron microscopy (TEM) Phillips Tecnai TF-20 with an acceleration
voltage of 200 kV. The materials were prepared by dispersingitinisopropylalcohol via ultrasonic bath. Afterwards,
the solution was placed ina copper grid. X-ray photoelectron spectroscopy analysis were performed ina Thermo
Scientific equipment with a x ray source coming from AlK & monochromator, which was used to determine the
surface composition and the oxidation state of elements. The qualitative measurement of functional groups was
carried out with an infrared spectrophotometer provided with Fourier transform ( Bruker, 4000—400 cm™!, mid
infrared). RAMAN spectroscopy was carried out in Alpha 300 WITEC facility, using to observe the vibrational
modes in the system. Photoluminescence measurements were carried out in a FluoroMax-4s fluorescence
spectrophotometer, equipped with a 150-W Xe lamp as excitationsource.

3. Resultsand discussion

3.1. SEM microscopy

The morphology analyses were achieved ina SEM microscope and are exhibited in figure 1. Inimage (a) and (b) it
canbe observed the grapheneoxidesheets (GO, while image (¢) presents the OG-Eu-SDSsample,identifying some
Euwropium agglomerates of about 300 nm, dispersed over the graphene oxide sheets. There was no specific dispersion
pattern. In thecase of OG-Eu-SDS H, compound, image(d), itshows the presence of exposed sheets which seems to
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Figure1. (ayand (b) SEM images of GO sheet, (c) OG-Eu-SDS, {d) OG-Eu-SDS Hy, (e) EDS analysis of OG-Eu-SDS, (f) EDS
analysis of OG-Eu-SDS H;.

be less than those observed in the OG-Eu-SDS sample; describing a more compactap pearance consisting of sharply
edged sheets. On them small white points are appreciated corresponding to europium nanoparticles, dispersed
along the sheets. The EDS analysis (¢) and (f) evidence the presence of europiumin both samples.

3.2. TEM images

The corresponding TEM images for OG-Eu-SDS compound are exposed in figure 2. In image {a) the sample
shows dispersed black points. The same points are shown on z-contrast, figure 2(b), providing bright spots,
which reveal the presence of europium, dispersed around the center of the material, mainly. Their size is about
5-25nm. In the HRTEM, figures 2(c¢)and (d),several onion-like structures consistingof 3-5layers can be seen. The
measurement of planes provides a value of 0.34 nm, which is the characteristic interplanar distance for graphene
oxide [ 27] that matches with the interplanar distance of carbon onion, as reported in diverse works [ 28-30]. Dark
spots can be observed in both images placed along the flator curved layers. Those spots correspond to europium
atoms located on the graphitic surface, which are similar to those previously reported [31]. The formation of
hemi-cylindrical and onion-like structures, are considered as a result of the surfactant presence and microwave
irradiation. Some researchers have studied the interaction effects of SDS surfactant on hydrophobic surfaces
similar to graphite. According to previously reported work by Dominguez [32], the experiments show hemi-
cylindrical aggregates, due to hydrophobic surfaces, since the first interaction is with the tail groups through the
Vander Waals forces. Regarding hydrophilic substrates the aggregates formed complete cylinders and spheres,
because the first contact of the substrates takes place with the head groups from the surfactant. The graphene
oxide provides different functional groups in agreement to models discussed by several authors. It resembles
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Figure 1. (ajand (b) SEM images of GO sheet, (c) OG-Eu-SDS, {d) OG-Eu-SDS Hy, (¢) EDS analysis of OG-Eu-SDS, (f) EDS
analysis of OG-Eu-SDS H;.

beless than those observed in the OG-Eu-SDS sample; describinga more compactap pearance consisting of sharply
edged sheets. On them small white points are appreciated corresponding to europium nanoparticles, dispersed
along the sheets. The EDS analysis (e) and (f) evidence the presence of europiumin both samples.

3.2. TEM images

The corresponding TEM images for OG-Eu-SDS compound are exposed in figure 2. In image (a) the sample
shows dispersed black points. The same points are shown on z-contrast, figure 2(b), providing bright spots,
which reveal the presence of europium, dispersed around the center of the material, mainly. Their size is about
5-25nm. In the HRTEM, figures 2(c¢)and (d),several onion-like structures consistingof 3-5layers can be seen. The
measurement of planes provides a value of 0.34 nm, which is the characteristic interplanar distance for graphene
oxide [ 27] that matches with the interplanar distance of carbon onion, as reported in diverse works [ 28-30]. Dark
spots can be observed in both images placed along the flator curved layers. Those spots correspond to europium
atoms located on the graphitic surface, which are similar to those previously reported [31]. The formation of
hemi-cylindrical and onion-like structures, are considered as a result of the surfactant presence and microwave
irradiation. Some researchers have studied the interaction effects of SDS surfactant on hydrophobic surfaces
similar to graphite. According to previously reported work by Dominguez [32], the experiments show hemi-
cylindrical aggregates, due to hydrophobic surfaces, since the first interaction is with the tail groups through the
Vander Waals forces. Regarding hydrophilic substrates the aggregates formed complete cylinders and spheres,
because the first contact of the substrates takes place with the head groups from the surfactant. The graphene
oxide provides different functional groups in agreement to models discussed by several authors. It resembles
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Figure2. TEM images of OG-Eu-SDS;(a) TEM image; (b) z-contrastimage; HRTEM (c)-(f).

the Hoffman and Holts structure, where the basal planes of graphite have dispersed epoxy groups, while Ruess
proposes the hydroxyl groups incorporation into the basal planes [33, 34]. The Lerf and Klinowski model is the
most extensively accepted considering the carbon decoration with hydroxyl and epoxy functional groups and
the carbonyl groups as carboxylic acids along the graphene edges [35]. Kim ef al reported that these functional
groups transform the graphene oxide as amphiphilic material consisting in hydrophilic edges and providing
hydrophobicity on the basal plane [36]. Based on those claims and considering also the simulation studies from
Wuand Yang [ 14], we consider that our results are in agreement, as these demonstrated that graphene presents a
surface-lateral edge, which contains the surfactant,and when the concentration is higher, the surfactant promotes
an impact on the micelles configuration by forming hemispheres, hemi-cylinders, and U-like shaped structures.
Furthermore, the graphene size provides aninfluence on the structure of aggregates ap pearing on the surface. The
OG-Eu-SDS sample displays clusters of micelles shaped like hemi-cylinders with a size up to 5 nm. Due to this
reorganization, particles have turned into onions with sizes of about 5nmand smaller. The evidence of europium
presence is exhibited in figure 2(e), where the europium is associated with oxygen taking place ina Eu, O3 BCC-like
structure, matching with the corresponding 2.1 A interplane distance, in accordance to PDFWIN 76-0154 card.
The particlesize observed is 10 nm. Finally regarding figure 2(f) a hemi-cylinder is formed, located at the graphene
oxide surface, exhibiting a hexagonal sequence with blackspots, which indicate theinteraction of europium with
the underlying structure.

In the case of OG-Eu-SDS H, material, the figure 3{(a) shows small points spread outalong the material. The
dimensions of those pointsareabout 5and 30 nm. The z-contrastimage (b ) shows shining points, which indicate,
the europium presence. Lastly HRTEM image provided in figure 3(c), exhibits an interplane distance of 3.1 A;
adistinctive value of cubic europiumoxide (PDFWIN 76-0154 card). That sample does not present the aggregates

4
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Figure3. TEM images for OG-Eu-SDS H; (a) TEM image, (b) z-contrast and (c) HRTEM image.
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Figure4. XPSspectrafor (a)carbon, (b} oxygen, (c) enropium 3d,europium 4d (d).

observed in the pristine OG-Eu-SDS compound, it disappears completely from the graphene oxide surface, due
to weak linkage among the aggregates and the surface of graphene oxide, which apparently, were removed with
the thermal treatment.

3.3. XPSspectroscopy

The XPS analyses were carried out to evaluate the chemical composition of samples and the valence state of
europium. The XPS spectra were deconvoluted using the Analyser program. The figure 4{a) shows the C1s peak
corresponding to OG-Eu-SDS, which is compared with the carbon signal for OG-Eu-SDS H,,describinga minimal
difference from one another. The binding energy at 284.5¢V indicates the sp? carbon hybridization, while the
signal at 285.0 eV corresponds to sp® C-~C and C-H groups in phenyl rings. Also the presence of oxygen groups
C=0and O-C-0at 287.7¢eV [37]. The XPS spectra for O1sin (b) exhibits the deconvolution for the compound
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Table1. Atomic percent distribution for ONG-En-SDS and OG-En-5DS H, samples.

Atomic, %
Sample C 8] Eu 3d
OG-Eu-8D8 72.95 20,84 3.13
OG-Fu-5D5 H; 7L55 2157 2.03
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Figure5. IR spectraof GO, OG-Eu-SDS and OG-En-SDS-H,.

— GO
—— OG-Eu-SDS
— OG-Eu-SDS H,

Intensity (a.u.)

1200 1400 1600 1800
Raman Shift (cm™)

Figure6. Raman spectrafor OG-Eu-5D8, 0G-En-3DS H; and graphene oxide samples.

without thermal treatment, where the peak at 531.1 eV, denotes metallic oxides; in these case the Fu-O binding
[38,39],and which is also present in the compound subjected to thermal treatment.

The europiumshownin figare 4(c) is attributed to the europium 3d. The peaks associated with the transitions
3ds; and 3ds; are located at 1134.6 eV and 1164.0 eV respectively, matching the 3+ oxidation state, while the
characteristic peakssited at 1125.6eV and 1155.4 eV correspond to 24+ oxidationstate [40-43]. The decorvolution
procedure performed for OG-Eu-SDS sample shows the presence of europium in two oxidation states, 34 and
2+ . The comparison of both curves, allows observing, that the compound underwent to thermal treatment dis-

D.C.LQ. Pagina 86



10P Publishing Mater. Res. Express 4(2017) 075006 VJCedefioeral

conclude thatthe sample withoutheat treatment has a greater number of defects in its structure. Such defects can
be observed in TEM micrographs, as semi-cylinders and onion-like shaped structures.

Considering another perspective, both compounds, when possessing europium, show a shift in the G band
towards the red region of the visible spectrum of about 26 and 29 cm ™, respectively { towards low frequencies);
due to the fact that the G band responds to the added Europium,as reported by some authors [51, 52]. A similar
contributionis observed in the spectra corresponding to XPS and infrared analyses.

3.6. Photoluminescence
In figure 7, the emission photoluminescence spectra for both compounds are compared under an excitation
wavelength of 277 nm. The OG-Eu-SDS shows two photoluminescence bands located at 475 and 710 nm. For
OG-Eu-SDS H; the band at 475 nm decreases, and the second one, describes the same behavior. The peak was
displaced at 710 nm whereas intensity decay in fifty percent, approximately. The band located at 475nm is the
resultof the interaction between graphene oxideand europium, which provides theblue emission [12]. The signal
close to 700 nm is attributed to red emission, assigned to the >Dg — 7F] (J=1,2,3,4) > transitions. These lines
depend of the position of Eu’* ions at the localsymmetry of the crystal and the ligands around the metallic center,
according to Gupta [38]. As a resultof the thermal treatment, loss of functional groups and aggregatesin OG-Eu-
SDS Ha, photoluminescence decay over more than 50% with respect to the OG-Eu-SDS sample.

The photoluminescence signal emitted by the graphene oxide sample was almost null, only the signal that
characterizes the spectrum of the Xenon lamp was perceived.

4. Conclusions

The graphene oxide decoration with europium was achieved by using the SDS surfactant, which promoted the
appearance of onions and hemi-cylindrical aggregates on graphene oxide surface. The use of SDS surfactant
and microwave heating could be considered as an alternative to decorate graphene oxide, as it allows adhering
europium. The OG-Eu-SDS aggregates show photoluminescence in the red wavelength. The europium content in
OG-Eu-SDS H; showed the best features in terms of europium dispersion in comparison to O G-Eu-SDS. However,
as a consequence of the thermal treatment, onions and hemi-cylindrical aggregates disap pear. Also diminishing
of functional groups and europiumcontent was detected. Consequentlyadecay of photoluminescence signal was
observed for the OG-Eu-SDS H, compound.
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Abstract Microwave hydrothermal synthesis, using an
experimental 2° factorial design, was used to produce
tunable ZnO nano- and microstructures, and their potential
as photocatalysts was explored. Photocatalytic reactions
were conducted in a microreactor batch system under UV
and visible light irradiation, while monitoring methylene
blue degradation, as a model system. The variables con-
sidered in the microwave reactor to produce ZnQ nano- or
microstructures, were time, NaOH concentration and syn-
thesis temperature. It was found that, specific surface area
and volume/surface area ratio were affected as a conse-
quence of the synthesis conditions. In the second stage, the
samples were plasma treated in a nitrogen atmosphere, with
the purpose of introducing nitrogen into the ZnO crys-
talline structure. The central idea is to induce changes in
the material structure as well as in its optical absorption, to
make the plasma-treated material useful as photocatalyst in
the visible region of the electromagnetic spectrum. Pristine
ZnO and nitrogen-doped ZnO compounds were character-
ized by means of X-ray diffraction (XRD), scanning elec-
tron microscopy (SEM), specific surface area (BET), XPS,
and UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy. The results
show that the methodology presented in this work is
effective in tailoring the specific surface area of the ZnO
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compounds and incorporation of nitrogen into their struc-
ture, factors which in turn, affect its photocatalytic
behavior.

1 Introduction

Organic compounds are present in countless chemical
processes. Among them, it is usuval to find that a large
amount of byproducts are generated, which often come
from an organic source. Some of these processes produce
species, which modify, among other characteristics, the
color of the water discharge effluents, having frequently a
negative impact on the environment. In particular, those
effluents usually alter important parameters such as the
chemical demand of oxygen (COD). Therefore, it is
important to develop materials which can be helpful in
developing methodologies which attenuate, at least to some
extent, the effects of pollution caused by such compounds.
Common means to attain this objective are the advanced
oxidation processes (AOP); exhibiting high reactivity and
non-selectivity, which made them applicable in a great
variety of sitnations [1-3]. Although TiO5 has shown to be,
in many cases, the most efficient photocatalyst for
advanced oxidation processes, other compounds such as
ZnO have also proven to be a viable alternative [4, 5]. In
particular, ZnO has been shown to be more efficient, in
comparison to TiO,, in specific applications such as the
treatment of wastewater arising from pulp bleaching [6—8].
One of the limitations of ZnO is its large energy gap
(3.37 eV); therefore, the wavelength that promotes acti-
vation of this semiconductor is close to 368 nm, which
corresponds to mear-UV radiation. However, it has been
shown that in some cases, the relevant absorption features
of some compounds can be shifted towards the visible by

@ Springer

Pagina 89



D.C.IQ.

552 Page 2 of 10

R. Rangel et al.

varying at some extent the particle size [9] or by either
cationic [10] or anionic doping [11] introducing impurities.
However, under the perspective of some researchers,
cationic doping has not shown promising results, in the
case of TiO,, because in most cases the reported
improvements are marginal in comparison to the pristine
material. Furthermore, it has been found that cationic
doping is detrimental for photocatalysis because in many
cases, they act as recombination centers negatively
affecting the TiO; behavior [12, 13].

On the other hand, anionic doping, in particular using
nitrogen, represents a more promising alternative because it
promotes the narrowing of the band gap, improving the
oxidation and reduction processes, and shifting the
absorption bands into the visible region. This behavior has
been demonstrated in several compounds including TiO,—
N [10], StTa;O—N [14], and TiO>—N/ZnO composites
[15]. Among the acceptor impurities replacing oxygen in
7ZnQ, it is believed that nitrogen is the most suitable due to
size considerations of both atomic and electronic nature.
The nitrogen atom is the closest in size to the oxygen atom,
and therefore, it is expected that replacing the oxygen atom
by nitrogen in the ZnO structure could be done inducing a
minimal stress. The energy of the 2p valence state and the
electronegativity values of nitrogen are also the closest to
the oxygen atom, particularly when compared with other
dopants [3]. The doping of ZnO with nitrogen will induce
the spread or shift of the absorption band into the visible
region of the electromagnetic spectrum and favors the
formation of electron-hole pairs (¢-h™) enhancing its
photocatalytic activity.

A large variety of experimental procedures have been
devised to produce nanostructured materials; however, in
many cases, some methodologies lack a fully proper and
systematic planning, which allowed reproducibility by
different research groups. Many of those experiments
involve the study of the effects of two or more factors,
which were considered important for a given process.

Factorial design is one of the methodologies allowing to
surmount some of such deficiencies, using an approach in
which all possible combinations of the levels of the most
important factors are investigated.

In this way, one of the purposes of the present investi-
gation is to apply the methodology of the experimental
design to systematically produce structures with specific
characteristics.

Following this approach, in the present investigation, the
experimental design methodology using factorial design
was used to systematically produce ZnO micro- and
nanostructures with specific characteristics. In the second
step, ZnO structures are modified by inclusion of nitrogen
in the crystalline structure using a plasma discharge sys-
tem. Structural and optical characterization of the obtained
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materials, as well as measurements of their photocatalytic
activity shows that the developed materials as well as the
used methodologies used constitute promising research
opportunities to develop ad hoc photocatalysts useful in the
UV or Vis region.

2 Materials and methods
2.1 Preparation of ZnO compounds

The preparation of ZnO structures was carried out by
applying a two-level factorial design, 2°, which provides
eight experimental combinations,see Table 1. The vari-
ables considered to produce ZnO structures were: the
directing agent (A), gelling agent (B), and time of synthesis
(C). Two levels of experimentation were considered for
every variable. A: NaOH or NH,OH, B: ethylene glycol or
citric acid, C: 20 or 30 min. The experimental planning is
summarized in Table 1 where the (+) and (—) labels
indicate, for every variable, its higher and lower experi-
mental level, respectively. The response variables statisti-
cally tested were surface area and crystal size.
Combining the sol-gel method with microwave heating,
we carried out the preparation of samples. In a typical
procedure, 5.95 g of zinc acetate (Sigma-Aldrich, 99.99%
purity) was placed in 250 ml. beaker and dissolved in
20 mL of deionized water and then the solution was heated
at 60 °C for 40 min under stirring. During that time, 10 mL
of the gelling agent (either ethylene glycol or citric acid)
and 10 mL of the directing agent (NaOH or NH,OH) were
incorporated following the experimental design. The con-
centration of NH,OH and NaOH was 0.2 M, while the
concentration of ethylene glycol and citric acid was 10%
(w/w). After finishing the previous procedures, the mixture
was poured into a Teflon container and placed inside the
chamber of an autoclave reactor to perform the heating by

Table 1 Factorial design (2°)

Experiment number A B C
1 _ _ _
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

A: (4+) NaOH or (—) NH4OH. B: (+) ethylenglycol or (—) citric acid.
C: (+) 30 min or (—) 20 min
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the hydrothermal method. At this stage, eight samples were
prepared.

The hydrothermal process was carried out in a micro-
wave furnace (Anton Parr, model Synthos 3000) with a
heating ramp of 7 min until reaching 150 °C for 20 or
30 min and cooling ramp of 15 min. The pressure inside
the reactor was kept at 18 atm and the power was held at
600 W. Afterwards, the resulting solution was filtered
using qualitative Whatman filter paper and the solids were
washed several times with isopropyl alcohol to discard
possible impurities.

2.2 Nitrogen doping

Nitrogen doping was performed in samples using a
homemade plasma discharge system, see Fig. 1. The
experimental set up consists of 5 cm cylindrical Pyrex
glass chamber closed on both sides by stainless steel
electrodes. On top of the inferior electrode, 0.3 g of every
7ZnO catalyst (eight samples) was introduced. Initially, the

Fig. 1 Experimental set up to
produce the nitrogen plasma

system was evacuated up to 1.3 x 107> Pa, using a
Pfeiffer turbo pumping station HiCube 80 Pro. Afterwards,
nitrogen gas was introduced to reach 13.5 Pa of pressure.
In the second stage, the nitrogen plasma was generated,
using an Advanced Energy Cesar (1.2 KW and 13.6 MHz)
RF Power Generator operated at 100 W. Each sample
received the treatment during 30 min.

2.3 Characterization

X-ray diffraction analyses (XRD) were performed with a
Cu, K, (A =0.154 nm) radiation source over the scan
range of 20°-80° (26), with a step size of 0.02 °/s to ana-
lyze the crystalline features for the synthesized compounds.
For these analyses, a SIEMENS D-500 diffractometer was
used. The average crystallite size was calculated using the
Scherrer formula [16]. Specific surface area of the syn-
thesized compounds was determined through the BET
method by means of nitrogen adsorption at 77 K. Samples
were previously degassed with nitrogen at 250 °C for
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2.5 h. The surface composition and the chemical state of
the samples were studied in a Perkin-Elmer PHI 560/
ESCA-SAM system, equipped with a double-pass cylin-
drical mirror analyzer, at a base pressure of | x 10~ Torr.
For the XPS analyses, samples were excited with Al, K, X-
rays with an energy of 1486.6 e¢V. The spectrometer was
calibrated using the Cu 2ps; (9324 eV) and Cu 3pyn
(74.9 eV) lines. Binding energy calibration was based on C
1s at 284.6 eV. A scanning electron microscope (SEM),
JEOL JSM-5300 model, was used to observe the powder
morphology. The diffuse reflectance spectra (R) were
obtained uwsing a UV-Vis spectrophotometer (AvaSpec-
2048), using an integrating sphere (Ocean Optics, Mod.
ISP-50-8-R-GT) equipped with a deuterium-halogen light
source (Mod. Avalight DH-S-BAL). The diffuse reflec-
tance spectra were obtained and transformed using the
Kubelka-Munk approach, which provides the guotient of
the absorption (k) and scattering (s) coefficients fiR) using
the equation [17, 18]:

(1-R* K

=j (1)

FR) =—2 Z

where R is the absolute reflectance of the sampled layer.
2.4 Experimental details
2.4.1 Degradation studies

The photocatalytic tests were carried out considering
methylene blue (MB) as a model degradation molecule,
using the obtained ZnQ powders. In another stage the
N-doped ZnQ compounds were tested. Tests were
achieved in a batch reactor consisting of a reaction cell
provided with a compressed air supply and using a 200 W
UV, Avalight DH-S-BAL, energy source. For the visible
light tests, a lamp operating at 12 V and 50 W was used.
The reaction was carried out at room temperature in an
agqueous solution of 30 ppm of MB. The catalyst added
was 0.125 g to 1 L of MB solution. The solution was
previously stirred for 20 min to reach a stable MB
adsorption on the photocatalyst surface, as usual in
experiments on photocatalysis.

Thereafter, the solution was irradiated with the source of
light while being magnetically stirred. Air was bubbled into
the reaction system to avoid recombination. Aliquots from
the suspension (MB and catalyst) were taken every 5 min
during 90 min to perform the tests under UV and for vis-
ible light irradiation. MB residual concentration was
determined at 664 nm by measuring their absorbance using
a UV-Vis (AvaSpec-2(48) spectrophotometer, which uses
a deunterinm-halogen lamp as light source. Prior to UV or
visible measurements, the suspensions were centrifuged for
10 min to eliminate interferences during the test.
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Fig. 2 X-ray diffraction of 1-8 labeled Zn0 samples and also
prstine Zn0 according to the Tactorial design

3 Characterization
3.1 X-ray diffraction studies

The crystalline phase of the synthesized compounds was
studied using XRD technique (Fig. 2). For all the samples,
it was observed that the wurtzite-like structure according to
the 1314-132 file was relative to the PDFWIN database.
The diffractograms only showed differences in intensity or
width peak, particularly the reflection of (101) plane. By
measuring the full width at half maximum (ff} for every
sample, it was possible to determine the variaton of
crystallite size (D) using the Dehye—Scherrer equation [8]:
0.9 x4
~ fieos’ )

Here, 4 = 0.15406 nm is the wavelength of the Cu-K,,
radiation; fi is expressed in radians; and # is the diffraction
angle of the (101) diffraction peak. The crystallite sizes
{D value) are summarized in Table 2, showing variations
from 17 to 35 nm.

In this way, the factorial design has provided the capa-
bility of producing wide values of crystallite size, which in
turn might provide also differences regarding the photo-
catalytic behavior of samples. One of the most important
consequences of applying this methodology is that it is
possible to modify the area/volume ratio of the crystallites.
Additionally, it provides differences in reactivity, textural
properties and electronic properties of the compounds.

3.2 Surface area determination
Surface area is a variable usually linked to the effectiveness

of catalysts in any considered reaction. This correlation is
based on the observation that materials, possessing high
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Table 2 Crystallite size (D) for

1-8 labeled samples according Compound D (nm)

to the factorial design 1700 a
2-ZnO 227
3-ZnO 353
4-ZnO 238
5-Zn0O 17.1
6-ZnO 235
7-ZnO 24.9
8-7n0 27.4

Table 3 Results for the specific surface area (BET method) of ZnO
according to the factorial design

Experiment number Specific surface area (mzl )

118

38
127
172
261

47
159
111

W N W R W2~

value of specific surface area, can be very reactive when
exposing their surface to the reacting gases or liquids. In
addition, in some cases, reactivity of samples also depends
on the active sites or structural defects. Our results for
surface area of the developed ZnO-based materials are
summarized in Table 3. The observed values for surface
area are in the range of 3-26 m?/g.

These results indicate that the variables included in the
factorial design and their respective levels directly influ-
ence the values of surface area. As a consequence using
factorial design, it would be possible to modulate the
desired values of a specific surface area.

3.3 XPS analyses

An important issue to be addressed in the present work is to
understand the behavior of pristine ZnQO in comparison
with nitrogen-doped ZnO. XPS is able to help us to study
nitrogen doping and in consequence determine its effects in
the photodegradation studies. Figure 3a, b corresponds to
ZnO and N-doped ZnO samples, respectively. In an initial
stage, a general scan of each compound was performed. In
this way C 1s (284 eV), O 1s (531 eV), and Zn 2p3 for
ZnO were detected, see Fig. 3a. Afterwards, performing an
analysis for the N-doped ZnO compound, the C Is
(284 eV), O 1s (531 eV), and Zn 2p3 elements were

detected and also the nitrogen transition, N 1s (399 eV). It
should be noticed that carbon is used as a calibration
material and that it is not part of any of the ZnO com-
pounds. Additional support to the analyses was carried out,
a high-resolution scan was conducted addressed to study
the nitrogen content in N-doped ZnQ, see Fig. 3¢, d.

As observed in Fig. 4c, the nitrogen content region
extends from 397 to 402 eV, without leaving room for
doubt about the existence of nitrogen in N-doped ZnO
samples. The results obtained through the XPS analysis are
summarized in Table 4.

Additionally, it is important to know the way in which
nitrogen can be present, either bound to the surface, as
substitutional or interstitial element. For that reason, it was
decided to carry out a deconvolution procedure to the high-
resolution spectra from Fig. 4c¢ and the result is shown in
Fig. 4d. Through this method, it was noticed that nitrogen
was bound in two different ways. One of them can be
observed at 399.4 eV, while the other one at 398.4 eV.
According to existing repotts [3, 10, 19], the peak located
at 399.4 eV is attributed to N-N species on the surface,
while the value established at 398.4 eV belongs to O-Zn—
N considered as a substitutional impurity. In Table 5, the
calculations obtained through the deconvolution procedure
are shown. In this table, it is shown that the N-N binding is
about 7.69%, while the Zn—O-N binding is 2.8% consid-
ering the complete sample. Thus, most of the interacting
nitrogen available for the degradation process is located on
the material’s surface and to a lesser extent the nitrogen has
entered into the crystal structure as substitutional impurity.

3.4 Diffuse reflectance analyses

Diffuse reflectance spectra of ZnO-1 to ZnO-8 compounds
revealed typical spectra with differences due to preparation
and treatment conditions. As a specific example, the sam-
ple corresponding to the ZnO-1 compound was selected
(Fig. 4a). Experimental scanning was performed from 200
to 1000 nm. Reflectance spectrum vs. wavelength was used
to determine the enmergy gap of the material using the
quotient between absorption (k) and scattering (s) obtained
by the Kubelka—Munk procedure. The results for the same
ZnO-1 compound are summarized in Fig. 4b. Considering
the tangent line at the inflection point of each spectrum at
the absorption edge and obtaining its intersection with the
wavelength axis, 4 and using Bq. (3):

Eor = {1239/4) eV, (3)

where A is the wavelength in nanometers, the energy gap
was determined. The summary of the results is presented in
Table 6.

Comparing these values with the usually reported value
of 3.37 eV for ZnO obtained through sol-gel method, it is
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possible to observe variation for the values that were
measured, which in turn depend on the crystal size. Those
features will influence their photocatalytic behavior.
Additionally, the nitrogen-containing compounds exhibit
variation in gap values as a function of the nitrogen content
producing a shift into the visible region.

3.5 Photodegradation studies for ZnQO and ZnO-N-
doped samples

Photodegradation studies for pristine ZnO compounds were
conducted for samples { = 1- 8 and labeled as ZnO-i,
indicating {, the run number according to the factorial
design (see Table 1). Figure 5a contains the degradation
profile of MB obtained for ZnO-1 sample, while in Fig. 5b,
the results of MB degradation vs. time are plotted. As
previously mentioned, the solution containing the MB and
the catalyst was stirred during 20 min in the absence of
illumination to reach a stable MB adsorption on the pho-
tocatalyst surface. Afterwards, this solution was irradiated
with the source of light and magnetically stirred. The
degradation profiles for ZnO-1 sample are shown in Fig. 5a
from O to 90 min and the concentration change is sum-
marized in Fig. 5b, where it is possible to observe that MB
degradation reaches about 80% after 90 min. A similar test
of MB degradation but using visible light was achieved for
N-doped Z7ZnO-1 sample, see Fig. 5c, and their
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photocatalytic performance is observed in Fig. 5d, where
65% degradation after 90 min of irradiation was found.

In a similar fashion, tests for the rest of samples were
carried out and their results are summarized in Table 7. In
general, pristine ZnO-1 to ZnO-8 samples exhibited con-
version, from 71.23 to 93.83% being the ZnO-4 samiple, the
one that developed the best behavior. This sample was
obtained under the following conditions: A: (4+) NaOH, B:
(+) ethylene glycol and C: (—) 20 min. In the case of
nitrogen-doped samples, the results from the degradation
tests obtained using visible light illumination, oscillate
between 27.32 and 70.60%, corresponding to ZnO-2 and
ZnO-3 samples.

Comparing the results obtained when UV-VIS irradia-
tion is applied, a lower performance is appreciated when
the visible light is employed. However, these results are
encouraging, considering that in a real situation, using
visible light is significantly cheaper and safer than using
UV light. The differences in conversion values, observed in
the samples, demonstrate that the structural and electronic
features carried out through the factorial design provide
direct influence in their performance as photocatalysts.

3.6 SEM microscopy

An interesting question is to determine if changes per-
formed on design variables (directing agent, the gelling
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Fig. 4 Diffuse reflectance measurement for Zn0-1 according to the
2* factorial design (a) and their respective transformation to
absorbance vs. photon energy (b)

Table 4 Atomic percent distribution of Zn, O, N in ZnO and
N-doped Zn0 samples

Element Atomic, % N-doped ZnO Atomic, % ZnO
N 1093 =

Zn 2115 4543

0 67.90 54.56

Total 100 100

agent, and time) can provide morphologically significant
differences. In this section, it will be shown that SEM
microscopy analysis can help us in understanding how
those phenomena are related,

Sample ZnO-1, in Fig. 6a displays a structure where
long Zn0 units with dimensions of several microns are

Table 5 Nitrogen atomic percent distribution comtemt in N-doped
Zn0-1 sample

Compound N-atomic, % Zn-0-N, % N-N. %

Zn0-N 1049 280 T.69

Table 6 Gap for ZnO-1 to ZnO-8 samples obtained using the
reflectance spectra

Sample BG #Zn0O BG N-doped Zn0
Zn0-1 341 336
7Zn0-2 3:51 337
ZnD-3 3.50 340
Zn0-4 3.63 341
Zni-5 345 336
Zn0-6 346 337
ZniD-7 a6 339
Zn0-8 353 340

observed. In addition, Fig. 6e, f describes similar structures
in the form of large blocks.

Fig. 6b shows the stacking of Zn0O umits (which have
been pointed out in yellow color) mixed with some ZnQO
compounds in an initial stage of growth, and Fig. 6c and 6d
shows Zn0 compounds fully assembled as hexagonal units.
However, the differences in processing variables have also
provided differences in size, as can be observed in Fig. 6c,
corresponding to Zn0-3 sample, which shows crystalline
structures comparatively larger than those observed in
Fig. 6d, which corresponds to ZnO-4 compound. This
effect, in terms of the factorial design, would indicate that
the use of NaOH as a directing agent has been determinant
in obtaining larger structures. In relation to the ZnO-7
sample, corresponding to image 6g, fully shaped ZnO
hexagonal structures are observed with dimensions of
about 1 pm thick and length from 0.5 to 2 pm. In Fig. 6h,
it is possible to observe a homogeneous compound with
growing ZnQ) hexagonal structures. However, there is no
pattern of preferential growth. Evidently, the morphologi-
cal changes are related to the synthesis conditions estab-
lished in the factorial planning.

4 Discussion

A methodology to produce micro- or nanostructures, as
described in the experimental section and later validated by
the results already discussed, can be complemented by the
statistical analysis to infer, the statistical significance of
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Table 7 Maximum degradation values for ZnO and ZnO-N-doped
samples under UV or visible imradiation

Sample  Degradation, % UV ZnO  Degradation, % VIS ZnO-N
Zn0-1 75.55 68.52
ZnD-2 7123 2732
Zn0-3 8154 70.60
Zn0D4 9765 50.66
ZnD-5 9383 5581
ZnD-6 8742 52031
Zn0-7 8630 50.59
Zn0-8 8173 60.68

each of the variables considered in the design. Statistical
analysis has also been used for other authors to establish a
systematic way to optimize the aspect ratio of ZnO nano-
wires by controlling the hydrothermal reaction parameters
(reaction temperature, time, precursor concentration, and
capping agent) with the purpose of increasing the effi-
ciency of photovoltaic devices, such as solar cells [20].
In this sense, Table 8 contains the factorial design
expressed in terms of natural wvariables and their
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response for surface area and crystallite size. After
performing an analysis of variance, on the results for
each of these variables, it can be concluded that in the
case of surface area, the statistical significance, followed
the order: directing agent > reaction time > gelling
agent. This means that to obtain higher surface area
values, the optimal experimental conditions are NH,OH,
30 min, and ethylene glycol. In the case of the analysis
carried out for crystallite size, the statistical order was:
reaction time > gelling agent > directing agent. Con-
versely, in the case of the specific surface analysis, it is
desirable to obtain small crystal sizes to optimize the
area/volume ratio. For this reason, if it were necessary to
produce small crystals, the use of NaOH, citric acid, and
reaction time 20 min should be the optimal conditions to
reach that purpose.

In summary, it can be established that the changes
promoted by application of the factorial design have had a
significant influence on the structural characteristics of the
compounds. In some cases, it would be possible to generate
mathematical models to predict specific properties, as in
this case was the value of the specific surface area, but
other variables such as the pore volume or the energy gap,
could also be modulated through this methodology.
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Fig. 6 SEM micrographs of ZnO samples corresponding to: a ZnO-1, b Zn0-2, ¢ ZnO-3, d ZnO-4, e ZnO-5, f ZnO-6, g ZnO-7, h ZnO-8

Now, considering the study of the incorporation of
nitrogen in ZnO, many sources have been reported
including NO, N,O, NHj, diallylamine, CH;COONH,,
urea, and (CH;)sN4 depended on the growth techniques and
there are reviews that document it, but without actually
establishing which of them is a method truly reproducible
[21]. By contrast, the research presented here is a different
approach, demonstrating the successful incorporation of
nitrogen through an energy source that produces a plasma,
which can be tuned, to provide a direct influence on the

photocatalytic behavior of the samples under irradiation
using visible light.

5 Conclusions
The central idea for developing this work has been to show
that it is possible to modulate the structural and reactive

characteristics of the ZnO-based compounds using factorial
designs. It was shown that the obtained compounds
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Table 8 Favtonial Jesign. in

tems of namral variahles, and Experiment number A B Ciminy L nm}  Sperific surface arca (mlfg}
respnns.e fnf smiface area and 1 NH,OH  Cilsic acid 20 714 110
erystallle sizz 2 NaOH  Citric acid ) 27 38

3 NH,O0H  Ethvlene glycol 20 353 127

4 NaOH Ethylene glycol 20 PR 172

5 WH,OH  Cimmic arid 30 17.1 251

g NaOH Citric acid 30 238 17

¥ WH,O0H  Ethvlene glycol 30 MG 199

5 NaOH Ethylenz glycal 30 x4 111

clicicntly degrade the methylene blue, with values that
range from abour 70-40% after 90 min of irradiation. The
resuls reveal that the stooctoural features of cvery Znd>
compound directly influcnce the efficiency of the catalysts.
Additionally, it was shown that it is possiblz to introduce
nitrogen in the samples using a discharge plasma system. In
these cases i was established, wsing XPS analyses, that
nitrogen in the samples is incorporated in different pro-
porlions al the surface or as subslluent ol vaygen within
the ZnQ structore. It was found that the mtroduction of
nitrogen mwadified the photodegradation valoes for each
compound.
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11. APENDICES

APENDICE A
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APENDICE B

B1. ESPECTRO RAMAN DEL OXIDO DE GRAFENO.
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B2. ESPECTRO RAMAN DE PELICULA DE GRRAFENO.
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APENDICE C

C1. ESPECTRO DE FOTOLUMINISCENCIA DEL OXIDO DE GRAFENO.
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