
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO
POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERÍA DE MATERIALES

FACULTAD DE CIENCIAS

DESARROLLO Y CARACTERIZACIÓN DE UNA MICROESTRUCTURA A
BASE DE GRAFENO PARA APLICACIÓN DE BIOSENSOR

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:

MAESTRA EN CIENCIA E INGENIERÍA DE MATERIALES

PRESENTA:

VERENICE GRACIELA BAUTISTA ARCE

Tutor Principal

Dr. Mathieu Christian Anne Hautefeuille
Facultad de Ciencias

Comité Tutor

Dr. Juan Arnaldo Hernández Cordero
Instituto de Investigaciones en Materiales

Dra. Luz María López Marín
Centro de Física Aplicada y Tecnología Avanzada

Ciudad Universitaria, CDMX a Noviembre del 2017



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 





Dedicatoria

A Socorro Arce: mamita gracias por ser mi ejemplo y mi guía en la vida, sin lu-
gar a dudas eres la mujer más optimista que conozco, gracias por cada preocupación
que me has brindado, gracias por ser siempre sincera, gracias por ser la mujer con
más fortaleza, me haces sentir orgullo, te amo y jamás me alcanzará la vida para
devolverte todo lo que me has dado. Este trabajo es un logro más para mi y te lo
debo a ti, gracias mami por tu apoyo incondicional en todo lo que emprendo, por tu
buen animo aún en los peores momentos y sobre todo por tus enseñanzas. Eres la
mujer que me inspira a sonreír aun en los momentos malos.

A Miguel Ángel: mi compañero de vida, desde que te conocí me has enseñado
que cada día se puede y se debe ser mejor, gracias por impulsarme cada día, por
estar a mi lado en los buenos momentos, pero sobre todo por levantarme en los ma-
los. Tu amor ha sido fundamental para culminar cada meta que me propongo. Te
agradezco por tanta ayuda y tu aporte no solo para el desarrollo de mi tesis, sino
también en mi vida; eres mi mayor inspiración y mi motivación para llegar al éxito.
Quiero librar cada batalla a tu lado, porque eres el mejor hombre que la vida me
pudo haber dado. Soy tan afortunada de formar una familia a tu lado.

A Lizeth Arce: hermana aunque se que soy tu ejemplo, tu también me has ense-
ñado tanto. Mi agradecimiento es infinito por todo lo que has hecho por mi, por ser
mi mejor amiga, por cuidarme (incluso por cuidar de mi can-hijo), por alimentar-
me, por acompañarme en mis depresiones y por consolarme. Agradezco que seas
mi hermana, mi cómplice, mi confidente y mi persona. Juntas hasta ser polvo.

i



ii

A mi abue: mi viejta hermosa que ya no esta conmigo, pero que aún en su au-
sencia me enseñó que cada día se debe vivir como si fuera el último, gracias por
ser mi segunda madre, por educarme, por regañarme cuando era necesario, por su
silencio que me decía tanto, por ser siempre un ejemplo de mujer trabajadora y una
luchadora de la vida, la amo y no sabe cuanto la extraño.

ii



Agradecimientos

Quiero agradecer a todas las personas e instituciones que, directa o indirectamen-
te han contribuido a hacer realidad este trabajo.

Agradezco al Dr. Mathieu Christian Anne Hautefeuille por darme la oportunidad
de trabajar a su lado, por todo el apoyo, el tiempo, la confianza y la paciencia que
me ha brindado y principalmente por impulsarme.

A la Dra. Luz María López Marín por acogerme en su laboratorio, por apoyarme
durante mi estancia y por sus enseñanzas en biología . Así mismo al Dr. Juan Her-
nández Cordero por el apoyo y confianza que recibí. Estoy agradecida por su guía
durante estos años.

A mis sinodales por el tiempo me dedicaron, por sus comentarios y aportaciones
para enriquecer este trabajo.

Al Fís. Yasab Ruíz Hernández por las mediciones de AFM, la ayuda en la pre-
paración de muestras, la colaboración de trabajo y por la introducción al laboratorio.

Al Fis. Aarón Cruz Ramírez por el apoyo y la capacitación para el uso del equipo
de microfabricación láser.

Al M. en C. Ángel Pérez Miguel por la asesoría en circuitos electrónicos, comen-
tarios en el análisis de impedancia y por el apoyo en arduino.

iii



iv

Al M. en I. Jehú López Aparicio y al Dr. Domingo Rangel Miranda por el apoyo
y la colaboración en mediciones eléctricas.

A la Fís. María José González Vázquez y Dra. María Cristina Zorrilla Cangas
por el apoyo en la medición de la espectroscopia Raman.

A la Ing. Socorro Cruz Ángeles y la Dra. Violeta Álvarez Venicio por la ayuda
en las mediciones en las espectroscopías FTIR y UV-VIS.

Al Fis. Diego Zamarrón Hernández por el apoyo en la caracterización por perfi-
lometría.

A la Dra. Adriana Tejeda Cruz por el apoyo en la caracterización por difracción
de rayos X.

Al Ing. Miguel Ángel Vargas Bezares por sus comentarios, su asesoría en quími-
ca y apoyo en el desarrollo de este trabajo.

Al Dr. Edgar Jiménez Cervantes Amieva y al grupo de nanobioopteros por reci-
birme en su laboratorio y asesorarme durante mi estancia en CFATA.

A todos los miembros del grupo de Micronanotecnología (uNTec) del Labora-
torio Nacional de Soluciones Biomiméticas para Diagnóstico y Terapia (LaNS-
BioDyT) por ser un gran ejemplo de trabajo en equipo y tener siempre la dispo-
sición de ayudar y colaborar.

A CONACYT por el financiamiento en los proyectos 246988 y 280317 y DGAPA-
PAPIIT en los proyectos TA100315 e ITI102017.

iv



Resumen

Desde el descubrimiento del grafeno, se ha iniciado una carrera por descubrir una
manera de sintetizar grafeno a gran escala para aprovechar las propiedades impre-
sionantes que exhibe, es por ello que el presente trabajo tiene como objetivo prin-
cipal presentar una vía alterna para la obtención de películas de óxido de grafeno
reducido a gran escala de forma rápida y de bajo costo. Se propone reducir óxido
de grafeno con un equipo de microfabricación láser que consta de un quemador de
disco compacto/ disco versátil digital reciclado. Se lograron obtener microestructu-
ras grabadas de óxido de grafeno reducido térmicamente con la radiación del láser.

Otro objetivo de este trabajo se enfoca en la caracterización de las microestruc-
turas grabadas en función del número de grabados traslapados en una superficie.

Las microestructuras de óxido de grafeno reducido fueron caracterizadas por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier para identificar los grupos
funcionales presentes en los materiales; espectroscopía Raman con la finalidad de
obtener información estructural, para observar las propiedades ópticas se realizó
espectroscopía UV-VIS, con el objetivo de mostrar la topologia de las microestruc-
turas obtenidas se realizó microscopía de fuerza atómica, para obtener imágenes de
alta resolución de las microestructuras grabadas se realizó microscopía electrónica
de barrido ademas de microscopia óptica. Con la finalidad de identificar cambios en
las propiedades eléctricas se realizó medición de impedancia.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de las diferentes caracteri-
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zaciones realizadas a las microestructuras grabadas, que hace constar que las mi-
croestructuras grabadas sufrieron una reducción gracias a los grabados láser.

Finalmente a las microestructuras grabadas se les realizó un estudio sobre su
posible aplicación como superficie de inmovilización para la identificación de pará-
metros biológicos (ácidos micólicos, responsables de la Tuberculosis).
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Acrónimos

0D Cero dimensión
1D Una dimensión
2D Dos dimensiones
3D Tres dimensiones
CVD Deposito químico de vapor (de sus siglas en inglés Chemical Vapor

Deposition)
CD Disco compacto (de sus siglas en inglés Compact Disc)
DVD Disco Versátil Digital (de sus siglas en inglés Digital Versatile Disc)
OPU Captor óptico (de sus siglas en inglés Optical Pick-Up)
CCD Dispositivo de carga acoplada (de sus siglas en inglés Charge Coupled

Device)
CNC Control Numérico Computarizado (de sus siglas en inglés Computer

Numerical Control)
GOx Óxido de Grafeno (de sus siglas en inglés Graphene Oxide)
rGO Óxido de Grafeno reducido (de sus siglas en inglés Reduced Graphene

Oxide)
FTIR Infrarrojo con Transformada de Fourier

(de sus siglas en inglés Fourier Transform Infrared)
NIR Cerca del infrarrojo (de sus siglas en inglés near Infrared)
MIR Medio del infrarrojo (de sus siglas en inglés Medium Infrared)
FIR Lejano del infrarrojo (de sus siglas en inglés Far Infrared)
LA Longitudinal acústico
LO Longitudinal óptico

vii



viii

iTA Transversal acústico en el plano
iTO Transversal óptico en el plano
oTO Transversal óptico fuera del plano
oTA Transversal acústico fuera del plano
EM Electromagnético
EF Campos eléctricos (de sus siglas en inglés Electric Field)
MF Campos magnéticos (de sus siglas en inglés Magnetic Field)
UV-VIS Ultravioleta-Visible
AFM Microscopia de Fuerza Átomica (de sus siglas en inlgés Atomic Force

Microscopy)
SEM Microscopia Electrónica de Barrido (de sus siglas en inglés Scanning

Electron Microscopy)
EDS Electrones retro-esparcidos
Z Impedancia
DUT Dispositivo bajo prueba ( de sus siglas en inglés Device Under Test)
ADN ácido desoxirribonucleico
TB Tuberculosis
MT Micobacterium Tuberculosis ( de sus siglas en inglés Mycobacterium

Tuberculosis)
ALBN Listas aprobadas de nombres bacterianos ( de sus siglas en inglés

Approved Lists of Bacterial Names)
PG Peptidoglicano
AG Arabinogalactano
MAs Ácidos Micolicos (de sus siglas en inglés Mycolic Acids)
PIM Phosphatidylinositol ( de sus siglas en inglés Fatidilinositol)
LAM Lipoarabinomanano ( de sus siglas en inglés lipoarabinomanane)
TLC Cromatografía de Capa Fina ( de sus siglas en inglés Thin-Layer

Chromatography)
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1
Introducción

El carbón es uno de los elementos más abundantes en la naturaleza [11], debido
a la capacidad del carbón para formar enlaces químicos puede presentarse en di-
versas estructuras: el grafeno es el bloque de construcción de 2D para los alotrópos
del carbono de otras dimensionalidades (basados en hibridación sp2); apilado forma
grafito 3D, enrrollado forma nanotubos de carbono 1D y envuelto forma fullerenos
0D [12].

El grafeno es una lámina de un átomo de espesor, los átomos de carbono forman
una red hexagonal plana con distancias entre primeros vecinos de 1.42 Å. Cada áto-
mo de carbono se encuentra unido por enlaces covalentes [13], los orbitales 2s, 2px

y 2py hibridan de forma que cada átomo de carbono se une a sus tres vecinos por
enlaces sp2 o σ (el cuarto electrón se encuentra fuera del plano). Para el grafeno bi-
capa, los orbitales pz forman enlaces π. Mientras los tres enlaces σ funcionan como
una columna vertebral rigida, los enlaces π sirven como control de interacción entre
las diferentes capas de grafeno, cada lámina de grafeno esta unida mediante fuerzas
de Van der Waals [14].

Desde su descubrimiento en 2004 por Geim y Novoselov [15], el grafeno se ha
convertido en un material prometedor debido a que posee propiedades excepciona-
les posee una relación de absorción menor a 2.3 % de luz blanca [16], alta densidad
de corriente, alta conductividad eléctrica y térmica [17] [18] consecuencia de la
estructura electronica del grafeno [19]. Se ha observado en grafeno el efecto Hall
cuántico a temperatura ambiente [20], movilidad de portadores de carga alta [21].
Algunas propiedades dependen de como se miden, a lo largo del plano basal u or-

1



2 INTRODUCCIÓN

togonal a él [22].

El grafeno intrínseco se considera como un semi-metal o semiconductor con bre-
cha de energía cero [19], lo que significa que los portadores de carga viajan li-
bremente de la banda de valencia a la banda de conducción [23] y la densidad de
estados en el nivel de Fermi es nula.

La apilación de dos laminas de grafeno se le conoce como grafeno bicapa. La in-
teracción entre las bandas π y π* de ambas laminas ofrecen características distintas
al grafeno monocapa. Las propiedades del grafeno dependerán del número de capas
presentes y la calidad de la red cristalina [21], las propiedades se van degradando
conforme aumenta el número de capas, debido a que crece rapidamente la densidad
de fonones en el espacio 3D disponible para las vibraciones térmicas [24].

Recientemente se ha reportado que para el grafeno monocapa la capacitancia

es de ∼ 21
µF

cm2
, este valor establece la máxima capacitancia (en láminas dobles

electroquímicas) para todos los materiales a base de carbono [25].

1.1. Estructura electrónica del Grafeno

La figura 1.1 a) muestra la red de Bravais del grafeno o red real. La red del
grafeno es triangular con 2 átomos de carbono en la base A y B por celda unidad,
representada por dos vectores. El modelo de celda unidad de Wigner-Seitz se utiliza
generalmente para obtener la estructura de bandas del grafeno. Los vectores base o
vectores primitivos ~a1 y ~a2 se pueden escribir como sigue:

~a1 =
a

2
(
√

3, 1), ~a2 =
a

2
(
√

3,−1) (1.1)

Donde a ≈ 1.42 Å es la distancia interatómica, la magnitud de los vectores pri-
mitivos de la red real es la misma | ~a1 |=| ~a1 |=2.46 Å y forman un ángulo de

π

3
.

En la figura 1.1 a) las lineas que unen a los átomos de carbono representan los
enlaces σ. El rombo punteado corresponde a la celda unitaria. Cada átomo tiene
3 primeros vecinos, los vectores de posición en el espacio real de estos átomos se
pueden escribir como:

2



1.1. Estructura electrónica del Grafeno 3

Figura 1.1: a) Red real y b) red reciproca de grafeno.

~A1 =
a

2
(1,
√

3), ~A2 =
a

2
(1,−

√
3) y ~A3 = −a(1, 0) (1.2)

En la figura 1.1 b) se muestra la celda unidad en el espacio reciproco o espacio
k, los puntos negros son los puntos de red. El hexágono que contiene el origen de
las coordenadas es la primera zona de Brillouin. El paralelogramo formado por ~b1
y ~b2 es también una celda unidad primitiva, pero se prefiere usar la primera zona de
Brillouin debido a su simetría. Los vectores de la red reciproca forman un ángulo

de
2π

3
y se escriben como:

~b1 =
2π

3a
(1,
√

3), ~b2 =
2π

3a
(1,−

√
3) (1.3)

Las seis esquinas de la zona de Brillouin se conocen como puntos de Dirac ~K y
~K ′.

La simetría de traslación de la celda unitaria en la dirección de los vectores de
red, ~ai, la función de la red dada por Ψ debe satisfacer el teorema de Bloch:

T~aiΨ = ei
~k·~aiΨ (1.4)

3



4 INTRODUCCIÓN

Donde el operador de traslación se representa como Tai a lo largo del vector de
red ~ai y el vecor de onda ~k. Las funciones que satisfacen la ecuación 1.4 son los or-
bitales j-ésimos en una celda unitaria, dichas funciones son las funciones de Bloch
y estan dadas por:

Φj(~k, ~r) =
1√
N

N∑
A

ei
~k· ~Aϕj(~r − ~A) (1.5)

Los vectores ~A son las posiciones de los átomos y ϕj representan las funciones
de onda atómicas en el estado j.

Las eigenfunciones Ψj(~k) se pueden expresar como una combinación lineal de
las funciones de Bloch:

Ψj(~k =
n∑

j=1

Cjj′(~k)Φj(~k, ~r) (1.6)

Los términos Cjj′(~k) son los coeficientes a determinar. La suma en la ecuación
1.6 se obtiene para los orbitales de Bloch con el mismo valor de ~k.

Para obtener la relación de la energía como función del momento ~k, resolvemos
la ecuación secular dada por:

det[H − ES] = 0 (1.7)

H es la matriz Hamiltoniana del sistema, E es la energía del sistema y S es la ma-
triz secular; cada uno de sus elementos son las integrales de traslape de los orbitales.
Las matrices H y S se pueden escribir de la forma:

H =

∣∣∣∣ HAA HAB

HBA HBB

∣∣∣∣ .
S =

∣∣∣∣ SAA SAB

SBA SBB

∣∣∣∣ .
Ei(~k) =

〈Ψj|H|Ψj〉
〈Ψj|Ψj〉

(1.8)
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1.1. Estructura electrónica del Grafeno 5

Los elementos jj’ de H y S están dados por las siguientes expresiones:

Hjj′(~k) = 〈Φj|H|Φjj′〉, Sjj′(~k) = 〈Φj|Φj′〉 con j, j′ = 1, ...n (1.9)

Resolviendo, tenemos que:

HAB = t(ei
~k· ~A1 + ei

~k· ~A2 + ei
~k· ~A3) = tf(k) (1.10)

t es la integral de transferencia dada por:

t = 〈ϕA(~r − ~A)|H|ϕA(~r − ~A± a

2
)〉 (1.11)

Tomando en cuenta únicamente las interacciones entre primeros vecinos tene-
mos que HAA = HBB = ε2p la energía del orbital 2p, SAA = SBB = 1 y
SAB = sf(k) = S∗BA, donde s se conoce como integral de traslape entre los átomos
cercanos A y B. Sustituyendo en las matrices H y S en la ecuación secular, obtene-
mos los eigenvalores de la energía:

E(~k) =
ε2p ± tω(~k)

1± sω(~k)
(1.12)

La energía positiva se asocia al enlace π y la energía negativa es para la banda de
anti-enlace π*, por lo que ω(~k) esta dada por:

ω(~k) =
√
|f(~k)|2 =

√
1 + 4cos(

√
3kxa

2
)cos(

kya

2
) + cos2(

kya

2
) (1.13)

Si s = ε2p = 0, la energía queda:

E(kx, ky) = ±t
√
|f(~k)|2 = ±t

√
1 + 4cos(

√
3kxa

2
)cos(

kya

2
) + cos2(

kya

2
)

(1.14)
En la figura 1.2 se observan los puntos de Dirac. Los puntos de particular interés

son K =
2π

3a
,

2π

3
√

3a
y K ′ =

2π

3a
,− 2π

3
√

3a
, que se ubican en las esquinas de la pri-

mer zona de Brillouin del grafeno.
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6 INTRODUCCIÓN

Figura 1.2: Estructura de bandas del grafeno y puntos de Dirac [1].

Se realiza entonces una expansión de Taylor de f(~k) cerca de los puntos de Dirac.

f(K+k) = f(K)+
∂f(K)

∂kx
(k+K)+

1

2
[(kx−Kx)2

∂2f(K)

∂k2x
+(ky−Ky)

2∂
2f(K)

∂k2y
+

2(kx −Kx)(ky −Ky)
∂2f(K)

∂kx∂ky
] (1.15)

Los dos primeros términos son igual a cero, el tercer termino es igual a
9

4
a2|k −

K|2, si se sustituye en la ecuación 1.14 la energía es:

E(k) = ±t
√

9

4
a2|k −K|2 = ±3

2
ta|k −K| (1.16)

Usando ~p = ~k , donde ~p es el momento, se obtiene la energía en función de ~p.

E(~p) =
3at

2~
|~p| = ±νF |~p| (1.17)

6



1.2. Métodos de obtención de Grafeno 7

Donde νF =
3at

2~
≈ 106m

s
es la velocidad de Fermi [26].

La estructura electrónica de bandas es fundamentalmente la responsable de las
propiedades que exhibe el grafeno.

El grafeno es un semimetal, debido a que no posee una brecha prohibida [27]. En
los puntos K y K’ las bandas de valencia y conducción se tocan en un punto, a la
altura del nivel de Fermi como se observa en la figura 1.2. Cerca de los puntos K y
K’ la energía depende linealmente del momento del electrón.

1.2. Métodos de obtención de Grafeno

Desde su descubrimiento se ha trabajado por encontrar una forma de obtener gra-
feno a gran escala con la finalidad de usarlo para las diferentes aplicaciones que
promete, los procesos de síntesis de grafeno juegan un papel importante sobre la
calidad y cantidad de dicho material.

Como ya se mencionó, Geim y Novoselov aislaron el grafeno por primera vez,
la técnica utilizada se conoce ahora como exfoliación mecánica de grafito pirolítico
altamente orientado con una cinta adhesiva. Sin embargo, esta técnica a pesar de ser
sencilla y de obtener láminas de grafeno de gran calidad es inadecuada para produ-
cirla a gran escala. Es por ello que, desde el descubrimiento del grafeno comenzó la
carrera por encontrar métodos de obtención de grafeno de calidad estructural, con
gran área superficial y viabilidad económica.

1.2.1. Exfoliación mecánica

La técnica consiste en colocar grafito en un trozo de cinta adhesiva, la cinta se
pega y se despega sobre sí misma, el grafito entonces se separa las láminas; ya que la
interacción de las laminas apiladas es de tipo van der Waals basta la cinta adhesiva
para separar las laminas con éxito. Posteriormente la cinta adhesiva se coloca sobre
un sustrato de Si, de este modo las hojuelas se adhieren al sustrato por enlace de
van der Waals [15]. Actualmente se han obtenido láminas de grafeno hasta de 1
mm. Este método se usa principalmente en investigación básica.

7



8 INTRODUCCIÓN

1.2.2. Depósito químico de vapor

El depósito químico de vapor (CVD) se realiza utilizando como sustrato algún
metal de transición, generalmente níquel o cobre que se calienta a altas temperatu-
ras. Se expone dicho sustrato a hidrocarburos (como metano), por lo que se produce
una nucleación y crece la lamina de grafeno cuando se descomponen los hidro-
carburos en la superficie del sustrato (se difunde o se adsorbe). De esta forma se
obtiene grafeno monocapa, bicapa o multicapa (hasta 10 laminas). Cuando el sus-
trato se enfría se retira el grafeno del sustrato. Las altas tenperaturas y las bajas
presiones que se requieren para este método de obtención de grafeno hacen que sea
muy costoso [28].

1.2.3. Crecimiento epitaxial en superficies
eléctricamente aislantes.

Esta técnica se basa en la sublimación térmica del silicio a temperaturas de hasta
1300 oC, el carbono se reordena para formar una capa de grafeno. Las láminas
de grafeno que se obtienen son de una gran calidad estructural, pero la necesidad
de trabajar en ultravacío (o atmosfera inerte) y altas temperaturas [29] limitan su
aplicación a gran escala, además del gran costo de los sustratos.

1.2.4. A partir de nanotubos de carbono.

Se han obtenido nanocintas de grafeno a partir de nanotubos de carbono, con-
siste en romperlos con permanganato de potasio y acido sulfúrico. En otro método
nanocintas de grafeno se producen mediante grabado en plasma de nanotubos de
multiples paredes parcialmente incrustados en una película de polímero [30]. La
desventaja de esta técnica es que no se obtienen nanocintas de grafeno homogéneas
y no se puede controlar el tamaño de las nanocintas obtenidas.

1.2.5. Reducción a partir de óxido de grafeno

Se puede obtener oxidando grafito y posteriormente exfoliando en fase liquida
(agua o etanol) en baño ultrasonico. Se obtiene entonces óxido de grafeno, donde
los planos de átomos de carbono tienen grupos funcionales oxigenados unidos por
enlace covalente (enlaces muy fuertes). Los planos basales del grafeno poseen gru-
pos hidroxilo y epoxi, en los bordes se hayan grupos carbonilo y carboxilo [31].

8



1.3. Microfabricación láser de la estructura 9

El proceso de reducción es una de las reacciones más importantes del GOx, de-
bido a la similitud entre el rGO y el grafeno prístino.

Una opción es la reducción química con hidrazina u otros agentes reductores [32]
para obtener dispersiones de grafeno. Se obtiene gran cantidad de material en medio
acuoso, pero la calidad estructural de las laminas es escasa, por el ataque químico
que sufre el óxido de grafeno [33].

Otros metodos de reducción son por vía solvotermal o reducción térmica [34],
reducción flash donde se utiliza un destello de una cámara fotografica instantanea,
lo que desencadena la reacción de desoxigenación del GOx [35].

Una técnica reciente de reducción es mediante láser, descrita en 2012 por El-
Kady [25], a continuación se describe con más detalle.

1.2.6. Reducción láser

El óxido de grafeno (GOx) se deposita sobre un sustrato (puede ser vidrio u otro
material que sea flexible), la película es irradiada con láser infrarrojo dentro de
una unidad óptica CD/DVD. De esta forma la energía proporcionada por el láser
rompe los enlaces oxigenados del GOx obteniendo lo que se conoce como óxido de
grafeno reducido (rGO) [25]. La obtención de grafeno por esta técnica es de bajo
costo, donde la variación de la intensidad de láser juega un papel importante en las
propiedades eléctricas, como la conductividad [36].

1.3. Microfabricación láser de la estructura

En este trabajo la obtención de rGO a partir de GOx se llevo a cabo por mi-
crofabricación láser de baja energía, cuya técnica consiste en obtener estructuras
bidimensionales o tridimensionales grabando diseños personalizados de un mapa
de bits sobre diferentes materiales, en este trabajo se utilizó GOx.

La absorción de la radiación infrarroja por el GOx, proporciona energía a los gru-
pos funcionales generando una reacción química de foto-reducción. La cantidad de
reducción se controla con la intensidad del láser, el enfoque del láser y el tiempo de
exposición del pulso [36].

9



10 INTRODUCCIÓN

Existen varios equipos comerciales para fabricación láser, en este trabajo se apro-
vecha un equipo de microfabricación de bajo costo creado por Kayum Jiménez [2]
ver figura 1.3. El equipo consiste en una OPU (Optocal Pick-up Unit) de un sistema
comercial de grabación y reproducción CD/DVD, la unidad CD tiene un diodo láser
en el rojo alrededor de 650 nm y la unidad DVD un diodo láser en el infrarrojo de
baja energía 780 nm. Además el arreglo óptico permite un enfoque preciso del haz
láser, ofreciendo un spot de escala micrométrica. La OPU cuenta con una platafor-
ma que controla los movimientos en XY y Z con un sistema de motores eléctricos.
El eje Z permite controlar la distancia de la OPU a la muestra y enfocar de forma
precisa 1.4.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 1.3: Equipo de microfabricación a) posicionamiento de la muestra sobre la
Unidad Óptica: OPU, b) posicionamiento vertical c) arreglo de los sen-
sores optoelectronicos y d) fuente de poder.

El equipo también cuenta con una cámara charge-coupled device (CCD) que per-
mite visualizar en un monitor de computadora, a través de un objetivo de micros-
copio de 20X aumentos. Es posible también observar en enfoque del haz sobre la
muestra. Observar en tiempo real el grabado, tomar fotografías y vídeo para repor-
tar la imagen del enfoque o para documentar el grabado.

10



1.3. Microfabricación láser de la estructura 11

Figura 1.4: Equipo de microfabricación (arreglo mecánico y sistema de visualiza-
ción ) [2].

A través de la computadora se controlan las señales de encendido del haz, el
desplazamiento de la plataforma en los ejes XY, además de los parámetros como
tiempo de exposición, número de pulsos por pixel, distancia entre pixel y pixel. El
software imita los sistemas de Control Numérico Computarizado (CNC) sincroni-
zando las señales hacia la plataforma.

La OPU se controla mediante un software de control (archivo excel), donde se
manipulan los motores de desplazamiento, también se recorre la muestra a zonas de
interés a distancias especificas; el encendido y apagado del láser. Otro documento
de Excel permite incluir el diseño a grabar, dicho diseño se encuentra en un formato
de bitmap monocromático, donde se obtienen valores binarios. El diseño contiene
las coordenadas de los puntos a grabar, donde 0 no graba y 1 graba. También con-
tiene el tamaño total del grabado en pixeles

11
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1.4. Óxido de grafeno
El óxido de grafito es una estructura apilada, cuando el material se exfolia en

monocapas o pilas de poca cantidad, se obtiene el óxido de grafeno (GOx). La ex-
foliación se lleva a cabo utilizando agua o en medios orgánicos polares [37].

Las láminas delgadas de GOx surgieron como un material a base de carbono a
nanoescala que proporciona una vía alterna al grafeno. La solubilidad del GOx en
agua y otros disolventes permite que se deposite uniformemente sobre sustratos de
diferentes materiales, que lo hace útil para la microelectronica.

Figura 1.5: a) Estructuras químicas esquemáticas del grafeno, GOx y rGO . b) Ruta
para la obtención de rGO

El GOx es un material que ha sido estudiado para ser utilizado en numerosas apli-
caciones, tales como composites poliméricos, celdas solares orgánicas [38], senso-
res [39], conductores transpatentes, biosensor de transistor de efecto de campo [40],
aplicaciones biomedicas [41], debido a las excelentes propiedades que exhibe.

12



2
Técnicas de caracterización

2.1. Espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja estudia la interacción de luz infrarroja con la mate-
ria, se obtiene un gráfico llamado espectro infrarrojo el cual muestra la intensidad
de radiación infrarroja (Transmitancia o Absorbancia) versus el número de onda
de la luz en [cm−1 ]. La espectroscopia es una herramienta poderosa para identifi-
car grupos funcionales e identidades en una muestra que puede ser sólida, líquida,
gas, semi-sólida, polvo, polímero, etc. En el espectro infrarrojo la posición, intensi-
dad, ancho y forma de la banda brinda información útil para identificar los grupos
funcionales [42]. El espectro infrarrojo comienza en 14000 hasta 4 cm−1 se divide
en cercano infrarrojo NIR [14000-4000cm−1], mediano infrarrojo MIR [4000-400
cm−1] y lejano infrarrojo FIR [400-4cm−1]. El NIR nos permite estudiar los sobre-
tonos y armónicos o combinación de bandas de las vibraciones fundamentales. La
región MIR tiene información sobre las vibraciones fundamentales que son emplea-
das para identificar la estructura molecular. La región FIR nos da información de las
rotaciones de la molécula.

La luz posee un comportamiento de dualidad onda-partícula, considerando el
comportamiento ondulatorio: la radiación electromagnética es una combinación de
campos eléctricos (EF) y campos magnéticos (MF) oscilando a la misma frecuen-
cia, pero perpendiculares entre sí. Estos campos oscilan en el tiempo y el espacio.
La amplitud de campo eléctrico se encuentra en función del tiempo y tiene una for-
ma sinusoidal. El vector de campo eléctrico interactúa con las moléculas causando

13



14 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

absorción infrarroja. Los parámetros importantes son: longitud de onda λ en [cm],
frecuencia ν en [s−1 o Hz], número de onda ν̄ en [cm−1], velocidad de la luz en el
vacío c (3× 108m/s).

En mecánica cuántica el fotón es la partícula responsable de la radiación, la ener-
gía del fotón [J] esta relacionada con su frecuencia [s−1] de acuerdo con la siguiente
ecuación:

E = hν (2.1)

donde h es la constante de Planck (6,63× 10−34J · s)

2.1.1. Modos normales

Si se considera a una molécula como un sistema de masas unidas por enlaces
químicos con propiedades de resortes, cuando la molécula absorbe radiación infra-
rroja sus enlaces vibran. El movimiento vibracional de una molécula puede des-
componerse en una serie de vibraciones constitutivas llamados: modos normales.
Las vibraciones pueden involucrar cambios en la longitud: estiramiento (en inglés
stretching) y contracción (en inglés contract) o cambios en el ángulo del enlace do-
blamiento (en inglés bending). Los enlaces de estiramiento que están en fase son
estiramiento simétrico y los que se encuentran fuera de fase son estiramiento an-
tisimétrico. Los enlaces de doblamiento pueden estar en el plano como el caso de
deformación, tijereo (en inglés scissoring) y balanceo (en inglés rocking) pueden
estar fuera del plano como meneo (en inglés wagging) y torcedura (en inglés twis-
ting). Las moléculas contienen muchos átomos (N) y tendrán 3N grados de libertad.
Moléculas diferentes vibran a frecuencias diferentes debido a que sus estructuras
son distintas, por eso las moléculas pueden ser identificadas con la espectroscopia
infrarroja. [43]

Tabla 2.1: Modos normales vibracionales

Tipo de molécula Modos normales
Lineal 3N-5

No lineal 3N-6

14



2.2. Espectroscopía RAMAN 15

La primera condición necesaria para que se dé la absorción infrarroja: es que de-
be existir un cambio en el momento dipolar de la molécula, durante este proceso
la molécula vibra a la misma frecuencia que el vector de campo eléctrico de la ra-
diación incidente y la energía de la radiación se transfiere a la molécula. Lo mismo
ocurre cuando el vector de campo eléctrico crea un momento dipolar inducido, la
frecuencia de la molécula entra en resonancia con la frecuencia de la energía de la
radiación. La magnitud del momento dipolar se representa con la siguiente ecua-
ción:

~p = q~r (2.2)

donde:
~p = momento dipolar eléctrico
q = carga
~r = magnitud del momento dipolar eléctrico

Las vibraciones que son activas en el infrarrojo satisfacen la siguiente ecuación:

∂~p

∂x
6= 0 (2.3)

Si las vibraciones tienen un cambio en el momento dipolar eléctrico con respecto
a la magnitud del momento igual a cero las moléculas son inactivas en el infrarrojo.

La segunda condición necesaria para la existencia de absorción infrarroja: la ener-
gía de radiación incidente debe ser igual a la diferencia de energía entre los niveles
vibracionales de la molécula [44].

M Evibracional =
hc

λ
(2.4)

donde:
M Evibracional = diferencia de energía de niveles vibracionales y
λ = longitud de onda de la radiación incidente

2.2. Espectroscopía RAMAN
La espectroscopía en el mediano infrarrojo y la espectroscopía Raman son técni-

cas complementarias, usualmente se utilizan ambas para obtener información com-
pleta de los modos vibracionales.

15



16 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

Cuando un haz de luz interactúa con la materia se da lugar a diferentes proce-
sos físicos, existe uno conocido como esparcimiento que consiste en la desviación
de la luz de su dirección original de incidencia, la interacción del vector de campo
eléctrico (fotón) con la nube electrónica del sistema da lugar al esparcimiento de la
luz incidente, la interacción induce oscilaciones periódicas en los electrones de la
molécula y producen momentos eléctricos oscilantes que dan lugar a nuevas fuentes
emisoras de radiación en todas las direcciones.

Los fotones al interactúan con el material experimentan esparcimiento elástico, es
decir la frecuencia del haz incidente y el haz saliente es la misma y los fotones úni-
camente cambiaran de dirección, a este fenómeno se le conoce como esparcimiento
Rayleigh. Pero una pequeña fracción de la luz sufre esparcimiento inelástico el cual
experimenta cambios entre la frecuencia del haz incidente y el haz saliente, por lo
tanto también en su energía y se le conoce como esparcimiento Raman.

Figura 2.1: Señales de esparcimiento Rayleigh, Raman Stokes y Anti-Stokes. [3]

La luz que experimenta esparcimiento Raman proporciona información de la
composición molecular de las muestras, sea νi la frecuencia de haz incidente y

16



2.2. Espectroscopía RAMAN 17

νs la frecuencia del haz después del esparcimiento. Si νi >νs, el fotón después del
esparcimiento es de frecuencia más baja que el fotón incidente debido a que hay
una transferencia de energía del fotón a las vibraciones de red del material (fonón),
es decir el fonón va de su estado base a un estado virtual y regresa a un estado de
mayor energía vibracional, esto es llamado esparcimiento Raman Stokes. Si νi <νs
el fotón después del esparcimiento posee una frecuencia mayor a la del fotón inci-
dente y posteriormente hay una transferencia de energía del fonón al fotón, significa
que el fonón antes de la colisión se encontraba en un estado vibracional excitado y
después de la colisión pasa al estado vibracional fundamental, a este fenómeno se
le denomina esparcimiento Raman anti-Stokes.

Es importante diferenciar la fluorescencia del esparcimiento Raman, los estados
virtuales en Raman no corresponden a eigenestados del sistema, por lo que cual-
quier energía de excitación podría inducir esparcimiento Raman. Mientras que en
la fluorescencia, la energía incidente debe ser igual a la diferencia en energía entre
los eigenestados electrónicos.

Figura 2.2: Proceso de esparcimiento Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes

Para obtener un espectro Raman se irradia una muestra con radiación monocro-
mática infrarroja, las intensidades de las bandas Raman son a lo más de un 0.001 %

17



18 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

de la intensidad de la fuente. En el espectro Raman se grafíca la intensidad de la luz
después del esparcimiento como función de la diferencia entre la energía del fotón
incidente y la energía del fotón después del esparcimiento, lo que se conoce como
corrimiento Raman se grafíca en el eje de las abscisas en unidades del número de
onda [cm−1].

2.2.1. Espectroscopia Raman en Grafeno

La espectroscopia Raman es una técnica útil para identificar nanoestructuras de
carbono sp2 de cero a tres dimensiones (0D, 3D), incluso se puede identificar si
existen dislocaciones o dopaje. Ofrece también información precisa de los estados
electrónicos, la energía del fotón esparcido y la interacción de electrón-fonón en sis-
temas de carbono. La variación en la posición, la intensidad y forma de las bandas
en el espectro Raman permiten diferenciar a los alótropos del carbono. La interac-
ción entre fonones y electrones es clave para comprender el esparcimiento Raman
de grafeno.

Figura 2.3: Esparcimiento fonónico en grafeno. Ramas fonónicas LO, iTO,
oTO,LA,iTA y oTA [4].

18



2.2. Espectroscopía RAMAN 19

La celda unitaria del grafeno posee 2 átomos de carbono A y B por lo que el
grafeno comprende 3 ramas acústicas (A) y tres ramas ópticas (O) de esparcimiento
de fonones. Los modos fononicos se clasifican en longitudinal (L) si las vibraciones
son paralelas a la dirección de propagación de la onda dada por el vector k o trans-
versal (T) si las vibraciones son perpendiculares a k.

Las vibraciones atómicas pueden estar en el plano del grafeno (i), pero las vibra-
ciones atómicas también pueden ser perpendiculares al plano del grafeno corres-
pondientes a modos fonónicos fuera del plano (o). Ahora bien los modos acústicos
longitudinales LA y los modos ópticos longitudinales LO, se encuentran siempre en
el plano. Los modos acústicos transversales (en el plano) iTA y los modos ópticos
transversales (en el plano) iTO son normales a los modos LA y LO. Los modos que
se encuentran fuera del plano son transversal acústico oTA y transversal óptico oTO
y son modos normales a los cuatro modos anteriores.

Figura 2.4: Espacio reciproco de la celda unidad de grafeno, primera zona de Bri-
llouin [4].

De modo que las seis curvas de esparcimiento fonónicas son: LO, iTO, oTO, LA,
iTA y oTA y se encuentran a lo largo de las direcciones de alta simetría Γ - K y Γ -
M mostradas en la figura 2.3.

19



20 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

En la figura 2.4 se observa el espacio reciproco del grafeno monocapa, los puntos
de alta simetría en la primera zona de Brillouin, el punto Γ es el centro de la zona de
Brillouin, el punto M se encuentra en el centro de un lado del hexágono y el punto
K se encuentra en las esquinas del hexágono.

Figura 2.5: Eigenvectores de los seis modos normales en centro de la zona de Bri-
llouin [5].

El grafeno monocapa pertenece al grupo puntual D6h [45], dicho grupo puntual
también corresponde a la simetría del vector de onda del fonón (q = 0 o Γ). Los
seis modos normales del grafeno monocapa pertenece a representaciones irreduci-
bles conocidas como: E2g, B2g, E1u y A2u,donde E2g y B2g son modos ópticos; E1u

y A2u son modos acústicos.

Las representaciones A2u y E1u son traslaciones en el plano, el modo B2ges un
fonón óptico donde los átomos de carbón se mueven perpendicularmente a los pla-
nos del grafeno. Y el modo E2g es una vibración óptica doblemente degenerada en
el plano (LO y TO) y es un modo activo en Raman.

En la figura 2.5 se muestran los eigenvectores de los seis modos normales en
q = 0, donde R e IR denotan los modos activos en el Raman y en el infrarrojo res-
pectivamente.

En la figura 2.6 se presentan espectros Raman característicos de materiales de
carbono y las bandas que se generan. Una banda que está asociada con una doble
degeneración de los modos fonónicos en el centro de la zona de Brillouin y sucede
alrededor de 1580 cm−1 se conoce como banda G, corresponde a un fonón de alta
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2.2. Espectroscopía RAMAN 21

frecuencia E2g, esta banda es la única que sucede debido a un esparcimiento Raman
de primer orden (sólo los fonones de la primera zona de Brillouin pueden ser exci-
tados). La banda G exhibe un comportamiento de sistema nanoestructurado debido
a efectos de confinamiento, efectos de curvatura y acoplamiento de electrón-fonón.

Figura 2.6: Espectros Raman de diferentes tipos de nanocarbonos sp2 a) grafeno,
b) grafito pirolitico altamente orientado, c) nanotubos de carbono de
pared simple, d) grafeno dañado, e) nanotubos de carbono de multiples
paredes y f) carbono amorfo. [6]

La banda 2D (o G’) sucede por esparcimiento Raman de segundo orden (dos fo-
nones son excitados al mismo tiempo) y depende de la energía de excitación del
láser y aparece de 2500-2800 cm−1, es un modo de esparcimiento Raman inusual
ya que usualmente los modos Raman activos no dependen de la energía de excita-
ción. La banda G’ es sensible a pequeños cambios vibracionales y electrónicos en
la estructura, actúa identificando la singularidad de la interacción fonón-electrón en
cada nanocarbono sp2.

La banda D se debe a defectos estructurales entre capas, efectos de simetría de
ruptura. Aparece alrededor de 1350 cm−1. Es un proceso de segundo orden y está
asociada con la rama TO cerca del punto K, su energía depende de la energía de
excitación debido a un proceso de doble resonancia.

La banda D’ comprende a un defecto inducido de borde se asocia con la interac-
ción entre el fonón LO cerca del punto Γ y el defecto [45].
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22 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

En la figura 2.7 se muestra una referencia de espectroscopia Raman realizada so-
bre muestras de GOx (GO como le nombraron en la referencia) y rGO. En donde
se observa que el espectro de GOx posee menor intensidad Raman en comparación
con las muestras de rGO.

La banda D posee mayor contribución en la intensidad Raman en el espectro del
GOx comparado con las muestras de rGO, la banda G tiene menor contribución en
la intensidad Raman para la muestra de GOx y después de la reducción esta banda
posee mayor intensidad. También se observa un corrimiento Raman de la banda G
hacia la derecha después de la reducción. La banda D+D’ se observa con mayor
definición para la muestra rGO si se compara con el espectro Raman del GOx.

Figura 2.7: Espectros Raman de GOx (GO) y rGO. [7]

2.3. UV-VIS

Sabemos que cuando la radiación electromagnética interactúa con la materia su-
ceden diferentes procesos. La absorbancia es uno de ellos y se utiliza en la espec-
troscopia UV-VIS. La región espectral que corresponde al ultravioleta-visible va
desde 200 nm a 800 nm de longitud de onda.
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Cuando la materia absorbe radiación electromagnética, la energía potencial de los
átomos presentes en la molécula incrementa. La energía potencial de la molécula es
la suma de las energías: electrónica, vibracional y rotacional. Lo que permite carac-
terizar las muestras es el estudio de la energía de radiación que absorbe la molécula.

En las moléculas que absorben radiación UV-VIS, los fotones provocan transi-
ciones electrónicas a niveles de energía superiores. Las transiciones ocurren cuando
la energía de los fotones incidentes coinciden con la diferencia de energía entre dos
estados electrónicos de la molécula. Dichas diferencias de energía son singulares
para cada especie absorbente. La complejidad del espectro UV-VIS se debe a que
en la molécula ocurren simultáneamente transiciones electrónicas, vibracionales y
rotacionales, ver figura 2.8. Debido a que muchas transiciones con diferentes ener-
gías pueden ocurrir, las bandas se amplían.

Figura 2.8: Transiciones electronicas en la región UV-VIS en moléculas absorben-
tes [8]

La espectroscopia se basa en la medición de transmitancia T o de la absorbancia
A; se puede obtener A si se conoce T y viceversa, con la ley de Beer:

A = −log(T ) = log
I0
I

= εbc (2.5)
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24 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

Donde c es concentración de las especies absorbentes, ε es la absorción molar, b
es la longitud de trayectoria de la muestra.

Pero A y T no pueden medirse directamente, debido a la atenuación del haz,
esparcimiento causado por moléculas grandes, o por la absorción de la radiación por
el recipiente o sustrato que contiene a la muestra. Se mide entonces la intensidad de
radiación incidente I0 y la radiación transmitida I. Se expresa la intensidad de luz
en términos de la absorbancia y transmitancia en las siguientes ecuaciones [3]

T =
I

I0
(2.6)

Se define la absorbancia como:

A = −log(
I

I0
) (2.7)

Comúnmente en el espectro UV-VIS se grafica absorbancia ( %) contra longitud
de onda [nm], debido a que la relación entre la absorción y la concentración es li-
neal.

El espectro UV-VIS generalmente muestra pocas bandas de absorbancia, si lo
comparamos con un espectro de radiación infrarroja. El espectro de absorbancia re-
sulta de la presencia de los enlaces moleculares, cuando la energía de los fotones
coincide con el rango de la separación energética entre los niveles electrónicos que
corresponden a pares electrónicos no-enlazados y enlaces insaturados.

Los orbitales atómicos se combinan linealmente para formar orbitales molecu-
lares. Los orbitales atómicos están definidos por una función de onda y la combi-
nación lineal de ellos formarán interferencias constructivas (orbital molecular de
enlace) y destructivas (orbital molecular antienlace):

El orbital molecular de enlace: σ o π, el cual aumenta la densidad electrónica
entre los átomos enlazados y por lo tanto es de menor energía que los orbitales ató-
micos, por lo que hay formación del enlace. El orbital molecular de antienlace σ *
o π * tiene menor densidad electrónica entre los núcleos y mayor energía que los
orbitales atómicos, se cancela el enlace y se forma un plano nodal.

Las moléculas se forman debido a que la energía del sistema disminuye con res-
pecto a las energías de cada átomo por separados. La superposición de los orbitales
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atómicos entonces da lugar a los orbitales moleculares, en la figura 2.9 se ilustran
los orbitales moleculares σ y π.

(a) Orbitales moleculares π (enlace) y π*
(antienlace)

(b) Orbitales moleculares σ (enlace) y σ* (antienlace)

Figura 2.9: Formación de orbitales moleculares a) perpendiculares y b) frontales.

La formación de orbitales moleculares para moléculas con enlaces dobles (con
electrones que poseen interacción tipo π y electrones con interacción tipo σ ), se
presenta en la figura 2.10a. El orbital molecular describe la densidad de carga elec-
trónica al solapamiento de orbitales atómicos. Los orbitales moleculares se llenan
por orden de energía, respetando el Principio de exclusión de Pauli y la regla de
Hund . El orbital de menor energía tiende a ser el orbital σ. Siendo el de mayor
energía en orbital σ*. El orbital ocupado de energía mayor a σ tiende a ser el orbital
π. El orbital no ocupado π* tiende a ser el de menor energía.
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26 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

(a) Ejemplo de Diagrama de orbitales moleculares

(b) Transiciones electronicas en orden a su energía.

Figura 2.10: a) Formación de orbitales moleculares para moleculas con enlaces π y
σ. b) Transiciones electronicas posibles entre orbitales.

La absorción de radiación UV-VIS por moléculas es por las transiciones electró-
nicas de los grupos que las conforman, dichos grupos son llamados cromóforos. Un
cromóforo es un grupo que usualmente contiene enlaces π, la gran cantidad de elec-
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trones son los causantes de la absorción de la radiación UV-VIS. Dicha absorción de
energía provoca transiciones electrónicas que lleva a los electrones a estados excita-
dos. En la figura 2.10b muestra los niveles electrónicos de energía en una molécula
y sus posibles transiciones.

La respuesta espectral de las especies permite caracterizarlas químicamente. De-
pendiendo del tipo de transición electrónica que se produce, pueden aparecer dife-
rentes especies absorbentes. Los tipos de transición se pueden dividir en: transicio-
nes electrónicas entre orbitales, transiciones de transferencia de carga y transiciones
de campo ligante [46].

2.4. Microscopia de Fuerza Atómica: AFM

La microscopia de fuerza atómica es una herramienta que permite explora mues-
tras de diferente naturaleza electrónica (aislante, semiconductor o conductor) a una
escala atómica. La microscopia de fuerza atómica se fundamenta en la detección de
fuerzas de interacción entre átomos (atractivas o repulsivas) y también fuerzas elec-
tromagnéticas [47]. Entonces el microscopio de fuerza atómica mide el gradiente
de fuerzas que realiza la punta sobre la superficie. La resolución lateral y vertical
inferior de AFM es de 0,2 A (distancia entre átomos). En condiciones específicas
las imágenes obtenidas por AFM pueden representar la topografía de la muestra y
del orden de micras (1× 10−6m) a ángstroms (1× 10−10m).

La esencia de la técnica AFM es la interacción de la muestra y la punta. La punta
se sitúa en un extremo de un pequeño brazo de palanca flexible, llamado cantilever.
Cuando interacciona el cantilever con la superficie de la muestra, el cantilever modi-
fica su comportamiento dependiendo de las fuerzas de interacción atómica (fuerzas
de Van der Waals, electrostáticas) y existen variaciones en la deflexión y amplitud
de oscilación.

Los principales modos de operación de AFM son: modo estático (contacto) y
modo dinámico (modulación de amplitud Tapping y modulación de frecuencia No
contacto).
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2.4.1. AFM en modo contacto
También es conocido como modo de fuerza constante. La punta se encuentra en

el extremo del cantilever e interactúa con la superficie de la muestra por fuerzas
interatómicas, ocasionando deflexión vertical en el cantilever. La deflexión puede
ser positiva o negativa, depende si se trabaja con fuerza repulsiva o atractiva, res-
pectivamente. Como el modo de operación es de fuerza constante, la deflexión del
cantilever permanece constate, debido a que la posición en el eje z del piezoeléctri-
co se reajusta con la interacción de la punta y la muestra.

Para la detección óptica, un haz láser es reflejado detrás del cantilever (recubierto
por una delgada capa metálica para que funcione como espejo) en un fotodetec-
tor sensible a la posición, es decir, los desplazamientos verticales son visualizados
por la desviación del láser, la interacción entre la punta y la superficie se regula al
mantener una referencia del cantilever, que se obtiene ajustando la longitud del pie-
zoeléctrico con el lazo de realimentación, de esta manera la deflexión se mantiene
constante. Cuando la punta realiza el barrido sobre la superficie a fuerza constante,
se obtiene la topografia de la superficie.

El inconveniente de este modo se debe a que la punta se encuentra en permanente
contacto con la superficie de la muestra y el área de integración en muy grande
e impide que la resolución sea atómica. Ademas que al momento en que la punta
recorre la superficie, la punta puede dañar la muestra, lo que presenta una desventaja
por la posible modificación de la superficie

Figura 2.11: AFM modo contacto

2.4.2. AFM por modulación de amplitud AM
Tambien conocido como modo tapping, es uno de los modos en los que no existe

contacto continuo entre la punta y muestra. Una excitación mecánica con amplitud
constante Aext de oscilación del cantilever y con frecuencia fija fext se aplica al can-
tilever, fext es una frecuencia ligeramente menor a la frecuencia de resonancia libre
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del cantilever fc. La interacción de la punta y la muestra (por fuerzas atractivas de
largo alcance o repulsivas de corto alcance) modifica la fase y frecuencia de reso-
nancia del cantilever, estas características se utilizan para regular la distancia entre
la punta-superficie considerando como referencia una amplitud y así se obtiene la
formación de la imagen.

Una de las ventajas de este modo se debe a que el ruido que se origina en la
deflexión del cantilever es menor en comparación con el modo de contacto, debido
a que en el modo tapping el cantilever tiene una componente que es inversamente
proporcional con la frecuencia, lo que ofrece mayor resolución.

Figura 2.12: AFM modo contacto

2.4.3. AFM por modulación de frecuencia

Se desarrolló con el propósito de aumentar la sensibilidad del modo tapping, por
lo que permite alcanzar la resolución atómica. También se le conoce como modo de
no contacto. Se le denomina así porque la distancia entre la punta y la muestra se
encuentra lo suficientemente alejadas para que sólo haya fuerzas atractivas, van der
Waals, electrostáticas y repulsivas. Se aplica una excitación mecánica en el soporte
del cantilever, se miden los cambios en la frecuencia de oscilación del cantilever4f
, inducidos durante la interacción entre la punta y la muestra. El valor de4f se usa
como señal de realimentación para obtener la topografía [48].
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Figura 2.13: AFM modo contacto

2.5. Impedancia

La impedancia (Z) cuya unidad es [Ω] se define como la oposición que experi-
menta un dispositivo o circuito electrónico a la circulación de la corriente alterna
(AC), dada una frecuencia. La impedancia se representa como una cantidad com-
pleja y se grafíca en el plano complejo como un vector, ver figura 2.14.

La parte real de la impedancia es la resistencia R y la parte imaginaria es la
reactancia X (cuyo comportamiento indica si el elemento es capacitivo, inductivo
o resistivo), como se muestra en la figura 2.14. Se representa usando coordenadas
rectangulares R+ jX o en la forma polar como una magnitud y angulo de fase: | Z
| ∠ θ.

Figura 2.14: Impedancia Z representada en el plano complejo.

Con la representación matemática de la ecuación 2.9 se pueden obtener otros
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parámetros convenientes como:

1

Z
=

1

R + jX
= Y = G+ jB (2.8)

Donde Y es la admitancia cuya unidad es el siemen [S], G es la conductancia y
B es la suceptancia.

Si la medición es en serie, se habla de impedancia. Si se lleva a cabo en paralelo,
nos referimos a la admitancia. Las expresiones son las siguientes:

Impedancia, en serie:

Z = R + jX (2.9)

Impedancia en paralelo, componentes real e imaginaria:

Z =
jRX

R + jX
=

RX2

R2 +X2
+ j

R2X

R2 +X2
(2.10)

Admitancia:

Y = G+ jB (2.11)
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(a) Impedancia en serie (b) Impedancia en paralelo

(c) Admitancia

Figura 2.15: Expresiones en serie y paralelo de la Impedancia, con componentes
real e imaginaria

La ecuación de la impedancia 2.10 es un poco más compleja que la ecuación de
la admitancia 2.11, es por eso que para la conexión en paralelo es mejor usar la
ecuación de la admitancia.

La parte imaginaria de Z es la reactancia X, la cual puede ser: inductiva XL o
capacitiva XC . Se pueden expresar como:

XL = 2πfL = ωL (2.12)

XC =
1

2πfC
=

1

ωC
(2.13)

Donde f es la frecuencia de interés, L es la inductancia y C es la capacitancia.

Figura 2.16: Reactancia: Inductiva XL y Capacitiva XC .
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En la figura 2.15 se muestran planos de medida de la impedancia (en serie y pa-
ralelo), el ángulo determina el comportamiento resistivo, inductivo o conductivo.

En el plano complejo, la parte real de la impedancia es la resistencia y la imagi-
naria es la reactancia, como ya se había mencionado. El comportamiento de la parte
imaginaria de la impedancia nos da información útil para la identificación del tipo
de elemento, en la figura 2.17 se observa la representación de cada una en el plano
complejo.

Si la parte imaginaria es igual a cero, es decir no tiene angulo de desfase y el
radio-vector coincide con la dirección en el eje real, estamos hablando de un com-
ponente puro y Z̄ = R

Si la parte imaginaria tiene un desfase de 90o o
π

2
, se trata de un elemento induc-

tivo (L) y en el plano complejo estará representado en el primer cuadrante eje real -
eje imaginario positivo. Representado como: Z̄ = L · ω.

Finalmente si la parte imaginaria de la impedancia esta desfasada -90o o −π
2

, el
elemento es capacitivo (C) y se representa en el plano complejo en el eje real - eje

imaginario negativo). Y esta representado por: Z̄ = −j 1

C · ω

Figura 2.17: Representación en el plano complejo de impedancia (izquierdo) y ad-
mitancia (derecha) donde observa geométricamente el carácter de las
componentes a partir de los ángulos θ y φ.
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2.6. SEM

El principio de la microscopia electrónica de barrido (Scanning Electron Micros-
copy) en como el de un microscopio convencional, solo que en vez de luz se usan
electrones,SEM es una de las técnicas de caracterización y análisis de microestruc-
turas [49]. Se trata de microscopia de alta resolución del orden de nanómetros, la
característica más valiosa es la apariencia tridimensional de la muestra gracias a la
gran profundidad de campo, tiene un efecto de relieve producido por los electrones
secundarios y retrodispersados, además que se pueden observar materiales orgáni-
cos e inorgánicos [50].

Los componentes básicos son: el sistema de lentes, el cañón de electrones, los
detectores de electrones y los monitores de imagen y fotografía 2.18.

La columna electrónica consiste en un cañón de electrones y las lentes, que ope-
ran en el vacío. Se calienta un filamento de tungsteno, lo que genera una diferencia
de potencial y el cañón acelera los electrones primarios. Las lentes permiten direc-
cionar el haz de electrones; la lente condensador enfoca el haz de electrones en una
lente final la cual enfoca finalmente el haz sobre la muestra a analizar. Las lentes
entonces se utilizan para reducir el diámetro de la fuente de electrones y ofrecer un
haz con mayor enfoque sobre la muestra [49].

La interacción del haz con la muestra genera muchas señales que al detectarse
pueden producir imágenes de alta resolución, las señales que se emplean son de los
electrones secundarios y de los electrones retrodispersados. Para obtener la imagen,
la intensidad de la señal que produce la interacción haz-muestra se mide a lo lar-
go de la superficie de la muestra a analizar. Es decir, las variaciones en la señal al
moverse el haz sobre la muestra generan cambios en la intensidad de la imagen. Es
necesario controlar (encontrar) los parámetros para obtener buenos resultados en la
obtención de imágenes.

Esta técnica además permite llevar a cabo un análisis cualitativo de la variación
composicional, gracias al análisis de la intensidad de los electrones retroesparcidos
(EDS).

En este trabajo se utilizó el microscopio de mesa JCM-6000 Plus Jeol, que es
compacto y simple de operar como una cámara digital, con una ampliación hasta
de 60,000 X aumentos. El funcionamiento es a través de una pantalla táctil, y se
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Figura 2.18: Esquema del principio de la microscopia electrónica de barrido de la
interfaz y GOx rGO [9]

simplifica con un enfoque automático, alineación automática, contraste automático
y controles de brillo automático. Funciona en los modos de alto vacío: bajo y alto
con tres ajustes de voltaje.

35





3
Resultados experimentales

3.1. Obtención del rGO a partir del GOx

El GOx es un compuesto de carbono, oxigeno e hidrógeno (CxOyHz), cuya es-
tructura depende del método de obtención y el grado de oxidación. Se trabajó el
GOx en dos presentaciones: Pasta ID-NANO con una concentración 0.005 g/mL,
color ámbar saturado y dispersión en H2O Sigma Aldrich con una concentración 4
mg/mL y color ámbar tenue, con la finalidad de comparar ventajas y desventajas en
las etapas de la preparación de muestras.

Figura 3.1: Estructura del óxido de grafeno
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3.1.1. GOx en presentación pasta
Se preparó una disolución con 1 g de GOx presentación pasta con 5 mL de H2O

destilada y 5 mL de EtOH, enseguida la disolución se colocó en baño ultrasónico
Ultrasonic Cleaner SB120-DTN durante 120 min. en un medio de agua destilada.
Posteriormente la disolución se filtró con un filtro Whatman 540 con tamaño de po-
ro de 8 µ m, el filtrado se desechó y se utilizó el residuo de la filtración.

Se depositó el residuo de la filtración anterior de GOx en el centro de un por-
taobjetos de vidrio cuadrado de 2.5 cm de lado VELAB GROUND EDGES VE-P20
de espesor 0.8-1.1 mm con un spin-coater casero conectado a una fuente de 2 A,
el spin-coater comenzó con 200 rpm y se aumentó gradualmente hasta 300 rpm,
adicionalmente se colocó un foco de 100 Watts a 30 cm por encima de las muestras
como se observa en la figura 3.2 para ayudar en el secado.

Figura 3.2: Deposito de óxido de grafeno sobre sustrato de vidrio por spin-coater.

3.1.2. GOx en presentación de dispersión
Se midieron 2.0 mL de GOx en presentación de dispersión, enseguida se coloca-

ron en un baño ultrasónico durante 120 min. en un medio de agua destilada en el
equipo Ultrasonic Cleaner SB120-DTN, posteriormente se depositaron 40 µL de
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GOx dispersión sobre un sustrato de vidrio VERLAB GROUND EDGES VE-P20
con espesor de 0.8-1.1 mm, en un spin-coater casero.

3.1.3. Grabado de GOx para obtener rGO

La superficie de GOx se redujo utilizando la técnica de grabado láser, se colocó
la muestra sobre la plataforma del equipo de micro-fabricación, posteriormente la
superficie de la muestra se enfocó con el objetivo del microscopio de 20x aumen-
tos alineando en la posición z para visualizar la muestra y supervisar el proceso de
grabado en tiempo real. Posteriormente se alineó la muestra en los ejes xy con el
respectivo motor paso a paso en el lugar donde comenzó el grabado. Después se
enfocó el láser de luz roja de 650 nm con la superficie de GOx detectando el spot
del láser con un CCD y visualizando en el monitor, el GOx tiene la ventaja de ser
color ámbar (absorbente) y cuando esta enfocado se observa una linea negra sobre
el spot de luz láser (con forma de elipse).

Con la hoja de cálculo de excel CNC-laser se controlaron los parámetros del gra-
bado y se insertó el diseño a grabar, el cual fue una tabla llena de ceros (0) que se
traduce en la conversión binaria como vacío (le indica al láser permanecer apaga-
do), pero en el equipo de microfabricación permanece encendido el láser para un
grabado continuo. Dicho patrón fue elegido para obtener una microestructura cuya
superficie de GOx quedara completamente reducida.

Para los grabados se utilizó la unidad Digital Versatile Disc (DVD) con láser de
luz infrarroja de baja energía (780 nm), el voltaje utilizado fue de 0.82 V y la co-
rriente máxima utilizada fue de 150 mA, el tiempo de exposición de 5.8 ms por
pulso, con 20 pulsos por pixel para obtener grabados de gran profundidad, con una
distancia entre pixel y pixel de 4 µm, con el láser el modo continuo (con el láser
encendido permanentemente).

Se realizaron muestras con 1, 2, 3 y 4 grabados transpuestos en una área de 2
× 2 mm2 en el GOx en ambas presentaciones. A continuación se muestran las
micrografías con 4x aumentos de los grabados en la figura 3.3 en GOx-pasta y en
la figura 3.4 GOx-dispersión.
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(a) GOx (b) rGO con 1 grabado

(c) rGO con 2 grabados (d) rGO con 3 grabados

(e) rGO con 4 grabados

Figura 3.3: Microscopía óptica de GOx-pasta y rGO-pasta de 1-4 grabados con 4x
aumentos.
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(a) GOx (b) rGO con 1 grabado

(c) rGO con 2 grabados (d) rGO con 3 grabados

(e) rGO con 4 grabados

Figura 3.4: Microscopía óptica de GOx-dispersión y rGO-dispersión de 1-4 graba-
dos con 4x aumentos.
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Se muestra en la figura 3.3 a) que el GOx-pasta sin grabar tiene partículas que
sobresalen, en b) se observa que el material cambió su color de ámbar a gris oscuro,
en c), d) y e) se observa que el material cambio de color de ámbar a gris plata.

Se observa en la figura 3.4 a) que el GOx-dispersión sin grabar es homogéneo en
la superficie y en color, en b) el cambio de color de ámbar claro a un gris oscuro en
c), d) y e) la muestra cambió de color de ámbar a gris plata.

3.2. Caracterización del material

En esta sección se describen las caracterizaciones que se realizaron a las miroes-
tructuras con la finalidad de obtener información estructural, topológica, propieda-
des ópticas y eléctricas de los recubrimientos grabados obtenidos.

3.2.1. Espectroscopia FTIR

Se realizó espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FTIR en el equi-
po Perkin Elmer Spectrum Two. Los espectros muestran la transmitancia vs el nú-
mero de onda [cm−1], en el rango de 4500 a 550 cm−1. Con una fuerza de 10 µN

En la figura 3.5 se muestran los espectros en FTIR de GOx-pasta y de rGO de
1-4 grabados en GOx-pasta.

En la figura 3.6 se muestran los espectros en FTIR de GOx-dispersión y de rGO
de 1-4 grabados en GOx-dispersión.

Como ya se mencionó la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
permite identificar los grupos funcionales presentes en un compuesto, sustentado
por la excitación de modos normales de vibración que son característicos de dichos
grupos.

En la tabla 3.1 se muestran las bandas presentes en el espectro FTIR para óxido
de grafeno y óxido de grafeno reducido.
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Figura 3.5: FTIR de GOx-pasta y rGO 1-4 grabados.

Figura 3.6: FTIR de GOx-pasta y rGO 1-4 grabados.
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Tabla 3.1: Posición de las bandas en FTIR asociadas a grupos funcionales presentes
en GOx y rGO.

Asignación de las bandas en FTIR para GOx y rGO
Posición de la
banda cm−1

Vibración asociada

(1) Intensa y amplia
a 3000-3600

Vibración por tensión del enlace O-H

(2) 1665-1760 Vibración por tensión del enlace C=O de
grupos carboxilos y carbonilos

(3) 1400-1600 Vibración por flexión del enlace C-C,
C=C debido al anillo aromático de C.

(4) 1000-1320 Vibración por flexión del enlace C-OH en
los grupos hidroxilo

(5) 1020-1200 Vibración por tensión de grupos epoxi
(6) alrededor de 980 Vibraciones por grupos epoxi, éter o pe-

róxido

A continuación se identifican las bandas características de los espectros obteni-
dos:

En (1) las bandas que se encuentran en 3024 y 3223 cm−1 corresponden a vibra-
ciones por tensión del enlace O-H del grupo funcional de alcoholes de las microes-
tructuras grabadas en GOx-pasta y GOx-dispersión respectivamente.

En (2) se identifica la banda en la posición 1732 cm−1 más estrechas correspon-
den a vibraciones por estiramiento de grupos carbonilos y carboxilos (C=O).

En (3) se las bandas que aparecen en 1628 cm−1 y en 1639 cm−1 son debido a
vibraciones por tensión skeletal de dominios sin oxidar C=C.

En (4) se observan las bandas en 1429 cm−1 y en 1433 cm−1 se atribuyen a los
enlaces C-OH por vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo (son contribu-
ciones del grupo funcional de alcoholes y de ácidos carboxílicos).

En (5) se aprecia la banda con una posición en 1077 cm−1 asociada a una vibra-
ción por tensión del enlace C-OH
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En (6) se muestran las contribuciones en 872 cm−1 y 614 cm−1 corresponden a
las vibraciones por estiramiento de los enlaces C-O-C epoxi o grupos alcoxi.

Los espectros de FTIR de GOx-pasta y GOx-dispersión muestran la presencia de
los grupos funcionales que contienen oxígeno y que caracterizan al óxido de gra-
feno. Los espectros FTIR de las microestructuras después de los grabados muestran
que las intensidades de las bandas asociadas a grupos funcionales con oxigeno dis-
minuyen considerablemente en relación al GOx. La espectroscopia infrarroja nos
permitió verificar la reducción del GOx-pasta y GOx-dispersión por igual, cabe re-
saltar que la intensidad de las bandas disminuye conforme aumenta el número de
grabados sobre ambos GOx.

3.2.2. Espectroscopia RAMAN

Se realizó espectroscopia Raman el equipo Thermo Scientific DXR Raman Mi-
croscope, de resolución 9-15 cm−1, con un rango espectral 400- 3793 cm−1, con
tiempo de exposición 4 s, la longitud de onda del láser utilizada fué 785 nm a una
potencia de 4 mW; para todas las muestras se utilizaron los mismos parámetros. El
objetivo con el que se visualizaron fue de 20×1 y 20×2.

En la figura 3.7 se muestran los espectros Raman obtenidos y en la tabla 3.2 se
muestran las posiciones de las bandas para GOx-pasta y rGO-pasta. Y en la figura
3.8 se observan los espectros Raman y en la tabla 3.3 se observan las posiciones en
las que se encuentran las bandas en GOx-dispersión y rGO-dispersión.

En las figuras 3.7 a) 3.8 a) se observan los espectros Raman del GOx, en la re-
gión de 1950 cm−1 a 2500 cm−1 se observa la contribución de la fluorescencia de
los grupos funcionales de enlaces de oxígeno, en la región 2400 cm−1-3200 cm−1

de las figuras 3.7 b) y 3.8 b) se encuentran las bandas 2D y D+D’ y existe ruido en
los espectros.

El resto de los espectros Raman pertenecen a las microestructuras grabadas (rGO),
no hay contribución de la fluorescencia y tampoco poseen ruido los espectros. En
el espectro Raman 3.7 a) del GOx la posición de la banda D y G se encuentran en
1358 cm−1 y 1596 cm−1 respectivamente, con el primer grabado la posición de las
bandas sufre un corrimiento Raman hacía la izquierda y las posiciones de la banda
D y G son 1340 cm−1 y 1583 cm−1 respectivamente; ahora bien con el segundo
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(a) Rango de 350-3500 cm−1 (b) Rango de 2400-3200 cm−1

Figura 3.7: Espectro Raman de GOx-pasta y de rGO de 1-4 grabados.

grabado las nuevas posiciones de las bandas son: 1346 cm−1 y 1586 cm−1 es decir,
el espectro Raman sufre un corrimiento hacía la izquierda; con el tercer grabado las
posiciones de las bandas se recorren hacía la derecha con posiciones en 1344 cm−1

y 1583 cm−1 para la banda D y G respectivamente; finalmente para las microestruc-
turas con cuatro grabados la posición de las bandas tiene un corrimiento hacía la
derecha con posiciones en 1341 cm−1 y 1582 cm−1.

Tabla 3.2: Espectroscopia Raman en GOx-pasta y rGO de 1-4 grabados.
Posición de las bandas en cm−1

Muestra Banda D Banda G Banda G’ Banda D + D’
GOx-pasta 1358 1596 2772 2979

rGO 1 grabado 1340 1583 2663 2897
rGO 2 grabados 1346 1586 2721 2951
rGO 3 grabados 1344 1583 2675 2894
rGO 4 grabados 1341 1582 2724 2951

En la figura 3.8 se muestran los espectros Raman de GOx-dispersión y de las
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(a) Rango de 350-3500 cm−1 (b) Rango de 2400-3200 cm−1

Figura 3.8: Espectro Raman de GOx-dispersión y de rGO de 1-4 grabados.

microestructuras grabadas, en la tabla 3.3 se observa la posición de la banda D y G
es 1352 cm−1 y 1605 cm−1 respectivamente, para el resto de los espectros Raman
de las microestructuras grabadas se observa que la posición de las bandas sufren
corrimiento hacía la izquierda.

Tabla 3.3: Espectroscopia Raman en GOx-dispersión y rGO de 1-4 grabados.
Posición de las bandas en cm−1 .

Muestra Banda D Banda G Banda G’ Banda D + D’
GOx-dispersión 1352 1605 2764 2982
rGO 1 grabado 1348 1583 2686 2912
rGO 2 grabados 1345 1583 2695 2918
rGO 3 grabados 1343 1583 2689 2912
rGO 4 grabados 1347 1584 2680 2915

En los espectros RAMAN se observa la banda G alrededor de ∼ 1585 cm−1 que
está relacionada con el orden grafítico, se debe al movimiento relativo de pares de
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átomos de C que se encuentran unidos en hibridación sp2 a lo largo de la dirección
del enlace. Esta banda, corresponde al fonón de alta frecuencia E2G y se asocia a
la doble degeneración de modos fonónicos (iTO y LO) en el centro de la zona de
Brillouin. La banda G que aparece en los espectros Raman es la única que proviene
de un proceso de primer orden.

También se observa la banda D alrededor de ∼ 1350 cm−1, la cual representa la
introducción de defectos estructurales, con una densidad pequeña de defectos super-
ficiales. El origen de la banda D se atribuye a modos vibracionales radiales de los 6
átomos de C en anillos áromaticos y requiere de un defecto para su activación [51].
Esta banda proviene de un proceso de esparcimiento de segundo orden. El origen de
esta banda se debe a fonones TO alrededor de la esquina K de la zona de Brillouin.
La posición de esta banda se debe a la interacción del láser con un desorden en la
estructura o porque el láser interactua con un borde del grafeno.

El cociente de la intensidad relativa de las bandas D y G permite obtener un pa-

rámetro relacionado con el orden y la calidad del rGO (
ID
IG

). Esta intensidad crece

con el desorden estructural de la red. Sin embargo, ID/IG 3.4, puede disminuir aun-
que aumente el desorden debido a la desaparición de anillos aromáticos. Es decir,
cuando la banda D disminuye se debe a la disminución de anillos áromaticos.

Tabla 3.4: Espectroscopia Raman y razón ID/IG de GOx-pasta y rGO de 1-4 gra-
bados.

Raman.
Muestra Banda D (cm−1) Banda G(cm−1) ID/IG ( %)

GOx-pasta 1358 1596 0.92
rGO 1 grabado 1340 1583 1.02
rGO 2 grabados 1346 1586 1.03
rGO 3 grabados 1344 1583 1.06
rGO 4 grabados 1341 1582 1.01

La intensidad de la banda D en los espectros Raman es mayor para GOx-pasta
y GOx-dispersión en comparación con la intensidad de la banda D de las microes-
tructuras grabadas, lo que indica que los tamaños de los dominios sp2 son menores
para el GOx-pasta y GOx-dispersión debido a la oxidación.
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La razón ID/IG es mayor para los recubrimientos grabados en comparación con
el GOx, lo que sugiere una disminución en el tamaño medio de los dominios sp2

después del grabado láser (reducción).

Tabla 3.5: Espectroscopia Raman y razón ID/IG de GOx-dispersión y rGO de 1-4
grabados.

Raman.
Muestra Banda D (cm−1) Banda G(cm−1) ID/IG ( %)

GOx-dispersión 1352 1605 0.96
rGO 1 grabado 1348 1583 1.01
rGO 2 grabados 1345 1583 1.06
rGO 3 grabados 1343 1583 1.03
rGO 4 grabados 1347 1584 1.01

La banda D de todos los espectros obtenidos, nos indica que existe mucho des-
orden estructural por la unión con los grupos hidroxilo y epóxido en el plano basal
del carbono.

La banda que aparece alrededor de ∼ 2700 cm−1 es la banda 2D (G’) y es un
sobre tono de la banda D. Esta banda proviene de un proceso de segundo orden. Las
reglas de selección Raman prohíben la presencia de la banda D para materiales sin
desorden, pero la banda 2D aparece en materiales reales. La posición de esta banda
es aún más sensible a la longitud de onda del láser incidente.

Otra banda que aparece alrededor de ∼ 3250 cm−1 en los espectros Raman obte-
nidos es la banda 2D’ o también llamada D+D’ (que es es un sobretono de la banda
D’), a medida que el material se aleja de la estructura ideal, la banda de segundo
orden se ensancha y pierde intensidad.

Después de los grabados láser hay un corrimiento de las bandas 2D y D+D’. La
posición de las bandas de GOx-pasta y rGO-pasta se muestra en la tabla ??, al to-
mar como referencia la posición de GOx-pasta se observa que las posiciones de las
bandas (de los grabados) corren hacia la izquierda. Para el caso de 1 y 3 grabados
con mayor corrimiento que para 2 y 4 grabados. En particular el corrimiento Raman
de la banda 2D indica la reducción del GOx. Además de que el corrimiento sugiere
un posible aumento en el tamaño medio de los dominios sp2.
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La posición de las bandas de GOx-dispersión y rGO-dispersión se observan en
la tabla 3.3, al tomar como referencia la posición de GOx-dispersión se observa
que las posiciones de las bandas corren igualmente hacia la izquierda. Para ambos
materiales las bandas se corren sin algún comportamiento que ascienda o descienda.

Al aumentar el número de laminas de grafeno, la banda G y 2D (G’) cambian,
para el grafeno monocapa la banda G’ es mayor que la banda G, mientras que para
grafeno multicapa la banda G’ es más amplia y débil que la banda G. La banda 2D
(G’) por su parte determina el número de capas de grafeno (ver figura 2.6), cuando
aumenta el número de láminas, la posición de la banda corre hacía la derecha y
la banda se ensancha. Los espectros Raman obtenidos nos indican que existe gran
aglomeración de hojuelas. El material obtenido en este trabajo se llama rGO debido
a que el número de laminas de grafeno es mayor a 10, el análisis para identificar el
número de laminas se complica y es difícil de procesar.

En la tabla 3.4 se observa el índice ID/IG para los grabados en GOx-pasta, co-
mo ya se mencionó al aumentar el número de grabados aumenta el cociente, esto
se debe entonces a que el número de pasadas crea desorden en el material, pero en
la cuarta pasada el cociente vuelve a disminuir. Lo que nos indica que los anillos
aromáticos podrían estar desapareciendo, es decir la estructura hexagonal del enla-
ce de los atomos de carbono podría presentar defectos y convertirse en pentagonos.
Se observa el mismo comportamiento para el rGO obtenido al realizar los grabados
sobre los recubrimientos de GOx-dispersión, como se observa en la tabla 3.5. [52]

También se observa que de 1700 a 2400 cm−1 en los espectros para GOx-pasta
y GOx-dispersión se ven las contribuciones de la fluorescencia de los OH, también
se puede observar espectros ruidosos en comparación con los espectros de rGO. El
comportamiento concuerda con lo hasta ahora reportado con otros métodos de re-
ducción, lo que nos indica que efectivamente el grabado láser es un método para
reducir GOx.

3.2.3. Espectroscopia UV-VIS

Se realizó Espectroscopia UV-VIS en el equipo Filmetrics LS-DT2, F10-RT-UV
Analyzer thin-film de Absorción, Reflexión, y Transmisión. Se midieron los espec-
tros en el programa FILMeasure, las lámparas utilizadas fueron de Deuterio y Ha-
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lógeno.

En la figura 3.9 se muestran los espectros UV-VIS del recubrimiento de GOx
pasta y de las microestructuras grabadas, donde se puede observar que la absorción
disminuye en cuanto a intensidad, también se corre a longitudes de onda menores.
Esto se debe a que la coloración del GOx y del rGO cambia, además que después
del grabado hubo remoción del material en algunas zonas.

Figura 3.9: Espectro UV-VIS de absorbancia de rGO-pasta de 1-4 grabados.

En la figura 3.10 se muestran los espectros UV-VIS del recubrimiento de GOx-
dispersión y de las microestructuras después de ser grabadas. En el rGO de 1-3
grabados se observa que la absorción disminuye en cuanto a intensidad y se corre a
longitudes de onda menores. Esto se debe a que la coloración del GOx y del rGO
cambia y después del grabado hay remoción del material, además que hay un cam-
bio interesante en la coloración del material (por lo tanto en el índice de refracción).
Aunque existe un cambio en el comportamiento para rGO con 4 grabados con res-
pecto al resto, después de 303 nm de rGO de 1-3 grabados la absorción disminuye
conforme aumenta el número de grabados, pero para rGO con 4 grabados la absor-
ción permanece constante.
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Figura 3.10: Espectro UV-VIS de absorbancia de GOx-dispersión de 1-4 grabados.

En materiales de carbono que contienen enlaces sp2 y sp3, las propiedades optoe-
lectronicas están determinadas por los estados π de los sitios sp2 [53]. Los niveles
electrónicos π y π* de sp2 se encuentran dentro del bandgap de σ y σ* de los esta-
dos sp3 que se encuentran fuertemente localizados. Las propiedades ópticas de GOx
y de los recubrimientos de rGO grabados con láser contienen una mezcla de enlaces
sp2 y sp3.

El comportamiento de los espectros obtenidos concuerdan con lo que se ha repor-
tado en la literatura, aunque la mayoría de los autores reportan espectros tomados
en soluciones o en películas delgadas [54] [55], el trabajo realizado aquí se hizo en
microestructuras que son sólidas y con grandes cantidades de material si las com-
paramos con dichas soluciones. En la figura se observa que hay reproducibilidad
en cuanto al número de grabados donde se ve cómo crece la absorbancia conforme
aumenta el número de grabados para GOx-pasta/dispersión y rGO-pasta/dispersión,
aunque hay un inconveniente con rGO de 4 grabados (parece más bien una falla a
la hora de hacer la medición).

El estudio del grado de reducción del óxido de grafeno es posible debido a que su
espectro de absorción presenta un máximo en 320 nm para GOx-pasta y en 303 nm
para GOx-dispersión que se desplazan progresivamente hacia longitudes de onda
mayores a medida que avanza el número de grabados en los recubrimientos de GOx
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(grado de reducción del material).

Esto es debido a que la diferencia de energía entre niveles electrónicos es sensi-
ble al grado de conjugación de los sistemas aromáticos. El máximo de absorbancia
del óxido de grafeno corresponde a transiciones electrónicas π → π* de C=C, y
su desplazamiento hacia el rojo con la reducción se debe a la recuperación de la
conjugación electrónica en las láminas.

Otra característica que debería observarse en las muestras de GOx es la presen-
cia de un segundo hombro a la derecha, y que debe desaparecer en los espectros
de rGO. Este hombro está asociado a transiciones electrónicas n→ π*, correspon-
dientes a grupos C=O, que van desapareciendo a medida que avanza la reducción
química [56]. Pero en este trabajo dicho hombro en el GOx-pasta/dispersión no apa-
rece, para explicar esto se tiene el apoyo de el análisis de la espectroscopia FTIR,
donde se observa que la banda asociada al grupo funcional C=O en el GOx tiene
una intensidad débil debido a la poca concentración de grupos carboxilo. Podría
sugerirse entonces que en el espectro de UV-VIS la banda asociada a C=O se ve
solapada por la alta concentración de material lo que ocasiona mayor absorbancia
en esa región.

La absorbancia de las microestructuras de rGO-pasta es mayor en comparación
con las microestructuras de rGO-dipersión, los recubrimientos tienen un espesor
mayor a 300 nm. Por otro lado la presencia del recubrimiento de GOx bajo el gra-
bado láser influye debido a la penetración del haz.

3.2.4. Impedancia

La configuración de las cuatro terminales, puede reducir los efectos de las impe-
dancias de cable ωLL y RL y las resistencias de contacto RC debido a la trayectoria
de la corriente de señal y los cables de detección de voltaje son independientes. Los
cables de detección de voltaje no detectan la caída de potencial causada por RL, LL

y RC en los conductores de corriente. Las impedancias en los cables de detección
de voltaje no afectan la medición porque la corriente de la señal apenas fluye a tra-
vés de estos conductores. De este modo se eliminan errores en la medición por la
impedancia de los conductores y a las resistencias de contacto.
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(a) Diagrama esquemático (b) Parámetros residuales

(c) Imagen de conexión

Figura 3.11: Configuración de 4 puntas.

Cuando la impedancia del device under test (DUT) es inferior a 10mΩ, la corrien-
te de señal es grande y fluye a través de los cables de corriente, generando campo
magnético externo alrededor de los conductores. Dicho campo magnético induce
voltajes de error en los cables de detección adyacentes. Por lo que los voltajes de
error de inducidos en los conductores de detección de voltaje provocan un error de
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medición para mediciones de impedancia muy bajas [57].

La impedancia se midió con Agilent E4980A Precision LCR Meter con la confi-
guración de cuatro puntas como se muestra en la figura 3.11. Se realizó un barrido
de 20 Hz a 500 kHz con pasos de 2.5 kHz, con 1 V, se midió el parámetro |Z| [Ω]
y θ de las microestructuras de rGO de 1-4 grabados en ambas presentaciones. Se
conectaron los materiales para la medición como se muestra en la figura 3.11 c.

Los resultados se presentan en diagramas donde la impedancia se grafica de la
siguiente manera: la frecuencia en el eje x y los valores de Z real y Z imaginaria en
el eje y.

En las figuras 3.12 y 3.13 se observan las mediciones de Z real contra la fre-
cuencia de las microestructuras de rGO-pasta 1-4 y rGO-dispersión 1-4 grabados
respectivamente, podemos observar que el comportamiento real de la impedancia
es creciente, debido a que no existe una fuente que genere energía.

Figura 3.12: Parte real de la impedancia Z de rGO-pasta 1-4 grabados.

Los recubrimientos grabados muestran un aumento en la impedancia al aumen-
tar la frecuencia, en ambos materiales se observa un comportamiento similar. Sin
embargo, para los grabados en GOx-pasta se observa que Z real es alrededor de 4
veces mayor que en el caso de los grabados en GOx-dispersión. Lo que nos indica
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Figura 3.13: Parte real de la impedancia Z de rGO-dispersión 1-4 grabados.

entonces que las microestructuras de rGO-pasta poseen mayor resistencia en com-
paración con las microestructuras de rGO-dispersión. Además conforme aumenta
el número de grabados en los recubrimientos disminuye la resistencia, lo que indica
que existe desoxigenación y por ende disminuye el efecto Joule.

En los espectros 3.14 y 3.15 se observa el comportamiento de la parte imaginaria
de la impedancia, La reactancia es negativa por lo que el comportamiento que pre-
sentan los grabados es capacitivo.

La hibridación del rGO es sp2 y la hibridación del GOx es sp3 lo que explica
el carácter aislante de este último [58], debido a esto último no se logró obtener
medición de impedancia de GOx en alguna de las dos presentaciones. La conducti-
vidad eléctrica se considera como un indicador altamente sensible que diferencia al
GOx de rGO, ya que la conjugación electrónica del rGO se restaura después de la
desoxigenación del GOx. Las propiedades eléctricas de los materiales de carbono
dependen de las fracciones de carbono sp2 y de la distribución espacial de de los
dominios más pequeños, lo que sirve como una vía para obtener información es-
tructural de la reducción de los recubrimientos de GOx-pasta y GOx-dispersión.
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Figura 3.14: Parte imaginaria (R) de la impedancia Z de rGO-pasta de 1-4 grabados.

Figura 3.15: Parte imaginaria (R) de la impedancia Z de rGO-dispersión de 1-4
grabados.
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3.2.5. AFM

Con el objetivo de obtener información acerca de la topología y determinación del
espesor de los recubrimientos y grabados de las microestructuras,se realizó AFM
con una escala de 20 µm en modo de contacto, la punta utilizada fue Budget Sen-
sors Cont Al-G.

En la figura 3.16 se observa la medición de AFM del recubrimiento de GOx-pasta
sobre vidrio. En (b) la vista 3D se observa que el recubrimiento tiene un tamaño di-
ferenciado de 2.75µm y la superficie es rugosa, esto podría deberse a la existencia
de los grupos funcionales presentes en el GOx. En la vista en sección transversal a
través del área plana (a) se midieron 3 lineas al azar donde las alturas estimadas son
irregulares, como se observa en (c). En la imagen (a) se observa un grumo y grietas
como en las imágenes de microscopia óptica.

La figura 3.17 representa la imagen topográfica de AFM de la microestructura de
rGO-pasta con 1 grabado, en (b) se muestra la zona de interés en la vista 3D y se
nota que la altura máxima del material es de 1 µm, se observa que la superficie es
rugosa y heterogénea. Se muestra en (c) las 3 alturas estimadas de la superficie con
1 grabado sobre GOx.

La figura 3.18 muestra la topografía de AFM de la microestructura con 2 graba-
dos láser sobre GOx-pasta. Con una escala de 20 µm, en (b) se muestra la micros-
copia en 3D donde la altura diferenciada es de 1.1 µm y se nota que en la superficie
hay zonas granulares sin homogeneidad, también hay una zona en la que probable-
mente hubo ablación láser. En (c) se observan los tamaños de los bultos (granos).

El espesor máximo obtenido a partir del perfil de alturas de la imagen AFM de
3.19(c) es de 1.2 µm, también se observa en el perfil 3D (b) que la zona elegida tie-
ne bultos o granos que sobresalen del resto de la superficie, lo que indica probable
expansión del material debido a la reducción térmica que provocó la radiación láser.

En la imagen obtenida por AFM 3.20 (b) se observa probablemente la zona del
canal grabado por el láser (por la forma del bulto), la imagen mostrada en (c) indica
que la altura diferenciada medida es de 1.22 µm, la superficie no es uniforme, lo
que se podría atribuirse principalmente a la liberación de calor del efecto Joule que
induce la expansión de la superficie local por gasificación de especies de oxígeno.
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(a) GOx-pasta sin grabar (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.16: AFM de GOx-pasta sin grabar a) vista superior, b) vista 3D del área
seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.
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(a) rGO-pasta con 1 grabado (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.17: AFM de rGO-pasta de 1 grabado a) vista superior, b) vista 3D del área
seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.
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(a) rGO-pasta con 2 grabados (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.18: AFM de rGO-pasta de 2 grabados a) vista superior, b) vista 3D del área
seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.
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(a) rGO-pasta con 3 grabados (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.19: AFM de rGO-pasta de 3 grabados a) vista superior, b) vista 3D del área
seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.
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(a) rGO-pasta con 4 grabados (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.20: AFM de rGO-pasta de 4 grabados a) vista superior, b) vista 3D del área
seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.
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En la figura 3.21 se presenta la medición de AFM del recubrimiento de GOx-
dispersión en vidrio. En la vista 3D (b) se observa que el recubrimiento tiene un
tamaño diferenciado de 1.1 µm en la topología y la superficie es poco rugosa y con
grietas (que concuerda con las imágenes de la microscopia óptica) y que podría de-
berse a la existencia de los grupos funcionales presentes en el GOx-dispersión (b).
En la vista de la sección transversal a través del área plana (a) se midieron 3 lineas
al azar donde las alturas estimadas no son uniformes como se observa en (c).

(a) GOx-dispersión sin grabar (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.21: AFM de GOx-dispersion sin grabar a) vista superior, b) vista 3D del
área seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.

La figura 3.22 presenta la imagen topográfica de AFM de la microestructura de
rGO-dispersión con 1 grabado, en (b) se muestra la vista 3D donde la superficie es
irregular y se nota que la altura diferenciada del material es de 1.51 µm, se observa
que la superficie es rugosa y heterogénea. Se muestra en (c) las 3 alturas elegidas al
azar de la superficie con 1 grabado sobre GOx.
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(a) GOx-dispersión 1 grabado (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.22: AFM de GOx-dispersion 1 grabado a) vista superior, b) vista 3D del
área seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.

En la figura 3.23 se observa la topografía de AFM de la microestructura con 2
grabados láser sobre GOx-dispersión. Con una escala de 20 µm, en (b) se muestra
la microscopia en 3D donde la altura diferenciada es de 1.5 µm (la altura observada
en (a) es un salto en la microscopia) y se nota que en la superficie hay irregularida-
des. En (c) se observan los tamaños de los bultos (granos).

En la topología obtenida se observa que el perfil de alturas de la imagen AFM
3.24(c) la altura diferenciada es de 1.9 µm, también se observa en el perfil 3D (b)
que la zona elegida tiene bultos o granos que sobresalen del resto de la superficie,
lo que indica probable expansión del material debido a la reducción térmica que
provocó la radiación láser.
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(a) GOx-dispersión 2 grabados (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.23: AFM de GOx-dispersion 2 grabados a) vista superior, b) vista 3D del
área seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.
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(a) GOx-dispersión 3 grabados (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.24: AFM de GOx-dispersion 3 grabados a) vista superior, b) vista 3D del
área seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.
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En la imagen AFM 3.25 (b) la superficie no es uniforme, tiene bastantes granu-
los, la imagen mostrada en (a) indica que la altura diferenciada medida es de 1.56
µm, la superficie no es uniforme, lo que se podría atribuir a la liberación de calor
del efecto Joule que induce la expansión de la superficie local debido a las especies
de oxígeno, como ya se había mencionado.

(a) GOx-dispersión 4 grabados (b) vista de 45o

(c) exploración lineal

Figura 3.25: AFM de GOx-dispersion 4 grabados a) vista superior, b) vista 3D del
área seleccionada y c) perfil de altura de la linea seleccionada.

3.2.6. SEM

Con la finalidad de obtener información acerca de la morfología y posibles defec-
tos estructurales, se realizó microscopía electrónica de barrido (SEM) en el equipo
de mesa JCM-6000 Plus Jeol, con secado punto crítico. Con un diámetro de haz de
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50 nm - 1 µm, con alto vacío y 5 kV.

La microscopía electrónica de barrido es una herramienta esencial para la ca-
racterización de diferentes materiales. Las imágenes SEM de alto aumento obte-
nidas muestran la textura de los grabados realizados sobre la superficie de GOx-
pasta/dispersión y rGO-pasta/dispersión de 2 grabados.

A las muestras no se les hizo una preparación previa (como recubrimiento de
oro), aprovechando el carácter conductivo de los grabados.

Figura 3.26: Imagen de microscopia electrónica de barrido de rGO-dispersión.

La imagen 3.26 muestra el cuadro grabado de 2mm × 2mm, la imagen revela
un cambio en la coloración alrededor se encuentra el GOx que se observa oscuro y
en el centro se encuentra el grabado gris, el color es tenue pero definido.El (GOx)
tiene grietas o estrías en la superficie, mientras que el grabado (rGO) tiene grietas
en menor cantidad.

En la figura 3.27 la parte superior es GOx, la superficie tiene gran cantidad de
arrugas o grietas. En la parte inferior se notan los canales grabados por el láser de
forma vertical. La imagen SEM muestra el contraste entre el recubrimiento de GOx
y la superficie grabada, lo que demuestra que la irradiación láser produce una ex-
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Figura 3.27: Imagen de microscopia electrónica de barrido de la interfaz y GOx
rGO dispersión.

foliación y la altura de la superficie se mantiene. Las láminas del GOx al sufrir un
choque térmico por la ablación láser se reducen, se exfolian y se expanden.

El tamaño de cada canal de grabado es aproximadamente de 5 µm (diámetro del
spot del láser).

Las imágenes SEM indican el cambio químico del recubrimiento de GOx a una
estructura no ordenada (rGO). En la imagen SEM 3.28 se muestra en el cuadrado
de 2mm × 2mm de GOx-pasta con 2 grabados que en la parte superior izquierda
hay una remoción total del material lo que puede deberse al enfoque del láser sobre
la superficie, donde el recubrimiento de GOx se observa con gran irregularidad.

La imagen SEM 3.29 a una escala de 20 µm muestra en la parte superior GOx y
en la parte inferior la zona grabada (rGO) se aprecia la ablación del láser que formó
canales de aproximadamente 5 µm.
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Figura 3.28: Imagen de microscopia electrónica de barrido de rGO-pasta

Figura 3.29: Imagen de microscopia electrónica de barrido de la interfaz y GOx
rGO pasta.
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4
Discusión de resultados

4.1. Deposito de GOx y grabado

En este trabajo se estudia el efecto del número de grabados traslapados o como lo
llamamos número de pasadas. Las microestructuras obtenidas de rGO son irregu-
lares en la superficie debido a la heterogeneidad del deposito del GOx. En la figura
4.1 c) se muestran los tipos de microestructuras obtenidas que se observaron.

Durante el deposito del GOx por spin coater casero se controló el volumen del
GOx que se depositó, las revoluciones por minuto, pero no la temperatura, la cual
se considera influyó en el secado del material, ya que además de formar burbujas
sobre la superficie (debido a que el secado fue de afuera hacia adentro) las burbu-
jas formaron grietas. Y en en el caso particular de GOx-pasta, el material contenía
partículas de gran tamaño que sobresalían y ocasionaron mayor rugosidad en la su-
perficie ver la parte externa de 4.1 a). Lo que abre una área de oportunidad para
mejorar los depósitos sobre los diferentes sustratos y obtener recubrimientos homo-
géneos.

El grabado láser se realizó en GOx sobre vidrio, pero es posible utilizar otros
sustratos, desde polímeros [59] [60] e incluso silicio [61]. Cada cuadro grabado de
1mm × 1mm se realizó en 24 min aproximadamente. Fue grabado cuadro por cua-
dro de 1mm2 hasta formar el área total. Un cuadrado de rGO de 8mm 8mm se graba
en 25 horas aproximadamente ver figura 4.2.

Las micrografías muestran cambio en la coloración de los materiales antes y des-
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(a) rGO-pasta 2
grabados

(b) rGO-dispersión 2
grabados

(c) Diagrama esquemático de las microestructuras

Figura 4.1: a) Imagen de 2 grabados en GOx-pasta. b) Imagen de 2 grabados en
GOx-pasta. c) Diagrama esquematico del tipo de microestructuras obte-
nidas.

pués de ser grabados debido a la energía fototérmica del láser; se observa que de-
bido al grabado láser los recubrimientos cambian su índice de refracción. Para un
grabado se observa que el color se convierte de ámbar a negro, conforme aumenta
el número de grabados, el material cambia de color a gris plata. Es un comporta-
miento interesante ya que sucede tanto en los recubrimientos de GOx-pasta y GOx-
dispersión.

Las muestras obtenidas de rGO-pasta tienen una área de 2mm × 2mm y hasta
de 8mm × 8 mm cada una, obteniendo así superficies con áreas grandes para ca-
racterizar, no obstante como ya se mencionó las superficies de los recubrimientos
son irregulares como se puede observar en la figura 4.1 a). Los grabados obteni-
dos en GOx-dispersión (ver figura 4.1 b) se notan con mayor homogeneidad en la
superficie que en GOx-pasta. Sin embargo, el espesor no es homogéneo en ambos
grabados.

En la figura 4.1 c) se observan el tipo de microestructuras que se obtuvieron: en
la imagen superior se ve que el láser penetró completamente el material, reduciendo
por completo el recubrimiento del GOx; en la imagen del centro se observa que el
láser redujo el GOx sin penetrar hasta el vidrio, la muestra consta de sustrato de
vidrio-GOx-rGO; en la imagen inferior se observa una microestructura en la que
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el láser penetro a diferentes distancias el GOx por lo que la reducción es heterogé-
nea,es importante mencionar que la mayoría de las estructuras obtenidas fue de este
tipo.

Por otro lado, debido a lo irregular de los recubrimientos de GOx, se observa que
los grabados en GOx-dispersión hay remoción de material, debido al enfoque del
láser. Al iniciar el grabado se enfoca en la zona de interés como se muestra en la
figura 4.2 a), pero una vez iniciado el grabado no hay auto-enfoque en el resto de la
zona.

Figura 4.2: Diagrama de la ejecución de los grabados a) inicio del grabado, b) co-
mienzo del grabado en la siguiente linea, c) continuación del grabado
en la tercer linea y d) finalización del grabado.

Las microestructuras grabadas pueden ser diseñadas con un gran número de pa-
trones elegidos por el usuario, lo que hace que esta técnica posea ventaja sobre
otras [25] en la posible fabricación de microcircuitos. Con producción a escala via-
ble, debido a la gran área superficial que se obtiene. Además que el tiempo de
grabado se puede optimizar [60].

Por su parte, en la caracterización de FTIR los espectros indican que al aumen-
tar el número de grabados en GOx-pasta, disminuye la contribución de los grupos
funcionales relacionados con el oxígeno. Y para el caso de los grabados en los re-
cubrimientos de GOx-dispersión los espectros FTIR indican que el grupo funcional
O-H desaparece por completo al aumentar el número de grabados y llegar a 4. La
espectroscopía Raman indica que al aumentar el número de grabados aumenta la ra-

zón
ID
IG

, es decir, aumentan el desorden del rGO al aumentar el número de pasadas

por el láser. Debido a que ambas espectroscopias son complementarias, podemos
concluir entonces que al aumentar el número de grabados y a su vez el grado de
reducción (que indica FTIR), aumentan las dislocaciones o defectos de las micro-
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estructuras de rGO. Además de que con ambas espectroscopias se infiere que se
reduce el óxido de grafeno.

La espectroscopia UV-VIS muestra que las mediciones obtenidas de GOx y rGO
poseen un comportamiento similar al de la literatura [62], pero debido a que los gra-
bados obtenidos no se encuentran en solución o son películas delgadas; los espectros
UV-VIS muestran mayor absorción que lo reportado para grafeno multicapa. En los
espectros UV-VIS se nota que la absorción aumenta conforme aumenta el número
de grabados. Los espectros de rGO-pasta con 1 grabado tiene un máximo en 320
nm que se recorre hacia longitudes de onda mayores conforme aumenta el número
de grabados. El espectro de rGOx-dispersión con 1 grabado, por su parte tiene un
máximo en 303 nm y se desplaza hacia la derecha al aumentar el número de graba-
dos.

Los resultados de la medición de Impedancia indican los grabados en GOx-pasta
poseen mayor resistencia que los grabados en GOx-dispersión; por otro lado los dia-
gramas de Bode mostrados en la sección de impedancia, muestran que al aumentar
el número de grabados la impedancia disminuye; los diagramas de Bode del ángulo
de fase muestran que las microestructuras poseen un carácter capacitivo.

Las imágenes obtenidas por AFM y SEM indican que los grabados realizados so-
bre GOx-pasta y GOx-dispersión son irregulares por igual, además que indican que
el espesor de las microestructuras se mantiene o se expande debido a la liberación
de energía al momento de la reducción vía láser. Una vez más se recalca que hay
trabajo futuro para la obtención de recubrimientos homogéneos sobre los sustratos.
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Conclusiones

A continuación se resumen los principales resultados en la obtención de las mi-
croestructuras.

Una ventaja de la técnica de fotoreducción láser del GOx es que se puede obte-
ner rGO de gran área superficial, lo que permite que sea reproducible, escalable y
lo más importante rentable, además que los diseños grabados son elegidos por el
usuario para diferentes aplicaciones. Como se mostró el número de grabados influ-
ye en gran medida a las propiedades de las microestructuras de rGO obtenidas:

Al aumentar el número de grabados disminuye la contribución de los grupos re-
lacionados con el oxígeno. Lo que nos puede indicar que al incidir la radiación láser
más de una vez, el grado de reducción aumenta.

Al aumentar el número de grabados aumenta la razón
ID
IG

relacionada con los

defectos estructurales. Esto debido a que posiblemente al aumentar la radiación lá-
ser en una zona, los enlaces quedan expuestos y con mayores defectos debido a la
energía térmica.

Al aumentar el número de grabados disminuye la resistencia, aunque las micro-
estructuras de rGO poseen defectos y tienen menor conductividad en comparación
con las láminas de grafeno, la excelente escalabilidad de su obtención promete la
aplicación en materiales basados en grafeno con excelentes propiedades físicas. El
grabado láser transformó el GOx aislante en microestructuras con comportamiento
de semiconductor.
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Los recubrimientos grabados mantienen o expanden su espesor debido a la radia-
ción incidente del láser. El espesor de los recubrimientos debe mejorarse cuando se
deposita el GOx para controlar por completo la producción de las microestructuras
y garantizar grabados homogéneos, incluso disminuir hasta el limite el espesor con
la finalidad de obtener multicapas de grafeno.

Las propiedades presentadas por las microestructuras de rGO obtenidas pueden
ser sintonizadas variando el número de grabados. Lo que nos permite caracterizar
dichas microestructuras, de forma óptica, química y eléctrica. Teniendo en cuenta
los materiales y el equipo de bajo costo necesario para preparar las microestructu-
ras de rGO y las propiedades que exhibe, se considera que este estudio puede abrir
oportunidades para producir recubrimientos en diferentes materiales de rGO, que
se desea sean de interés en microcircuitos y peliculas robustas para su aplicación en
sensores.
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6
Posible aplicación a la Biofuncionalización

del rGO

6.1. Inmovilización en la superficie de óxido de
grafeno reducido

Actualmente los nanomateriales están proporcionando oportunidades interesan-
tes en el desarrollo biotecnológico debido a las estructuras y propiedades únicas
que poseen [1]. Los nanomateriales a base de carbono y en especial el grafeno
son prometedores para desarrollar electrodos [63], el grafeno tiene gran área su-
perficial [64], es biocompatible y tiene alta conductividad eléctrica [65]. El GOx
también ha atraído la atención en el ámbito de la biotencologia, los grupos fun-
cionales presentes en el GOx presentan ventajas potenciales, se ha estudiado para
inmovilización de enzimas y como biosensores, gracias a la presencia de carboxi-
los, hidroxilos y grupos epoxi [56].

La peroxidasa de rábano picante y la lisozima se inmovilizan de forma espontá-
nea en GOx, debido a que los grupos funcionales (que contienen oxigeno) presentes
en el GOx hacen posible inmovilizar las enzimas sin la necesidad de modificar la su-
perficie [55]. Se ha reportado que el GOx ha servido como plataforma de detección
sensible y selectiva de ADN y proteínas [66].
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6.2. Tuberculosis

La tuberculosis (TB) es una enfermedad infecciosa bacteriana crónica. Se pre-
senta la formación de granulomas en los tejidos infectados (usualmente los pulmo-
nes) [67]. Debido a la ausencia de un tratamiento, el humano infectado sucumbe a
la infección. En 2015 se estimaron 480,000 nuevos casos de TB multiresistente y
aproximadamente 1.4 millones de personas fallecieron. En el mismo año la TB se
encontró entre las 10 principales causas de muerte [68]. La infección tuberculosa es
el resultado del contacto entre un individuo con Mycobacterium tuberculosis (MT),
el cúal generalmente se aloja en el pulmón, aunque puede afectar otros órganos [69].

Poco después que se descubriera MT en 1882, fueron identificadas otras mico-
bacterias [70]. Las micobacterias son agentes de enfermedades infecciosas que han
adquirido gran importancia debido a que han acompañado al hombre a través de
la historia. La tuberculosis y la lepra son las enfermedades más destacables causa-
das por micobacterias [71]. Por lo que, la identificación oportuna y correcta de los
organismos causantes, es necesaria para el diagnostico, terapia y control [72].

Mycobacterium

Mycobacterium (M) es uno de los taxones bacterianos que más se han estudia-
do, son muy valiosos desde el punto de vista clínico [73]. Hay cientos de especies
micobacterianas, pero sólo 42 están incluidas en las listas aprobadas de nombres
bacterianos (ALBN) desde 1990 [74]. El género Micobacteriano se compone de M.
tuberculosis, M. leprae y micobacterias no tuberculosas (generalmente se le llaman
micobacterias atípicas) [75].

La estructura de Mycobacterium es compleja y bien organizada. Las caracterís-
ticas más importantes del género Mycobacterium están determinadas por su pared
celular. Estudios han revelado que la pared celular micobacteriana esta compuesta
de tres macromoléculas unidas por enlaces covalentes. Estas moléculas son peptido-
glicano, arabinogalactano y el sello caracteristico de la micobacteria, ácido micoli-
co [76]. En la figura 6.1 se observa la pared celular, en la parte inferior se encuentra
peptidoglicano (PG) unido a arabinogalactano (AG), que a su vez esta unido a los
ácidos micólicos (MAs). Se encuentran intercalados las proteínas, los manósidos
fosfatidilinositol (PIM) y los lipoarabinomanano (LAM). Los lípidos y polisacari-
dos complejos presentes en la pared celular de Mycobacterium, se postula son la
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causa de la patogénesis caracteristica de la TB [77].

Figura 6.1: Estructura de la pared celular de una micobacteria

Los ácidos micolicos, son cadenas largas de ácidos grasos α - alquilo-β-hidroxilados.
Los MAs son componentes lípidicos se encuentram en la envoltura celular de mi-
cobacterias y son esenciales para los miembros del género Mycobacterium [78]. En
la figura 6.2 se muestra la estructura general de los ácidos micólicos.

Figura 6.2: Estructura química de los ácidos micólicos

Los ácidos micólicos varían en su estructura dependiendo de la especie mico-
bacteriana, de modo que se puede diferenciar micobacterias y otros taxones que
contienen ácidos micólicos. Para la identificación de ácidos micólicos existen va-
rias técnicas, en este trabajo se utiliza cromatografía de capa fina (TLC), la cúal es
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una técnica rápida, sencilla y de bajo costo. [79].

La TLC es una técnica en la que participan dos fases: sólido (fase estacionaria) y
líquido (fase móvil). Los sólidos más utilizados son de silice SiO2 o alumina Al2O3,
los cuales son adsorbentes polares (pero la alumina es más polar).

La muestra que se analiza se deposita en un extremo de una lámina de aluminio
la cual se recubre de una capa fina de adsorbente que es un sólido (en fase estacio-
naria) [80], se deja secar. Posteriormente, la lamina se coloca en un envase cerrado
con uno o más disolventes (eluyente o fase móvil). Se tapa y se deja correr. A me-
dida que el disolvente asciende (por capilaridad) a través del adsorbente, arrastra
las moleculas de la muestra, dichas moléculas se moveran segun la afinidad con la
fase estacionaria. Lo que produce una separación diferencial entre los componentes
presentes. [81].

Los ácidos micólicos se clasifican como sigue: Tipo I: α−micolatos (micolatos
largos no oxigenados), Tipo II: α′ − micolatos (micolatos cortos no oxigenados),
Tipo III: metoximicolatos, Tipo IV: ceto-micolatos, Tipo V: epoxi-micolatos y Ti-
po VI: Wax ester micolatos, Tipo VII: ω − l metoximicolatos [82] [83]. El tipo I
se encuentra presente en todas las especies, los otros tipos de ácidos micólicos se
encuentran distribuidos en las distintas especies, algunas micobacterias poseen 2 o
3 tipos de ácidos micólicos [84]. Por ejemplo MT presenta los ácidos I, III y IV. M.
Fortuitum presenta ácidos micólicos de los tipos I, II y V [85].

Lo que permite determinar la posición de los micolatos en la TLC es la elucion de
cada micolato en particular, como se menciono antes, los micolatos mas polares se
adherirán más fuertemente a la fase estacionaria. En general, entre menos polar sea
el micolato, más lento eluirá. Los micolatos aparecerán de acuerdo a su polaridad
(creciente).

Extracción de ácidos micólicos.

Para la extracción de los ácidos micólicos se deben liberar de la arabinogalactana,
la cual es un polisacarido parietal al que se encuentran esterificados.

La extracción de los ácidos micólicos se realizó mediante una saponificación. En
un tubo de ensayo de vidrio de 16 × 150 mm, se mideron 200 mg de cuerpos ce-
lulares de M. Fortuitum, se agregó KOH al 5 % (wt/vol) en Metanol-Benceno (8:2,
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vol/vol). La mezcla se incubó bajo reflujo en un baño seco durante 14 h a una tem-
peratura de 62o (se colocó una canica para tapar el tubo). El solvente al evaporarse
se condensó al tocar la canica.

Posteriormente se retiraron los tubos del calentador y se agregaron 20 gotas de
ácido acético para neutralizar la muestra (se comprobó que el pH cambiará de bá-
sico a ácido). Enseguida se agitó la mezcla en el Vortex Genie 2 Scientific-Industries.

Se lavaron los extractos etéreos agregando 3 mL de Éter y 3 mL de H2O y a con-
tinuación se agitaron en el Vortex, posteriormente cuando las fases se dividieron,
se extrajo la fase inferior (éter) con una pipeta Pasteur y se recuperó en un tubo de
ensayo limpio. Se repitió el lavado otras dos veces.

Para extraer los lípidos se evaporó el éter, se calentó agua destilada en un vaso
de precipitados (en microondas) durante 60 s. Enseguida el tubo de ensayo con los
extractos se introdujeron en el vaso de precipitados por 5 s y se retiraron, repetidas
veces hasta la evaporación del éter.

Derivatización de ácidos micólicos con diazometano.

La preparación de la solución éterea de diazometano, se llevó a cabo en la cam-
pana de extracción de 0-4o C aproximadamente.
En un baño de hielo se colocó un matraz erlenmeyer de 500 mL se colocaron 3 mL
de la solución acuosa KOH al 40 % (wt/vol) y 15 mL de éter etílico.

Posteriormente se agregó a la fase acuosa 1 g de nitrosometilurea. El diazome-
tano gaseoso se solubiliza en el éter (el diazometano gaseoso es toxico, pero soluble
en éter frío).

Enseguida la fase etérea se decantó en otro matraz erlenmeyer (previamente en-
friado) que contenia NaOH para eliminar la humedad. Se dejó reposar durante 15
min. La solución se cubrió perfectamente con papel aluminio para conservarla.

A los ácidos grasos se les añadió 1 mL de éter etílico y 1 mL de solución etérea de
diazometano, se mantuvo a temperatura ambiente durante 15 min para la reacción.
Posteriormente se evaporó el diazometano con corriente de nitrógeno.
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Análisis de los micolatos mediante TCL
Para la identificación de ácidos micólicos se realizó TLC, los ésteres metílicos di-

sueltos en éter etílico fueron vistos sobre una placa de gel de silice de 0.2-0.25mm
de espesor, se utilizó como eluyente diclorometano, se aplicó ácido fosfomolíbdico
al 10 % en acetona y se reveló.

En la figura 6.3 se muestra la TLC los ácidos micólicos extraidos y de otros dos
tipos de ácidos micólicos a identificar.

Figura 6.3: Cromatografia de capa fina de ácidos micólicos, carril 1 M.Fortuitum,
carril 2 M. Tuberculosis y carril 3 micobacterias atípicas.

Las manchas del primer carril en la TLC se identifican micolatos tipo I (α −
micolatos ), II (α−micolatos ) y V (epoxi-micolatos) el comportamiento que pre-
senta es caracteristico de M. Fortuitum.

Los patrones de manchas en el segundo carril se identifican micolatos tipo I
(α−micolatos ), III (metoximicolatos) y IV (ceto-micolatos) los cuales pertenecen
a M. Tuberculosis.

Y en el tercer carril se observan en orden de movilidad creciente micolatos tipo
I (α − micolatos ), II (α − micolatos ) y III (metoximicolatos) que pertenecen a
micobacterias atípicas.
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Tabla 6.1: Patrones de ácidos micólicos de especies de Micobacterium.
Ácidos micólicos de algunas especies de Micobacterium.

Micolatos I II III IV V VI VII
M. Fortuitum ∗ ∗ ∗

M. Tuberculosis ∗ ∗ ∗
Micobacterias atípicas ∗ ∗ ∗

Como se puede observar en la TLC la identificación de lípidos es primordial para
la identificación de los miembros del genero Micobacterium y separar las micobac-
terias de otros taxones micólicos.

Es importante la técnica TLC para la identificación y clasificación de micobacte-
rias, se aprecia también que M. Fortuitum, M. Tuberculosis y micobacterias atípicas
comparten micolatos de tipo I. Para las micobacterias atípicas se ve una gran man-
cha, un patrón correspondiente a dos puntos que se unieron, que podría ser la unión
de micolatos de tipo II y III.

La identificación de estos tipos de ácidos micólicos es sencilla debido a que
los diferentes tipos de ácidos micólicos se encuentran muy bien caracterizados por
TLC [83].

Posterior a la extracción se realizó la inmovilización sobre la superficie de rGO-2
grabados en ambas presentaciones.

Inmovilización de ácidos micólicos sobre rGO

Se disolvieron 2 mg de ácidos micólicos en 100 mL de éter, posteriormente se
depositaron por dropcasting sobre la superficie de rGO-pasta y rGO-dispersión ver
figura 6.4, se eligieron las muestras con 2 grabados, el área de los grabados fue de
4 mm × 4 mm. Finalmente las muestras fueron colocadas un contenedor a tempe-
ratura ambiente y libre de polvo, durante 24 h, para obtener microestructuras secas.
Los lípidos tienen la ventaja que no se desnaturalizan por lo que no requieren con-
diciones especiales de almacenamiento.
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Figura 6.4: Deposito por Dropcasting de ácidos micólicos sobre la superficie de rG-
pasta/dispersión con 2 grabados..

FTIR después de la Inmovilización de ácidos
micólicos.

Se realizó espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FTIR en el equi-
po Perkin Elmer Spectrum Two. Los espectros muestran la transmitancia vs el núme-
ro de onda [cm−1], en el rango de 4500 a 550 cm−1. Los espectros fueron tomados
sin aplicar fuerza.

En la figura 6.5 se muestra los espectros FTIR después de la inmovilización de
ácidos micólicos sobre las superficies de GOx y rGO con 2 grabados para ambas
presentaciones.
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Figura 6.5: FTIR después de la inmovilización de los ácidos micólicos sobre la su-
perficie de GOx y rGO en presentación: pasta y dispersión.

Se muestran cinco espectros, el primero corresponde únicamente a los ácidos mi-
cólicos, el segundo espectro corresponde a GOx-pasta, el tercero es el espectro es
de rGO-pasta con 2 grabados, el cuarto espectro le pertenece a GOx-dispersión y el
último espectro es de rGO-dispersión con 2 grabados. A los espectros se les resto la
contribución del espectro del sustrato de vidrio.

Se observa que todos espectros tienen el mismo comportamiento aunque el es-
pectro de los ácidos micólicos poseen mayor intensidad que el resto. Lo que hace
suponer que la espectroscopia FTIR esta obteniendo la contribución de los ácidos
micólicos y las bandas asociadas a las microestructuras de rGO se encuentran ocul-
tas, debido a que la intensidad de las vibraciones asociadas del rGO-pasta/dispersión
son menores en comparación con las intensidades de los grupos funcionales de los
MAs.
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Tabla 6.2: Posición de las bandas en FTIR asociadas a grupos funcionales presentes
en ácidos micólicos [10].

Asignación de las bandas en FTIR.
Posición de la banda cm−1 Vibración asociada
Intensa y amplia a 3000-3600 Vibración por tensión del enlace O-H
2880-2950 Vibración por tensión de -CH3

2865-2845 Vibración del enlace -CH2-
1700-1660 Vibración por estiramiento de -COOH
1470-1445 Vibración tijera del enlace -CH2-
1385-1365 Vibración del enlace -CH3

730-710 Vibración rocking -(CH2)n-

Los espectros FTIR muestran contribuciones en 3380 cm−1 debido a modos stret-
ching de grupos hidroxilo (OH), la región de 3100 - 2800 cm−1 exhibe vibraciones
por stretching de C-H por grupos funcionales -CH3 y CH2 de los ácidos grasos, en
2917 cm−1 asimétrico y en 2850 cm−1 por simétrico.

La banda que se encuentra en 1683 cm−1 se debe a las vibraciones simétricas de
stretching de -COO asociado a la cadena lateral del ácido graso.

Las bandas que se encuentran en 1467 y 1367 cm−1 ofrecen información com-
plementaria de los grupos funcionales -CH2 y -CH3, surgen por modos de flexion
de lípidos.

Y la banda que aparece en 720 cm−1 se debe a la resultante de CH2 modos roc-
king de las cadenas de ácidos grasos. Por lo que esta banda aparece en un dominio
espectral que se considera una región de "huella dactilar" [86].

RAMAN antes y después de la Inmovilización de
ácidos micólicos.

Se realizó espectroscopia Raman en el equipo Senterra Bruker Infinity 1 OPUS-
Software, con una resolución de 9-15 cm−1, rango espectral de 400- 3793 cm−1,
con un tiempo de integración de 8 ms, la longitud del laser es 785 nm, la potencia
fue de 10 mW y se visualizó la muestra con un objetivo de 20X aumentos.
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La espectroscopia Raman ha aumentado su aceptación en la microbiologia como
una herramienta de identificación de microorganismos, tales como bacterias [87].

En la figura 6.6 se observan los espectros RAMAN de rGO- pasta y rGO-dispersión
antes y después del deposito de los ácidos micólicos.

Figura 6.6: RAMAN después de la inmovilización de los ácidos micólicos sobre la
superficie de rGO en presentación: pasta y dispersión.

En los espectros se observa la banda G alrededor de ∼ 1598 cm−1, también se
observa la banda D alrededor de ∼ 1321 cm−1 que corresponde al rGO. Además
que hay contribuciones alrededor de ∼ 1450 cm−1 de grupos C-H (grupo funcional
que pertenece a los lípidos) [10].

Las contribuciones que se observan de 2550 a 3000 cm−1 son por las bandas
G’ y D+D’ en los espectros de rGO-pasta/dispersión. Y en los espectros de rGO-
pasta/dispersión + MAs se observa un aumento significativo en estas bandas, que se
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debe a las contribuciones de CH3 y CH2 en 2700-3100 cm−1 [10], el débil aumento
de las bandas se debe a la superposición de las bandas del rGO, que son más inten-
sas. Se ha reportado que los compuestos lípidicos contribuyen significativamente a
los espectros Raman [10], pero en los espectros obtenidos las intensidades se ven
solapadas por las bandas del rGO.

En los espectros donde es más evidente el aumento de los grupos funcionales es
para la microestructura de rGO-dispersión. En la cual se observa un mayor aumento
de la intensidad de todas las bandas.

6.3. Conclusiones del Capitulo

Se logro la extracción de los ácidos micólicos de M. Fortuitum por medio de
saponificación a partir de micobacterias incubadas en papa. Los resultados de la
cromatografía de placa fina permitió el reconocimiento de los ácidos micólicos ex-
traidos como M.Fortuitum (carril 1), además también se corrió la placa para M.
Tuberculosis (carril 2) y de micobacterias atípicas (carril 3) que fueron tomadas
como referencia. La corrida permitió la identificación de otros micolatos, debido
al perfil característico que presentan. Se distinguieron micolatos de tipo I-V, co-
nocidos como: α − micolatos, α′ − micolatos, metoximicolatos, ceto-micolatos,
epoxi-micolatos. Reconocidos por la polaridad que presenta cada tipo de micolatos
con respecto a los demás y la posición en la que se encuentran.

Al realizar la espectroscopia Raman a las microestructuras de rGO-pasta/dispersión
con 2 grabados antes y después del deposito de los MAs, en los espectros obte-
nidos se identificaron las contribuciones del rGO-pasta/dispersión. Sin embargo,
los grupos funcionales asociados a los ácidos micólicos tienen contribuciones en
Raman que se superponen a las contribuciones de los espectros Raman de rGO-
pasta/dispersión. Debido a que los materiales inorgánicos son generalmente mejor
identificados en Raman.

La espectroscopia FTIR que se realizó para los MAs, GOx-pasta/dispersión +
MAs y rGO-pasta/dispersión + MAs se observan en todos los espectros las con-
tribuciones que corresponden a los grupos funcionales asociados a los MAs. Y la
intensidad de las bandas de los MAs es mayor que la intensidad del resto. Por lo
que se especula que la contribución de las bandas que corresponden a las microes-
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tructuras y al GOx se ven solapadas por las contribuciones de los MAs.

La ventaja de las espectroscopias FTIR y Raman es, que al ser complementa-
rias, es posible identificar la contribución de grupos funcionales que se presentan
en una o en otra espectroscopia. Además las microestructuras que se analizaron no
requirieron de preparación complicada para las espectroscopias, así como tampoco
fue necesario almacenar las muestran en condiciones especiales, debido a que los
lípidos no se desnaturalizan. Ambas espectroscopias son relativamente rápidas y no
requieren de altas cantidades de material a analizar. Los resultados también sugie-
ren que los MAs fueron adsorbidos por las superficies de las microestructuras de
rGO-pasta/dispersión. Lo que lleva a plantear que, la exploración de la información
complementaria de las espectroscopias podría abrir vías en la identificación de los
7 diferentes tipos de ácidos micolicos.

6.4. Direcciones futuras
Teniendo en cuenta la espectroscopia de impedancia, la cual se ha utilizado en los

últimos años en aplicaciones en la biotecnología para la caracterización de celulas,
diagnostico de biomolecular, en la caracterización de superficies funcionalizadas y
caracterización de cultivos celulares [88]. Se ha utilizado como principio de trans-
ducción para detectar y cuantificar microorganismos patógenos. Esta técnica ha sido
útil debido a la pequeña señal que minimiza las alteraciones del medio, es decir, el
estimulo aplicado no altera las condiciones de equilibrio del sistema [89]. El uso de
la espectroscopia por impedancia en las microestructuras obtenidas y funcionaliza-
das con ácidos micolicos, sugiere una vía para desarrollar e integrar un biosensor
de impedancia a base de óxido de grafeno reducido.
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