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RESUMEN

El presente trabajo se divide en dos partes. En la primera parte obtenemos grafeno con la
técnica de exfoliacion mecanica de grafito. EI nimero de capas de grafeno obtenidas por
esta técnica fue determinado por un método optico, en el cual imagenes digitales de las
capas que se encuentran sobre un sustrato, fueron analizadas con un programa que nos
pueda dar la cantidad de color de cada tono en la imagen, estas imégenes son una
combinacion de tres colores primarios, rojo, verde y azul; con la componente verde
calculamos el contraste Optico y al compararlo con el resultado tedrico, pudimos conocer el
namero de capas de grafeno. El objetivo de la primera parte del trabajo fue reproducir en
nuestro laboratorio lo que ya otros autores han reportado. Logramos obtener grafeno y con
la técnica Optica pudimos diferenciar de una a cuatro capas.

En la segunda parte del trabajo probamos que es posible, en nuestro laboratorio, producir
multicapas de grafeno por la técnica denominada Descomposicion Térmica de Vapores en
una atmosfera de hidrégeno a presion ambiental y 1000 °C, usando laminillas de cobre
como catalizador y vapores de hexano como fuente de carbono. Para determinar el nimero
de capas de grafeno obtenidas, disefiamos un dispositivo optico para medir la intensidad de
la luz transmitida por las multicapas; con esta informacion pudimos calcular el nimero de
capas de grafeno, encontrando 11 capas aproximadamente.



ABSTRACT

The present work is divided in two parts. In the first part, we obtain graphene using the
mechanical exfoliation of graphite. The number of layers obtained by this technique was
determined using an optical method, where digital images of layers on top of a substrate
were analyzed with a program that can give us the amount of color of each tone in an
image. These images are the combination of three primary colors, red, green and blue.
Using the green light component, we calculated the optical contrast and compared it with
the methodology to infer the number of layers. The aim of the first part was to reproduce in
our laboratory the previous work of others authors. We obtained graphene and with the
optical technique we could differentiate from one to four layers of graphene.

In the second part of this work, we demonstrated that it is possible, in our laboratory, to
produce multi layer graphene by the so called Chemical Vapor Deposition technique in a
hydrogen atmosphere at atmospheric pressure and 1000 °C, using flexible copper substrates
as catalyst and hexane vapor as the source of carbon. To determine the number of layers in
this case, we designed an optical device to determine the transmittance of a few layers of
graphene; with this information we could calculate the number of layers, we found 11 layer
graphene approximately.
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1.- INTRODUCCION

El carbono es uno de los principales elementos que constituyen a la vida, la materia prima
de toda la quimica organica. En la naturaleza se puede encontrar al carbono en dos formas
alotropicas, en forma de Diamante y como grafito, con lo cual, estariamos hablando de
carbono en tres dimensiones. Sin embargo, se pueden obtener formas del carbono en cero,
una y dos dimensiones; fullerenos, nanotubos de carbono y grafeno respectivamente. Los
fullerenos como el Cgo y C7o SOn moléculas esféricas formadas de pentdgonos y hexagonos
de carbono [1]. Los nanotubos de carbono son monocapas 0 multicapas de grafito
enrolladas, de tal manera que forman un tubo, esta forma de carbono fue descubierta por
lijima en 1991 [2], y dependiendo de la forma en la que estén enrolladas las capas de
grafito, los nanotubos se clasifican en dos tipos: zig zag y arm chair. El grafeno, el material
por el momento de nuestro interés, es el nombre que se le da a una sola capa de grafito, un
plano de un solo atomo de espesor, en el cual los atomos de carbono estan enlazados
hexagonalmente. Es quien viene a ser la forma de carbono en 2D.

El estudio del grafeno se remonta hasta los afios cuarentas (1947) con el trabajo teérico de
P. R. Wallace [3]. Intentos fallidos se conocen para la obtencion de grafeno, como la
exfoliacion quimica que consistio en insertar moléculas que hacian las veces de cufias entre
los planos de grafito para separarlos [4]; se intentd también frotar obleas de grafito contra
otras superficies, con lo cual se obtenian peliculas de hasta cien planos atdmicos, en 1990
fisicos de la escuela técnica superior de Renania-Westfalia en Aquisgran Alemania
lograron peliculas que alcanzaban la transparencia dptica [5]. Pocos afios mas tarde, un
alumno de doctorado de la universidad de Columbia, Yuando Xhang, en colaboracion con
Philip Kim profesor de la misma universidad, usando divisiéon micromecanica, logré crear
un “nanolapiz”, con el cual al escribir, se obtenian ldminas de grafito de unas decenas de
capas de espesor. Sin embargo hasta ese momento el material buscado, grafeno, seguia sin
obtenerse; por otra parte no se esperaba que existiera. No fue hasta el 2004 que el grupo de
K. Novoselov y A. Geim lograron obtener mono-capas de grafito [5] soportadas en un
sustrato de oxido de silicio sobre silicio (SiO,/Si) usando una técnica muy sencilla de
exfoliacion mecanica de grafito [6], la obtencion de grafeno y todos los estudios que este
grupo ha logrado sobre grafeno les ha valido la obtencién del premio Nobel de Fisica 2010.
Este reciente material posee valiosisimas propiedades y sus posibles aplicaciones pueden
revolucionar el campo de la electrénica principalmente.

Por el momento, tres son las técnicas mas usadas para la obtencién de grafeno: exfoliacion
mecanica de grafito [6,7] y deposicion térmica de vapores, CVD (por sus siglas en inglés)
[8] y descomposicion térmica de carburo de silicio (SiC) [9-11]. Las técnicas para la
caracterizacion de este material son muy variadas, una a otra se complementan desde luego,
tales como: técnicas opticas por reflexion [12] y transmision [13], microscopia de fuerza
atomica, espectroscopia Raman [14,15], elipsometria [16], entre otras.



Las propiedades del grafeno son sorprendentes, las méas exploradas son sus propiedades
electronicas, las cuales lo hacen uUnico y diferente de otros en el campo de la Materia
Condensada. Por ejemplo, los electrones en el grafeno se propagan en la red hexagonal con
una masa efectiva igual a cero, estas cuasi-particulas estan descritas por una ecuacion tipo
Dirac. [17]. Estos electrones también pueden viajar en la red distancias sub-micrométricas
sin dispersarse [5]. Como resultado de las dos caracteristicas anteriores, importantes efectos
cuanticos se pueden observar en el grafeno, ain a temperatura ambiente. = Cuando
electrones estan confinados en un material, fendbmenos de transporte mecanico cuanticos
como el efecto Hall se pueden observar. El grafeno es un semimetal, no tiene brecha
energeética, pues sus bandas de energia de valencia y conduccién se tocan en un sélo punto
[18]. Alrededor de estos puntos, la energia tiene una dependencia lineal con el momento.
Esta peculiar estructura electronica del grafeno permite observar un efecto Hall Cuéantico
Fraccional, que a diferencia del Efecto Hall cuantico tradicional, el primero tiene una regla
de cuantizacion especial, esto es, un corrimiento de Y2 del segundo. (Ecuacion dos en
Referencia [19]). Por otra parte, la paradoja de Klein ha sido también observada
experimentalmente en el grafeno [20]. En donde, las particulas cuanticas relativistas tienen
la propiedad de penetrar barreras de potencial de alta energia y muy anchas con una
probabilidad unitaria [18, 21]. Se han predicho otros fendmenos como el Zitterbewegung,
Produccion de Schwinger, que se refiere a la creacion de particula antiparticula en el vacio
[22], Colapso Atdémico Supercritico [23]. También posee una conductividad minima de
4e®/h aln paraunV, = 0 [13,17].

Por otra parte, el grafeno es estructuralmente maleable, pero el esfuerzo y la deformacion
en el material, producen cambios en sus propiedades dpticas, electronicas y fondnicas [24].
Es mucho mas duro que el Hierro, pues se ha medido una resistencia a la ruptura de
aproximadamente 40 N/m y un mddulo de Young de aproximadamente 1 TPa [25]. Su
conductividad térmica a temperatura ambiente es de aproximadamente 5000 Wm™K™ [26].
Puede ser deformado elasticamente mas de un 15% de su forma normal [24, 25] a
diferencia de otros materiales. Propiedades similares se habian observado en nanotubos de
carbono y en grafito, pues de ambos el grafeno es su forma basica, pero los nimeros
obtenidos para grafeno superan a sus parientes y a los demas cristales, estos aspectos siguen
haciendo Unico al grafeno. El arreglo hexagonal en el grafeno lo hace muy denso y con esto
se provee de una propiedad también interesante: es impermeable a gases [27].

Una propiedad Optica muy interesante es la transmitancia del grafeno. Resulta que sélo
absorbe el 2.3% de la luz incidente, mientras que el 97.7% es transmitido [13], un material
verdaderamente transparente; motivo por el cual seguramente muchas investigaciones
anteriores pudieron no detectarlo, debido a su transparencia y al sustrato en el que se
soportaba.

Se han obtenido también derivados del grafeno como: 6xido de grafeno, papel de oxido de
grafeno, grafeno turbostratico, todo esto en general abre una puerta mas a la investigacion
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del sorprendente mundo del grafeno. Estos derivados pueden tener diferentes propiedades y
aplicaciones respecto del grafeno “puro”. Por el momento no nos adentraremos mas en
ellos.

Dentro de las aplicaciones del grafeno, es inmediato mencionar el campo de la electronica,
esto se justifica por la caracteristica de la alta movilidad de sus portadores de carga, mayor
ala del Siyel arseniuro de galio (GaAs) [28]; podemos mencionar transistores, entre ellos
los Transistores de Efecto de Campo (FET por sus siglas en inglés) [29], pues aun a
temperatura ambiente se puede controlar completamente su conductancia. Puntos cuanticos,
en ellos la conductancia también se puede controlar, se ha podido hacer pasar un electrén a
la vez [30-33]

El hecho de que una monocapa de grafito tenga una brecha prohibida igual a cero produce
que su corriente no se pueda controlar del todo en un circuito, como en el caso de los
semiconductores que se usan en la electronica. Para abrir una brecha en el grafeno, se ha
dopado quimicamente para asi producir un material de tipo n y otro de tipo p. Otra solucién
es hacer crecer grafeno epitaxialmente [34] sobre otros cristales como nitruro de boro (BN)
0 SiC [31] pues en los sistemas que se forman, las brechas ocurren naturalmente.

En otras areas, por ejemplo, se han fabricado sensores de tamafio micrométrico [35]. Estos
son capaces de detectar eventos individuales, como la absorcién (o el desprendimiento) de
una sola molécula de gas. Lo que sucede en este caso es que las moléculas absorbidas
cambian la concentracion de la carga local en el grafeno, lo cual conduce cambios en la
resistencia del material. La sensibilidad que se logra, es debida al hecho de que el grafeno
es un material de muy bajo ruido, electronicamente hablando; lo que lo hace un buen
candidato no s6lo como detector quimico sino también para otras aplicaciones donde se
requieran pruebas de sensibilidad a cambios externos como campos magnéticos, presiones
o0 esfuerzos mecanicos. [35]. Se han creado también, super-capacitores basados en grafeno
que exhiban una densidad de energia muy alta a temperatura ambiente, 85.6 Wh/kg, y de
136 Wh/kg a 80 °C [36]. Otras aplicaciones se han encontrado en celdas fotovoltaicas a
base de electrodos de multicapas de grafeno [31].



1.1. TEORIA BASICA SOBRE GRAFENO: ESTRUCTURA CRISTALINA Y
ELECTRONICA

Como se menciond antes, el grafeno es un arreglo hexagonal bidimensional de
atomos de carbono, una capa de grafito de 0.34 nm de grosor (la extension de los orbitales
n) [12,15,18] y una distancia entre &tomos de 0.142 nm en el anillo bencénico [37].
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Figura 1.- a) Grafito, arreglo ABAB, b) capa de grafito tipo A sobre una de tipo B, c) red real del grafeno y
d) red reciproca del grafeno.

Se puede ver a la estructura cristalina del grafeno (s6lo una capa A o B de la Figura 1 a))
como la unién de dos redes monoatdémicas triangulares, con atomos de tipo A" para una red
y atomos tipo B” para la otra, asi la red completa tendra 2 atomos por celda unitaria,
eligiendo como vectores base a los 2 siguientes:

iy =>(3,v3), @ =3(3-V3) (1)

2

Donde a es igual a 0.142 nm. Cada atomo en la red real tiene 3 primeros vecinos dados por
los vectores:



a

by =2(1,V3), b, =5 (1,—V3)y bs = —a(1,0) 2

Y a 6 segundos vecinos:
by = td;, b, = +d, y b3 = +(d, — d,) 3)
En el espacio reciproco los vectores de la red estan dados por:

A =E(1VE), A, =2(1,—3) o

De especial interés, en el espacio reciproco, son los puntos denotados como K y K, dados
por:

2w 2w 57 21T 21

=GoaEe =G 35 ®)

A estos puntos se les conoce como puntos de Dirac [18], y su importancia se vera mas
adelante. Usando aproximacién de amarre fuerte para primeros vecinos se encuentra que la

relacion de dispersion como funcion del vector k = (k,, k,,) es de la forma:

E(_) ot lr@|*

K=" ©
1ts /| (k)]

Donde f(E) viene de los elementos de matriz Hyp Yy Hyp, pues Hy 4o = Hgp =€5), de la

matriz Hamiltoniana, considerando sélo primeros vecinos. Veamos cémo resulta. Las

funciones de Bloch:

1 P , ,
¥i(r) = =g, e*Ragi_py (@ =A4A"B) (7

Construidas a partir de los orbitales de los dos a&tomos de carbono A”, B” representados en
la Figura 1 c), son las funciones base para el grafeno. La matriz hamiltoniana para los 3
primeros vecinos dados por los vectores de la ecuacion (2), y la matriz de integral de
traslape son de la forma:

_( € ) (1 sf(k)
= <tf(k)* €2p ) S = (sf(k)* 1 ) (8)

De aqui que resolviendo la ecuacion secular det(H — ES) = 0, los valores propios E(E)
estan dados por la ecuacion (6). El elemento de matriz H,-5- se calcula de la siguiente
forma.

Hyp = tf(k) = t(eiE-b_{ + pikbs n ei%'b_s)) o



En una primera aproximacion, para el sistema en cuestion, podemos considerar €, y s
iguales a cero (en el esquema de Slater-Koster) en la ecuacion (6) quedando como [37]:

- —_ 2
E(K) = £t J|f(®)] (10)
Donde resolviendo la ecuacion (9):

> V3
f(k) = 3 + 2 cos(kyav3) + 4cos (kya ;)cos (kxa%) (11)

El signo positivo de la ecuacién (10) corresponde a la banda de conduccién (*) y el signo
negativo corresponde a la banda de valencia (r); representadas en la Figura 2 [3,18].

Figura 2.- Estructura de bandas y acercamiento de la energia alrededor de los puntos de Dirac [18].

La posicion del nivel de Fermi, el nivel energético mas alto que se puede ocupar a T=0K,
determina si un material es conductor, semiconductor o aislante. En los metales por
ejemplo, la banda de conduccién esta parcialmente llena de electrones hasta el nivel de
Fermi; en los no metales existe una brecha prohibida, el tamafio de ésta determina a un
semiconductor (brecha muy pequefia) de un aislante (brecha grande) [38]. Es interesante
que el grafeno no posea una brecha prohibida, la banda de conduccion se toca en un punto
con la banda de valencia, y el nivel de Fermi pasa justo a la altura de este punto de contacto
entre las dos bandas. Asi que los electrones pueden pasar muy facilmente de la banda de
valencia a la banda de conduccion. Por lo que, el grafeno es considerado un semimetal,
porgue no tiene brecha prohibida. Los portadores de carga en el grafeno son de dos tipos,
electrones y huecos. [39,40].

10



1.2 FERMIONES DE DIRAC

Veamos que sucede con la energia de la ecuacion (10) muy cerca de los puntos de Dirac,
para ello se necesita hacer una expansion en serie de Taylor alrededor de K o de K. Sea K
dada por las coordenadas de la ecuacion (5). El desarrollo en serie de Taylor para dos
variables esta dado por la siguiente expresion:

6f K)

f(K+k)=f(K)+—=—— (k K) + (12)

1 02f(K) 20%f(K) 92f(K)
3 [(kx )ZW + (ky — Ky) okl +2(ky — K)(ky — )W

Los dos primeros términos del desarrollo son igual a cero y el tercer término resulta ser
1 . . -z ,
" 9a?|k — K|?, introduciendo este valor en la ecuacion (10) la energia resulta:

E(k) = +t E9a2|k —K[2 = tt2alk — K| (13)

Ahora si multiplicamos y dividimos por & a la ecuacion (13), y recordamos que hk
equivalen a un momento canénico p se llega a la siguiente ecuacion [18]:

E(p )——lpl tve|pl (14)
Donde vy = ;—hat (15)

Siendo v la velocidad de Fermi, del orden de vp =~ 1x10°m/s [18,40]. En la Figura 2
esta dependencia se puede ver en el acercamiento de los 2 conos. Tal dependencia en
energia se parece a la de los electrones en la ecuacién relativista de Dirac dada por:

E(p) = +/m2c? + ¢2p? (16)

En tal ecuacién si tomamos m = 0 y se remplaza ¢ por vy se obtiene la ecuacién (14),
donde c es la velocidad de la luz, y la velocidad de Fermi es ¢/300 [3,41]. Asi que por esta
semejanza se dice que los electrones en el grafeno se comportan como particulas de Dirac
sin masa. Muchos aspectos tedricos se pueden presentar sobre el grafeno, pero por el
momento nos concentraremos en lo mas basico ya que lo restante (aunque muy importante
para tener una idea mas completa del tema) no es el objetivo de este trabajo.

Como se mencion0 anteriormente, la historia de la obtencion de grafeno va desde la
exfoliacion quimica que consistio en insertar moléculas que hacian las veces de cufias entre
los planos de grafito para separarlos [4], hasta 2004 en que mediante la técnica de
exfoliacion mecanica se logré obtener monocapas de grafito [6]. En nuestro caso hemos
usado esta ultima técnica y la de CVD (“por sus siglas en inglés, “Chemical Vapor
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Deposition”). En el primer caso para obtener monocapas soportadas en un sustrato de
SiO,/Si, para las cuales se ha usado una técnica Optica para determinar el nimero de capas.
Con la técnica de CVD se han logrado obtener pocas capas de grafeno y para tal caso se ha
implementado un sistema Optico (principal objetivo del trabajo) para determinar también el
namero de capas. A continuacion, se describirdn las dos técnicas usadas.

1.3- OBTENCION DE GRAFENO POR EXFOLIACION MECANICA

Los enlaces entre las capas de grafito, son muy débiles, de tipo Van der Waals, por ello
cuando se presiona un l&piz en una hoja de papel es posible dejar un rastro; seguramente en
ese rastro de carbono, existe el grafeno. Usando esta idea, es posible separar grafeno del
grafito en bulto usando cinta adhesiva. Esto fue lo que Novoselov hizo en 2004.

Esta técnica de exfoliacién consiste en lo siguiente: en un pedazo de cinta adhesiva se
colocan pequefias piezas de grafito monocristalino. La cinta se pega sobre si misma, se
aprecia que la pieza inicial de grafito se ha dividido en dos, (ver Figura 10) se repite esto
una y otra vez, tantas veces como sea posible de manera que se asegure que el nimero de
éstas conduzca a la obtencion de grafeno. EI nUmero de veces que se pega la cinta sobre si
depende radicalmente del grosor del grafito con el que se cuente. Esta cinta impregnada de
varios conjuntos de capas apiladas (muchisimo menos que la estructura inicial) se pega
sobre un sustrato que facilite la observacion de grafeno en un microscopio 6ptico.

Se ha mostrado experimentalmente que el sustrato adecuado es uno formado por Siy sobre
el, una capa de SiO,. Ahora las capas exfoliadas depositadas sobre este sustrato son
finalmente buscadas con un microscopio Optico. En el microscopio Optico es posible ver
distintas tonalidades que se producen por el distinto nimero de capas. El lograr ver grafeno
sobre un sustrato SiO, /Si en un microscopio éptico depende del grosor del la pelicula de
SiO; y de la longitud de onda con la que se ilumine a la muestra. Tedricamente se encontrd
que el grosor adecuado es de 300 nm para la pelicula de SiO,. Este anélisis se vera mas
adelante.

1.4.-OBTENCION DE GRAFENO POR CVD

Una de las limitaciones de la técnica descrita anteriormente, es el tamafio (en area) de las
muestras. Para caracterizar a estas muestras, es necesario tener acceso a sofisticadas, caras
y delicadas técnicas de litografia, u otras. Buena parte de las técnicas rutinarias de
espectroscopia requieren que las muestras no sean tan pequefias para poder hacer una
medicion confiable. Esta limitacion y también la finalidad de aplicacion del material que
estemos estudiando requieren producir muestras de mayor tamario; para el caso del grafeno,
la técnica de CVD ha librado este obstaculo, el tamafio de las muestras.

La técnica de CVD es un proceso en el cual uno o mas gases reaccionan en la superficie de
un sélido (catalizador) y uno de los productos de la reaccion es la formacion de una fase
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solida en la superficie del catalizador [42]. El sistema anterior se somete a un ambiente de
alta temperatura y presiones bajas generalmente. Para producir grafeno, se ha probado
experimentalmente que es posible usar niquel (Ni), cobalto (Co), cobre (Cu), como
catalizadores [8,43,44], que no forman carburos estables; y gases como metano (CH,) y
etileno (C,Hy) [45]. De los metales usados, se ha probado también, que el uso de Cu
conduce a un porcentaje mayor de grafeno que de multicapas en una misma muestra [8]. El
proceso de CVD para obtener grafeno, en general, se puede describir por tres subprocesos:
En un primer proceso, los hidrocarburos usados, se disocian en CH y CH; debido a las altas
temperaturas que se manejan en el proceso (para grafeno generalmente a 1000 °C), en el
segundo proceso entra a escena el solido metélico. EI C se separa del CH y CH; al llegar a
la superficie del metal, en este momento el metal actia como catalizador, permite que
continue la reaccion quimica [46]. EI C entonces se difunde parcialmente en el solido, esto
durante un tiempo que depende de cada sistema, al igual que la cantidad del flujo de gases.
Se detiene entonces el flujo del hidrocarburo y se enfria el sistema manteniendo el flujo del
primero, lo cual nos lleva al tercer proceso. Al enfriarse el sistema, la solubilidad del
carbono en el metal disminuye y por consiguiente el C parcialmente difundido en el metal,
se segrega en su superficie, en este punto el metal actia como catalizador fisico, pues
permite que el carbono segregado forme enlaces tipo sp? y asi generando la estructura
hexagonal. Finalmente si las cantidades de gases, la temperatura, la presion y el tiempo de
sintesis es el adecuado, una fase solida de C se habrd formado en la superficie del
catalizador, idealmente grafeno o pocas capas de éste. EI metal se puede disolver ahora y
transferir el grafeno a diferentes tipos de sustratos dependiendo del analisis que le
queramos realizar.

1.5 CONTRASTE OPTICO POR REFLEXION

Una de las técnicas dpticas que ha mostrado ser Gtil para contabilizar el nimero de capas de
grafeno sustentadas en SiO,/Si es la del contraste 6ptico por reflexion [12]. El contraste
Optico se define como:

C =5 (17)
Is

Donde I e I; son la intensidad de la luz reflejada por el sustrato y por el grafeno o las
capas de grafeno respectivamente. Para hallar estas intensidades, veamos los siguientes
fundamentos tedricos. No importa que tan complicada sea la radiacion, se puede representar
por una secuencia de ondas planas transversales; mas ain el comportamiento de la luz en
una interface, se puede conocer sabiendo lo que le pasa a una onda plana individual.
Podemos representar matematicamente a una onda eléctrica plana de la siguiente forma:

—

P E’Oei(ZmJt—ZTnnz'+5) (18)
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En el primer término de la fase de la exponencial v es la frecuencia y t es el tiempo, en el
segundo A es la longitud de onda, n es el indice de refraccion del medio en el cual se
propaga la onda y z” es la coordenada de la direccion de propagacion. E,esla amplitud de
la onda y finalmente § es el angulo de fase o la constante de fase [47]. Eligiendo
convenientemente t = 0 la ecuacion (18) se convierte en:

271

E = Ege”'G % (187)

De teoria de ondas, las leyes de la reflexién y transmision de una onda plana incidente en
un medio diferente al inicial son las siguientes:

Ei Er
no
ni

8
Et

Figura 3.- Leyes de reflexion y refraccion.
La ley de la reflexion: 8, = 6, (19)

sen(6g) _ ny (20)

sen(64) - ng

La ley de la refraccion:

Nos interesa entonces saber lo que sucede con la onda reflejada, para ello necesitamos
conocer el angulo de incidencia. EI campo eléctrico incidente se puede descomponer en 2,
campo incidente perpendicular y campo incidente paralelo, con respecto al plano de
incidencia, Figura 3. Esto es:

E;=E +E (21)
De esta manera la intensidad del campo incidente viene dada por:
I = B? = E;2 4+ BI? (22)
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Fresnel fue el primero en derivar la formulacion de las amplitudes reflectadas y
transmitidas y las fases de éstas, usando que en la frontera, las amplitudes del campo
inicial paralelo y perpendicular son positivas, y la ecuacion (20), se encuentra lo siguiente:

l‘rul

@ == ng cos(fp)—nqcos (1) __sin (6o—64) (23)
E; " ngcos(8g)+nicos (61)  sin (6p+6:)

zll

01)— (2] t 6o—6

B il — Tocos(Oy) macos () _ _ tan (%y=0y) (24)
; ng cos(61)+n cos (6y) tan (6g+61)
ES 2ngcos (0

L:LE t—l— 0 ( 0) (25)
i

- ng cos(61)+nqcos (6y)

U

2ngcos (6g) (26)

ng cos(0p)+n4cos (61)

2

~

Para el caso mas sencillo, cuando la luz incide normalmente, 6, = 6; = 0, y por lo tanto no
hay diferencia entre la componente paralela y perpendicular del campo eléctrico. Esto es:

y = mom (27)

Nno+nq

Por otra parte, la amplitud r!l desaparece cuando n, cos(6;) = n,cos (8,). Usando la
ecuacion (20) en la ecuacion anterior se obtiene la ley de Brewster,

tan(6,) = — (28)

No

En el angulo de Brewster las direcciones de los rayos reflejado y transmitido son
perpendiculares entre si [48].

Volvamos a la ecuacién (18”), considerando un medio absorbente, el indice de refraccion se
reescribe como el indice de refraccion complejo,

n=n-—ik (29)

La componente espacial del campo eléctrico se transforma en un campo amortiguado. Esto
es:

2k 2mn

E = Eje Ca De 5270 (30)

La primera exponencial corresponde a un decaimiento de la amplitud de una onda que se
propaga en un medio absorbente. Si se multiplica a esta Gltima ecuacion por su complejo
conjugado, se obtiene lo siguiente:

15



4wk 4k
[=Ele 2%=lpe 2" (31)
Si nos interesa la amplitud y la fase de la onda reflejada por un medio absorbente, debemos
sustituir el indice complejo en la ecuacion (27), lo que resulta,

15 _ no—n1+ik
La reflectancia es entonces, (multiplicanda a la ecuacion anterior por su complejo
conjugado):

i5|2 — (no—n1)2+k12 (33)

R =|re =
| (n0+n1)2+k12

Pero la raiz cuadrada de R sélo nos da el modulo de la amplitud, para hallar la fase,
dividimos la parte imaginaria de (32) por la parte real de la misma, lo cual nos conduce a,
tan(8) = nOZfZ—"’QkZ (34)
Con la formulacion anterior, es posible entonces calcular la reflectancia para dos y mas
interfaces. Al tener tres medios Opticos consecutivos con indice de refraccion ngy, ny y n,,
implica que tenemos a dos interfaces, debido a las cuales, la luz se reflejard y transmitird
parcialmente. Si la separacion entre los medios es del orden de magnitud de la longitud de
onda de la luz incidente, entonces a los medios les podemos llamar peliculas delgadas
[48,49], para otros autores [50] una pelicula delgada especificamente va desde fracciones
de un nanémetro hasta 1 micra, asi el grafeno puede considerarse como una pelicula
delgada, pero cuando estemos hablando de grafeno a lo mas le Ilamaremos capa y no
pelicula delgada; para la teoria que describiremos a continuacion usaremos el término
pelicula delgada pues es como cominmente se describe en la literatura.

Asumimos que las peliculas son planas, paralelas entre si y homogéneas. Veremos que la
intensidad de la luz reflejada s6lo dependerad de los indices de refraccion del medio, el
angulo de incidencia de la luz y los grosores de las peliculas. Consideramos que cuando la
luz incide sobre la pelicula, ésta primero se descompone en un rayo reflejado y otro
transmitido, y esta descomposicion sucedera cada vez que la luz se encuentre con otras
interfaces, asi que finalmente los rayos reflejados y transmitidos seran una suma de
maultiples rayos reflejados y transmitidos respectivamente. Veamos que sucede cuando s6lo
hay una pelicula, esto es, dos interfaces.
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aire n .
® <7 " 1ainterface
pelicula N1 .-~ — 2ainterface

sustrato N>

d1

(o

a4

Figura 4.- Luz incidente en un sistema de 2 interfaces, una pelicula delgada.

En la Figura 4, un rayo de luz incide sobre la superficie de una pelicula delgada desde el
aire con indice de refraccion n,, a un angulo 8, = 0 respecto de la normal. El rayo tiene
amplitud unidad (T + R = 1, ignoramos la absorcion) y longitud de onda A. La pelicula
tiene superficies paralelas entre si, es homogénea, isotropica, con grosor d, e indice de
refraccion n,. La pelicula estd soportada por un sustrato (de grosor semi infinito) con indice
de refraccion n,. La fraccion de luz reflejada por el medio 1 es simplemente r;, mientras
que la restante fue transmitida, que usando ley de conservacion r + t? = 1 esta dada por

t, =+4/1—7?. En la segunda interface la onda reflejada hacia la primera interface tiene
amplitud rzm, al llegar a la primera interface, la amplitud de la onda reflejada a la
segunda interface es —ry1\/1 — e y la onda transmitida al medio con indice de
refraccidn n, se reduce por un factor m asi que la amplitud de la onda que emerge es
1,(1 — r2). Esta Gltima onda en comparacion con la primera reflejada (r;) ha viajado un
camino Optico n,d, dos veces, asi que como resultado, la fase relativa A; a la primera
reflexion es:

A= 7 dy (35)

La onda reflejada por la primera interface hacia la segunda y viceversa dan como resultado
a una onda emergente con amplitud —r; (1 — r2) y ahora la diferencia de camino éptico
es 2 veces la del caso anterior, 2A;. Si se continGa con este analisis para un nimero infinito
de reflexiones, la suma de las amplitudes y las fases nos dan la onda resultante
(interferencia):

re=r +r,(1—rPe 1 —rr2(1 —r)e 24 + r2r3(1 — r2)e 3% — ... (36)
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Notese que la serie anterior, sin tomar en cuenta al primer término, es de la forma a + ax +
ax? + ax3, donde a =r,(1 —r2)e” ™1 y x = —ryrye”™1, La suma se reduce a %x
Finalmente sumando esto al primer término resulta [48]:

2 L)
ie _ Titrpe A 171

reie = 1T T (37)

- d
1+ryrpe tZ 114

A continuacion se deducira la formula de reflexion para el caso de dos peliculas delgadas, o
sea, tres interfaces, la cual sera sencilla de obtener si ya se ha entendido el método anterior.

N
) E:IFE o _—— lainterface
di peliculal N1~ Jainterface
dz pelicula2

N2 —————— 3ainterface

sustrato 3

a4

Figura 5.- Sistema de 2 peliculas sobre un sustrato,
la luz incide normalmente a la superficie del sistema.

En este caso podemos escribir la reflexion debida a una sola pelicula como rjei =
ry+rge B2
141,15~ i82]

frontera no/nl, el problema se convierte en el de una sola pelicula con amplitud usual r;, y

4 .. . . ~
donde A,= 7”n2d2 para el caso de incidencia normal. Si ahora se afiade la

mas aun, amplitud y fase dada por r e, asi que el término buscado tiene la siguiente
forma:

(2) r147 elf e~
r@ete™ = 21—~ (38)
1+7 7 el€ g—id1

Donde el exponente (2) en la ecuacion anterior indica el nimero de peliculas, ver figura 5.

Sustituyendo el valor de e’ en la ecuacion (38) se obtiene la expresion buscada.

r ) e i@ +rye”i1 +r3e_i(A1+A2) +r113€ —ifz (39)
141156 i) 4 rye~iB1+82) 41,y e —il2

La intensidad de la luz reflejada se puede escribir entonces como [12, 49,51]
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I(n ) = |r(2)ei5(2) 2 = i+ B 4rge A1 A2) 4y gy e if2 (40)
! 1411726 "8 41y ry e~ i 81+82) 4,y e—ib2
Donde para el caso de incidencia normal
L e L _ Na~7s
"= no+ng ’ "2 ni+n; y 13 ny+ns (41)
2mnqd 2mn,d .. . oo
Y 5 =2 —— Y A= "; 2, son los corrimientos de fases en el camino 6ptico dentro de

cada pelicula. Ahora podemos definir el contraste 6ptico como la intensidad relativa de luz
reflejada en presencia y ausencia de la pelicula 1, o del medio 1, como:
_ I(ny=1)-1(n4)

="z (42)
En esta ecuacion I(n, = 1) representa al sistema sin la primera pelicula e I(n,) al sistema
con las 2 peliculas [49]. Claro est4, que usando a SiO,/Si como sustrato, el contraste va a
depender entonces del nimero de capas de grafeno (o sea del grosor del conjunto) y del
grosor del SiO,. Para diferentes grosores del SiO,, el contraste tiene la forma dada en la
Figura 6.

Contraste c
- “ontraste
\ F a) b)
d2=90 nm d2=306 nm
- 04 4
> 9
! iy
d2=200 nm ot b 2
e i R D el it )
450 00 559 80— L 500 550 &0 §50 0
no c)
alré [Grateno m_T d1
Si02 n:2 1 dZ
Si N

Figura 6.- Contraste para distintos grosores del SiO,, a) 1 capa de grafenoy 90 nmy 200 nm de SiO,; b) 306
nm de SiO, con una capa de grafeno, hasta cuatro capas. EI maximo en el contraste para grafeno esta
alrededor de 598 nm y al aumentar el nimero de capas el maximo se recorre hacia la derecha; c) el sistema
para el cual se calcula el contraste, Grafeno/SiO,/Si.
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1.6 SISTEMA DE COLOR RGB

La manera en la que se incide luz sobre el sistema de la Figura 6 es mediante el uso de un
microscopio optico, en éste, la luz incide normalmente sobre la muestra y nuestros 0jos
pueden notar a las mono y multicapas de grafeno debido a la luz que reflejan éstas y
también por la contribucion del sustrato usado. La pregunta ahora es, ¢cémo serd posible
conocer experimentalmente la intensidad de la luz debida a estas capas de grafeno tan
pequefias? Una posible salida es tomar imégenes (fotografias digitales) de las muestras
observadas al microscopio, estas imagenes se pueden analizar posteriormente con
programas que reconozcan la cantidad de color para cada objeto que interviene en la
imagen. Para esto se usa el sistema de color RGB.

Los dispositivos digitales como las pantallas de computadoras, televisores, camaras
digitales entre otros, usan un sistema de color llamado RGB que asigna colores a cada pixel
de la pantalla (o imagen) para que el ojo humano pueda percibirlos. El sistema se basa en la
combinacion de 3 colores primarios, rojo, verde y azul; de alli RGB por las iniciales de los
colores en inglés [52]. Cada pixel estd formado por 3 sub-pixeles, uno de ellos contendra
informacion del color verde, el otro del color azul y el tercero del color rojo. La cantidad
del color usada para cada tonalidad en una imagen estard determinada por una escala que
puede valer entre 0 y 255, esto debido al sistema binario, cada pixel de la imagen se
codifica con 1 byte, y ese byte equivale a 8 bits, asi que se cuenta finalmente con 28 = 256
cantidades o variaciones. Lo mismo para los otros 2 colores. Asi que, a cada pixel de la
imagen se le asignardn 3 nimeros un R, un G y un B [52]. Existen programas que nos
pueden dar esos numero, como Corel Draw, Photo shop entre otros.

Pero ¢por qué podriamos usar estos nimeros? Los numeros RGB en este caso, serian una
medida de la intensidad reflejada por el sistema formado por el sustrato y las capas de
grafeno, pues lo que observamos en el microscopio es debido a la reflexion de la luz
producida por los materiales de estudio. Asi que en lugar de I(n,) en la ecuacion del
contraste podemos usar el nimero R, G o B para comparar lo experimental con el contraste
tedrico [12,54]

Por otra parte, en la ecuacion del contraste se ha visto que éste depende de la longitud de
onda, entre otros parametros. ¢Qué longitud de onda asignariamos al nimero RGB? El
sistema RGB se ha construido basado en la percepcion humana del color, en donde se han
usado luces con longitudes de onda de 700 nm (R), 546.1 nm (G) y 435.8 nm (B) [53]. En
el apartado de los resultados se discutira la forma en que se ha calculado el contraste 6ptico
usando los nimeros RGB. Esta manera de contabilizar el nimero de capas de grafeno
usando los nimeros RGB se ha utilizado por otros autores ya sea como Unica técnica de
contabilizacidbn o como apoyo que posteriormente se corrobora con otras técnicas su
eficacia [12,55-57].
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1.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Otra técnica ampliamente usada para caracterizar al grafeno es la espectroscopia Raman. Al
interaccionar un haz de fotones (radiacion electromagnética) con los atomos de una
molécula, los primeros en su mayoria se dispersan con la misma energia y en todas las
direcciones (choque elastico). Este proceso es llamado Esparcimiento Rayleigh. En la
préctica, este fendmeno no tiene muchas aplicaciones de interés. El resto de los fotones,
aproximadamente uno en un millén, son dispersados también en todas direcciones pero,
con energias diferentes a la del haz incidente (choque inelastico); a este fendmeno de
intercambio de energia entre fotones y moléculas se le llama efecto Raman. Al
esparcimiento de los fotones con una energia mayor a la inicial se le Ilama esparcimiento
Raman Anti-Stokes y al de menor energia Raman Stokes [58].

El tratamiento semiclésico del efecto Raman, en términos de interacciones elementales se
describe como sigue. Como ahora sabemos, la energia de un rayo de luz, u onda
electromagnética, no se distribuye continuamente en el espacio, si no que consiste de un
nimero finito de “cuantos” de energia, indivisibles, localizados y capaces de ser
absorbidos o emitidos s6lo como un todo [59]. A estos cuantos de luz les llamamos
fotones. Esta energia es de la forma:

€ = hv, (43)

donde h = 6.6262 X 10™%”erg - seg es la constante de Planck, y v es la frecuencia del
foton. De forma similar la energia de una onda eléstica o de una vibracion de red esta
cuantificada, estos cuantos son los fonones [60]. En la emision o absorcién de un fonon
optico con vector de onda g = 0 y frecuencia v, se produce un cambio en la energia del
foton incidente.

hws = hwy + ho (44)

donde se ha usado que h = 2mh y w = 2mv. Si multiplicamos a la expresion (44) por
1/h obtenemos lo que en espectroscopia se denomina corrimiento Raman. Si el corrimiento

en la frecuencia es wy = wy — w se trata de dispersion Raman Stokes, y con la suma, esto
es, mayor frecuencia a la del foton incidente, se trata de dispersion Raman anti-Stokes. El
espectro Raman de las monocapas, bicapas y hasta un nimero menor a 10 capas de grafeno
reflejan cambios en las bandas electronicas y permiten una clara identificacion de las capas
[14]. El espectro Raman del grafeno y grafito se muestran en la figura 7 a). Se observan 2
picos intensos, el primero en aproximadamente 1580 cm™ llamado pico G, el otro se
encuentra en 2700 cm™ conocido como el pico G* o 2D [14]. Para entender el origen del
pico G, es necesario primero revisar aspectos de simetria de modos normales, empezando
por el grafito en bulto.
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Figura 7.- Espectro Raman del grafeno y grafito: a) Picos G y G". b) Pico D en los bordes del grafito y el
grafeno, ¢) Variacion del pico G” con respecto al nimero de capas (Imégenes tomadas de la referencia [14])

Debido a que los fonones de la frontera de zona no satisfacen las reglas de seleccion para
modos Raman activos no se ven en un espectro Raman de primer orden de grafito libre de
defectos. Estos fonones dan lugar a un pico D en 1350 cm™ aproximadamente, para
muestras de grafito con defectos Fig. 7 b). En la figura 7 a) no aparece éste Gltimo pico,
esto muestra que no hay una cantidad significativa de defectos, solo aparece en las orillas
de la muestra [14]. De igual forma que en el pico G descrito en el parrafo anterior, para
conocer el origen del pico 2D (0 G"), en este caso iniciaremos hablando del pico D que
aparece en el grafito en bulto o en las orillas de capas de grafeno, para llegar a la banda
2D.

En la Figura 7 a) el pico 2D del grafeno es diferente en forma e intensidad en comparacion
con el del grafito. Es aproximadamente tres y media veces mas intenso que el pico G, y esta
ultima banda es también mas pequefia respecto del grafito en bulto. Conforme se aumenta
el nimero de capas de grafeno en la Figura 7 c¢), la banda 2D va cambiando de forma,
intensidad y se recorre ligeramente hasta que para un nimero mayor a 5 capas, el parecido
es significativo con el grafito.

Un estudio més detallado de capas de grafeno muestra que (como en las referencias [11] y
[61] hay un cambio significativo entre una y dos capas. Para una sola capa de grafeno so6lo
se ve un pico en la banda 2D, mientras que en una bicapa este mismo pico presenta cuatro
componentes, mas intensas y desplazadas del centro de la banda de la monocapa. Este
comportamiento se puede deber a dos mecanismos diferentes: el desplazamiento en las
ramas fononicas o al desplazamiento de las bandas electrénicas. Pero calculos numéricos
encuentran que la separacion de las ramas fondnicas es menor a 1.5 cm™, mas pequefio
que lo observado experimentalmente. Asi que esto es solo debido a efectos de las bandas
electronicas [14,61]. En la bicapa la interaccion en los planos de grafeno provocan que las
bandas superior e inferior se dividan en cuatro, con diferentes separaciones para electrones
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y huecos. Finalmente podemos concluir que la espectroscopia Raman permite distinguir una
hoja de grafeno de una bicapa, tricapa o hasta cinco capas [14]. La banda Raman 2D es
esencialmente sensitiva al cambiar el niUmero de capas, estas caracteristicas son debidas a la
estructura de las bandas electrdnicas del propio grafeno.

1.8 ELIPSOMETRIA

Otra técnica dptica usada recientemente para conocer propiedades Opticas del grafeno como
el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion, asi como también su grosor, es la
elipsometria [16,62]. La elipsometria es una técnica optica de caracterizacion de materiales
que permite conocer propiedades Opticas y grosores de peliculas delgadas. Esta técnica se
basa en la medicion del cambio en el estado de polarizacion de un rayo de luz causado por
la reflexion de éste producido por la superficie del material en estudio o por la transmision
a través del mismo [63].

Mediante el conocimiento del cambio en el estado de polarizacién se pueden conocer los
grosores de la pelicula delgada y también sus propiedades 6pticas.

En elipsometria especificamente se miden los angulos elipsométricos ¥ y A, los cuales
estan relacionados con la razén entre los coeficientes de Fresnel de reflexion, mencionados
en el apartado 3.1. La ecuaciéon fundamental de la elipsometria que relaciona los angulos
elipsomeétricos con los coeficientes de Fresnel es:

p= r—ﬂ = tanWe'® (45)
Como vemos, p es la razén de los coeficientes de reflexion complejos 7 y 7., donde 7} es
el coeficiente de reflexion para la luz polarizada paralelamente al plano de incidencia y 7.
es el coeficiente de reflexion para la luz polarizada perpendicularmente al plano de
incidencia. En elipsometria se suele usar la siguiente notacion, ry =n, y r. = 7;. En la
ecuacion (45)

tan¥ = ] (46)

|75l

A= 6, — & 47)

D

8, Yy &5 son las mismas que § de las ecuaciones (32)-(34), en estas ecuaciones no usamos
los subindices p y s pues en ese apartado estamos trabajando con incidencia normal. Estos
angulos elipsométricos estan en los intervalos de 0° < ¥ < 90° y °0 < A< 360° [63,64].
Entonces en una medicion de elipsometria usamos estos angulos elipsométricos para,
mediante un modelado posterior, comparar la teoria con los datos experimentales arrojados
por la medicion.
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Esencialmente son 3 técnicas las mas importantes para medir los angulos elipsométricos ¥
y A: elipsometria nula, de elementos rotantes, y de polarizacion modulada. Todos los tipos
de elipsdmetros consisten basicamente de: una fuente de luz de alguna clase, de un
dispositivo que define el estado de polarizacion antes de que la luz llegue a la muestra y de
un dispositivo que determine el estado de polarizacion después de la reflexion por la
superficie de la muestra. Nos concentraremos en la tercera técnica, el elipsémetro de fase
modulada.

El elipsémetro de fase o polarizacion modulada optimiza la velocidad de adquisicion y un
amplio rango espectral del IR (Infrarrojo) al UV (Ultravioleta). La disposicion de las partes
del elipsometro se muestra en la Figura 8.

/ EDp Elp A/{;\
P

muestra

Figura 8.- Elementos principales de un elipsémetro de fase modulada, L: fuente de luz, P: polarizador, PM:
modulador fotoelastico, A: analizador y D: detector. Eg, es la componente paralela del campo eléctrico
incidente, Eqs la componente perpendicular al plano de incidencia del campo eléctrico, que sale de la hoja. Ej,,
es la componente paralela al plano de incidencia del campo eléctrico reflejado por la muestra, mientras que
E.s la componente perpendicular al plano de incidencia del campo eléctrico reflejado por la muestra, que
también sale de la hoja.

Los parametros de este elipsometro son especificamente sen(2¥), cos (2¥), cos (4),
sen(Ad), dependiendo de las posiciones del modulador M y del analizador A. El
elipsdmetro de fase modulada puede adquirir datos para varias configuraciones del
modulador y del analizador; dos son las mas importantes. Se llama configuracion Il aquella
en la que el modulador puede estar a 0° 0 90°, y el analizador en +45°. En la configuracion

Il el modulador en +45°, y el analizador en +45° también. En la configuracion Il los
datos obtenidos son I'g e I’,., que estan relacionados con los angulos elipsométricos por:
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I's = sen(2¥)sinA (48)
I'; = sen(2¥) cos(A) (49)

I’; e I’ no son parametros del material ni tienen que ver con el grosor del material, de esta
manera la elipsometria es una técnica indirecta de medicion. En una configuracion 111 las
relaciones entre I'g, I’ y los angulos elipsométricos son:

I's = sen(2¥)sinA (50)
I' . = cos(2¥) (51)

Experimentalmente no es necesario hacer las 2 mediciones, los datos obtenidos con la
configuracién 11 son suficientes para pasar a la fase de modelado; pues se modelaran los
datos de I's e I'. no los de ¥ y A, pues para este elipsometro no son los parametros
importantes, sino unas funciones de ellos, senos o cosenos. Es importante aclarar este punto
pues los resultados se deben presentar en términosde I'geI’,.

Técnicas complementarias como Infrarrojo y UV-Vis (Ultravioleta-Visible) se han
utilizado en el estudio de las propiedades dpticas del grafeno. Pues con ellas se puede medir
la transmitancia de un material.

Otro de los procesos causados por la interaccion de la radiacion electromagnética con la
materia es la transicidn electronica, que se presenta en la regién del Ultravioleta al visible,
aproximadamente de 200 a 350 nm para el UV y de 400 nm a 700 nm para el visible.

Las transiciones electrénicas pueden involucrar electrones en los orbitales o, 1 y n
(orbitales de no enlace). Es posible tener las siguientes transiciones, ¢ - ¢*, ™ —» ",
n - "y n—- o* [65]. Estas transiciones son debidas a la absorcion o emision de energia
incidente. La transmitancia del grafeno en esta region es de suma importancia.

1.9 TRANSMITANCIA DEL GRAFENO.

Debido a que el objetivo del presente trabajo se basa principalmente en determinar
Opticamente el nimero de capas de grafeno debido a la luz que éstas transmiten, calculemos
la transmitancia de este material.

Usando la conductividad dindmica y las condiciones de frontera en las interfaces, se pueden
calcular los coeficientes de transmision y reflexién del grafeno.

La conductividad dindmica en funcion de la frecuencia w esta dada por [66]:
i

‘n M] (52)

o2
U(w) T [9((1) B 2[.1) T om (w—2p)?
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Donde e el la carga del electron, u es el potencial quimico y 9(0)—2;1)=%+

%arctan [(w—2w)/2T] y T es la temperatura [66]. Usando las ecuaciones de Maxwell,
podemos llegar a la siguiente relacion:

(V- E) - V2 = 22 F 4 ey (53)
Consideramos ahora sélo polarizacion p, cuando el campo eléctrico llega al plano xy, plano
en el que esté el grafeno (z=0), depositado en un sustrato con constante dieléctrica &;. &
sera 1 para el caso de grafeno suspendido, es decir, no sobre un sustrato. EI campo AC
estara dado por la suma de las ondas incidente y reflejada en el vacio [66], para z<0 y por la
onda transmitida z>0 en el sustrato. La corriente y la direccion del campo supongamos
estan en la direccion x.

Em:::::—
7=0 grafeno X

sustrato

Figura 9.- grafeno sobre un sustrato (cuarzo en nuestro caso) para el estudio de la transmitancia. z crece hacia
abajo, asi es sustrato esta en z>0.

Entonces:
Jx = 0(w)6(2)Ey (54)

Tomando al campo eléctrico en esta direccion de la forma E « e*x*, Ahora simplificando
a la ecuacion (53).

., dE, d?’E 2 4w |

e = G~ er Bx = 7 2
2

ik =+ (k2 —25)E, = 0 (56)

Usando condiciones de frontera y continuidad, se obtiene:
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[ESEZ]Z=+O - [EZ]Z=—0 =0= 4'7Tfp(w' kx'Z)dZ (57)

En donde p(w, ky, z) = j(w, ky, )k, /w. Sustituyendo E, de las ecuaciones (55) y (56) en
la ecuacién (57), se obtiene:

& dEy 1 dEy 4o (w)

k% dz ,_ N

T 4z E 58
o kD az,__, lw *z=0 (58)

En donde ks = \/es(w/c)2 —k2y ki =,/(w/c)?— k2 . Con esta informacion se llega a
que las amplitudes de reflexion y transmision son [66]:

= 1=¢ -2
=Yt Te (59)
_ i [Amo(w) &s
Donde C = ki [T + k_s] (60)

Considerando ahora grafeno suspendido, esto es e, = 1 y kg = k. la ecuacion anterior se
reduce a: C = 1 + 4mo(w) cos(B) /c (61)

Donde 6 es el angulo de incidencia de la luz. Las ecuaciones (59), se transforman en:
r = —2no(w) cos(B) /c, t =1 — 2mo(w) cos(B) /c (62)

En el caso de incidencia normal, la transmitancia sera:

2_q_*4r 1 _g=1-T
lt]* =1 CRea(w)—l hc—l ma =1 = (63)

2
En la tercera igualdad identificamos a a = ;—C que es la constante de estructura fina, igual a

1/137. Asi que ma = 0.02293, que en porcentaje corresponde a un 2.293% de luz
absorbida. Podemos concluir que el grafeno transmite un 97.7% y absorbe sélo el 2.3%
idealmente. Experimentalmente se han verificado estos datos y se ha encontrado también
qgue por cada capa mas la absorcion aumente un 2.3% [13]. Asi que la transmitancia
también nos permite contabilizar el nimero de capas. Por otra parte, este comportamiento
en la transmitancia del grafeno es casi constante en la region del visible e infrarrojo.
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2.- DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1.- EXFOLIACION MECANICA

Se us6 grafito marca MERCK para ser exfoliado con cinta adhesiva. Pequefias piezas de
aproximadamente 4 mm? se colocaron en la cinta adhesiva, con un largo de 15 cm, y 1.8
cm de ancho; la cinta se pega sobre si misma una y otra vez hasta cubrir los 15 cm.
Finalizado el proceso de exfoliacion y para la transferencia del material grafitico, la cinta se
pego sobre un sustrato de Si0,(306 nm)/Si, para posteriormente ser inspeccionado en un
microscopio dptico (Matsuzawa, modelo MXT30-UL) con aumentos del objetivo: X10 y
X100.

sustrato

d)

Grafeno

2 capas

3 capas

4 capas

mas de
4 capas

Grafito

Figura 10.- Proceso de exfoliacién del grafito, a) pequefias piezas de grafito donde se aprecia su tamafio,
b) piezas iniciales sobre la cinta, c) grafito después del proceso de exfoliacion y d) capas de grafeno sobre un
sustrato de SiO,/Si, Las tonalidades mas suaves, (rosas, lilas y moradas) corresponden a un nimero pequefio

de capas de grafeno, entre 1y 10.
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Con una camara digital Euromex 5000c se tomaron las imagenes de las capas depositadas
en el sustrato; las imagenes presentan diferentes tonalidades, ver Figura 10. En esta figura
la tonalidad designada como S se refiere al sustrato, mientras que la G al grafeno. Las
tonalidades mas suaves, (rosas, lilas y moradas) corresponden a un nimero pequefio de
capas de grafito, entre 1 y 10; las amarillas a un numero elevado de capas. La iluminacién
de las muestras en el microscopio puede variar, por ello se estudi6 la variacion en el
contraste debido a la intensidad de la luz incidente. Se encontré que no hay variacion
esencial del contraste para una misma muestra iluminada con distintas intensidades. Aun
asi decidimos trabajar con la maxima intensidad del microscopio Matsuzawa y con el
aumento de X100 pues, para el ojo humano resulta complicado hallar las capas de grafeno
con poca iluminacion de la muestra.

Para determinar el nimero de capas a las que corresponde cada tonalidad en cada foto, se
realizo lo siguiente: Usando el programa Corel Draw, como ya se menciond en la seccion
anterior, se toman 50 lecturas del nimero RGB (obtendremos 50 para R, 50 para G y 50
para B) para cada tonalidad en la foto, que suponemos corresponde a un solo grosor y
también 50 para el sustrato, promediamos esos 50 datos. Como se muestra en la figura 6,
para un grosor de 306 nm de SiO,, el contraste maximo, entre R (700 nm), G (546.1 nm) y
B (435.8), se encuentra en las longitudes de onda correspondientes al color verde, asi que
del nimero RGB, s6lo tomamos la componente G (verde) para el calculo del contraste
optico. Promediamos entonces los 50 G para el sustrato y los 50 G para las capas de
grafeno, al promedio de los 50 G lo llamamos I e I; respectivamente. Entonces definimos
al contraste dptico experimental como [12,50]:

c=15"l¢ (64)

2.2.- DEPOSITO DE CAPAS DE GRAFENO POR CVD

Una vez que se realizaron bastantes pruebas de variacion de temperatura, flujos, tiempos de
sintesis, mejoramiento de la superficie del catalizador y proceso mas directo de sintesis; se
encontrd que el procedimiento méas adecuado para obtener el menor nimero de capas de
grafeno a presion ambiental es el siguiente:

1.- Preparacion del catalizador: Usamos laminillas cuadradas de cobre de 1.5 cm de lado y
100 micras de grosor (adquiridas en LUMEN). Estas laminillas presentan rugosidad, Figura
11 a), para mejorar la superficie de éstas, se someten a un proceso de rebaje, debido a que
el carbono que se deposita en su superficie adquiere la morfologia de esa superficie. Se
rebajan en una solucion de nitrato férrico durante 2 1/2 horas. Se logra mejorar la superficie
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pero también se le producen huecos de buen tamafio, como se aprecia en la Fig. 11 b). Un
andlisis EDS (“Energy dispersive X-ray analysis”, Analisis de dispersion de Energia de rayos X.)
del cobre usado se muestra en la Figura 11 c), en donde es posible notar una pureza
apropiada del material al no observarse algin otro elemento diferente al cobre dentro del
limite de deteccion de la técnica empleada.

c) Cu

2500

2000

5

Cu

i

Intensidad (u. a.)
8

Cu

o
L

é (eV)

Figura 11.- a) Laminilla de cobre sin rebaje quimico, b) laminilla de cobre con rebaje quimico. Imagenes
obtenidas por Microscopia Electrdnica de Barrido (LEICA, modelo STEREOSCAN 440) y c) analisis EDS de
las laminillas de cobre.

2.- Purga: Las laminillas de cobre se colocan en el tubo de cuarzo, en el centro del horno,
como se aprecia en la Figura 12, (el tubo tiene 70 cm de largo y 2.5 cm de diametro). Por el
lado derecho se hace pasar un flujo de 473 sccm (“estandar cubic centimeter per minute”)
de hidrégeno (99.998% de pureza) al tubo de cuarzo durante 5 minutos para expulsar al aire
del interior.

3.- Calentamiento y recocido: Pasados los 5 minutos, se enciende el horno y en esta
atmosfera de hidrogeno se calienta hasta 1000 °C. Cuando el horno alcanza la temperatura
de 998 °C, se mantiene al sistema en la atmésfera de hidrégeno durante 15 minutos para
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que ayude a uniformizar la superficie de las laminillas de cobre y para eliminar la posible
existencia de Oxido de cobre de la superficie, proceso que llamamos “recocido”.

4.- Sintesis: Después del proceso de recocido iniciamos el proceso de sintesis, el flujo de
hidrogeno se mantiene todo el tiempo. A diferencia de otros autores, en nuestro caso
usamos hexano liquido (CgHi4) con un 99.977% de pureza. Al recipiente que contiene al
hexano fluye hidrogeno (4 sccm), éste permite burbujear los gases de hexano hasta el tubo
de cuarzo del horno. Este proceso dura 15 min. En este proceso de alta temperatura, el
hexano se descompone en CH y CH,, que al llegar a la superficie del cobre el carbono se
difunde parcialmente en el cobre, mientras que el hidrogeno se va a la atmosfera.

5.- Enfriado: después de esos 15 minutos, se detiene el flujo de hexano, se apaga el horno y
se deja enfriar el sistema a temperatura ambiente en atmosfera de hidrdgeno, proceso que
dura aproximadamente 3 horas.

GAS HIDROGENO
BURBUJEADOR
3 VALVULA
. / REGULADOR

| DE FLUJO
Figura 12.-Arreglo experimental para CVD. Se puede usar hidrégeno y argon en el proceso de calentamiento
y enfriamiento, en nuestro caso hemos usado s6lo hidrégeno (el argén es empleado para algunos procesos de
recocido de los sustratos, en atmésfera inerte). El recipiente de agua se emplea para mantener una presion
ligeramente mayor en el interior del sitema y asi evitar entrada de aire. El burbujeador puede contener
cualquier liquido de interés, en nuestro caso hexano.

GAS ARGON

En el proceso de enfriado, el carbono parcialmente difundido tiende a salir de él y a quedar
en forma de capas sobre la superficie, tomando la morfologia del cobre [46]. En la figura 13
se muestra el diagrama de fases Cobre-Carbono, podemos notar que a la temperatura que
estamos manejando en nuestro caso, 1000°C, es posible la coexistencia de carbono en cobre
solido, aunque en porcentajes muy bajos de carbono [68].

31



1800

17001 Cu Liquido

1600+
e
~— 1500+
o
% 4001 CuLiquido y Grafito
T
Q. 13004
£
= 12001
1084°C
11
Cobre y Grafito
lm L}  J L) L]
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025
Cu Carbono (Porcentaje Atomico)

Figura 13.- Diagrama de fases Cobre-Carbono [68]

Una vez que el sistema se ha enfriado, se procede a sacar las laminillas de cobre del horno,
De esta manera es posible estudiar las propiedades del carbono depositado sobre éstas, ya
sea directamente sobre el cobre, (elipsometria, Rayos X, etc) o soportadas en diferentes
sustratos dependiendo de la técnica con la que se requiera estudiar a las capas de grafeno.
Para esto ultimo, disolvemos el cobre (100 mg. de nitrato de hierro y 20 ml de agua) una
vez que ya tiene depdsito de carbono, para poderlo transferir a otro sustrato. Este proceso
de transferencia es muy delicado y también perjudicial para las multicapas de grafeno. Se
usaron los siguientes sustratos: A) En el mismo cobre para analisis EDS y Rayos X. B) El
carbono se transfiere a una rejilla empleada para microscopia electrénica de transmision
(TEM), libre de algin soporte adicional. C) Las multicapas de grafeno se transfieren en
cuarzo y Si para hacerles andlisis de UV-Vis (ultravioleta al visible en el espectro
electromagnético) e infrarrojo. D) Y también estas multicapas son transferidas a vidrio para
microscopio (también se puede usar sobre cuarzo) para contabilizar el nimero de capas de
carbono en un microscopio Optico adaptado para tal fin; de esta adaptacion hablamos a
continuacion.
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2.3 DETERMINACION DEL NUMERO DE CAPAS DE GRAFENO POR SU
TRANSMITANCIA

Hemos visto que la transmitancia del grafeno o de multicapas de grafeno, nos permite
conocer el nimero de capas. Una capa de grafeno absorbe aproximadamente el 2.3 % de la
luz incidente, entonces el porcentaje de luz absorbida por las multicapas de grafeno
dividido por el 2.3 % de una sola capa nos dara idealmente el nimero de capas con las que
se cuente. Entonces lo que buscamos como objetivo principal de este trabajo, es
contabilizar el namero de capas que estamos produciendo por CVD, esto, midiendo la
transmitancia de las mismas de la manera mas sencilla, no destructiva y rapida posible en
comparacion con otras técnicas complementarias como Elipsometria, Rayos X, UV-Vis,
Raman, etc. Para ello se ha hecho lo siguiente: A un microscopio optico (Iroscope MO-64)
se le ha adaptado un fotodiodo (Infrared Industries, serie 9002) en la posicién de uno de los
oculares, Figura 14. Tal fotodiodo genere una corriente proporcional a la luz que se incide
en la superficie del detector.

FOTODIODO

capas sustrato

IO DA laana . ; /C[\ ELECTROMETRO

> 11 capas \i\ OCULAR DEL 000] © © =

MICROSCOPIO : o o o

LUz )
TRANSMITIDA

==

FUENTE

S G
l—‘=| MUESTRA

A LUZ INCIDENTE
@ FILTRO

=]

Figura 14.- Arreglo experimental para el calculo de la transmitancia. En el recuadro superior izquierdo se
muestra una imagen del campo visual de las multicapas y una del sustrato, las correspondientes corrientes
registradas y el célculo del nimero de capas.

El cociente de la intensidad de la luz transmitida debida a las multicapas de grafeno sobre el
sustrato, entre la debida Unicamente al sustrato nos conducira al nimero de capas. Para
evitar el menor ruido posible en las mediciones, al microscopio se le ha adaptado también
una fuente (AEHR Test Systems TCR 20S30), la cual nos permite variar la intensidad de la
luz incidente (variando el voltaje) al igual que el microscopio lo hacia con su propia fuente.
La corriente en el fotodiodo es registrada por un electrémetro (multimetro KEITHLEY
619). Se han iluminado a las muestras con luz blanca y tambien con luz monocromatica,
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usando para ello dos filtros de 620 nm y 905 nm. La luz blanca contiene a todas las
longitudes de onda; mientras que el fotodiodo tiene su mayor sensibilidad de deteccion en
el rango de las longitudes de onda rojas. Asi que lo restante es tomar mediciones de la
corriente debida al sustrato y al carbono y usar la siguiente relacion para saber el nimero de
capas.

100—£+100
s

. = numero de capas de grafeno (65)

Donde i, es la corriente debida a la luz que transmite el sistema carbono sustrato e ig la
debida a la luz transmitida por el sustrato libre de muestra. Para lo anterior por
consecuencia debemos usar un sustrato transparente, vidrio o cuarzo.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION
3.1.- EXFOLIACION MECANICA CON CINTA ADHESIVA

Los resultados experimentales descritos en el apartado 2.1, en el que tomamos la
componente G de los numeros RGB y usando las ecuaciones (40-42) y (64) para el célculo
del contraste Optico tedrico y experimental respectivamente, se resumen en la Figura 15.

50
é 4
@ A
40 :
30 + N

6 capas 4
5 capas

Contraste (%)

0 10 20 30 40 50 60
No. de muestra

Figura 15.- Contraste Optico para el sistema grafeno/SiO,(306 nm)/Si. Para asignar el error en los datos, se

tomo la variacion estandar de la componente G tanto para el sustrato como para las capas de grafeno, esta
variacion estandar representa el error de cada dato G, con estos se calcula el error en el contraste.
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Se tomaron estos numeros para 58 muestras. Las lineas horizontales representan el
contraste tedrico del sistema grafeno/SiO,(306 nm)/Si obtenido en la seccion 1.5. Existen
tonalidades en las imagenes para las cuales el contraste corresponde de una a cuatro capas,
como se ve en la imagen, hasta este nimero es posible notar la diferencia entre una y otra
capa. A partir de cinco capas, los contrastes ya no se distinguen entre capa y capa. Por lo
que podemos decir que la técnica solo sera valida para un limite de capas (menor a cuatro);
pero si uno de los objetivos es identificar grafeno (una sola capa de grafito), ésta técnica es
muy adecuada.

Los espectros Raman de las muestras obtenidas por exfoliacion de grafito se presentan en la
Figura 16. El espectro en negro corresponde a grafeno (su contraste corresponde al 6.2% en
la Figura 15) el pico G en 1586.857 cm™, es mucho mas pequefio que el pico G™ en
2674.512 cm™, lo cual se asemeja a los espectros de la figura 7 a). También se observan dos
picos en 2472.023 cm™ y 3237.624 cm™ que junto con la banda G” forman las bandas de
segundo orden.
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Figura 16.- Espectros Raman del grafeno y grafito soportados en un sustrato de SiO./Si. Los espectros fueron
obtenidos de un equipo marca NICOLET, modelo Almega XR Raman Dispersivo, usando un laser de 532 nm
de longitud de onda y 5 mW de potencia, del Laboratorio de Materiales y Nanotecnologia CCADET-UNAM.

El espectro en rojo corresponde al grafito (tomado para una muestra de tonos amarillos
como en la Figura 10 d)) y como se presenta en la literatura, el pico G en 15790143 cm™
debe ser mayor en intensidad al pico G” en 2691.868 cm™. Las otras dos bandas de segundo
orden se localizan en 2466.238 cm™ y en 3249.195 cm™
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3.2.- DESCOMPOSICION TERMICA DE VAPORES

Varias interrogantes pueden surgir para esta técnica, 1) ¢En realidad es carbono el depdsito
que se encuentra sobre el cobre? 2) si es asi, ¢de qué tipo es ese carbono? ¢la estructura es
grafitica, es decir, en forma de capas?. Finalmente 3) ¢(Con cuantas capas se cuenta?. En lo
que continia mostramos que el proceso realizado de CVD nos ha permitido obtener varias
capas de grafeno, y la técnica Optica para calcular la transmitancia de ellas también nos ha
ayudado de manera sencilla, rdpida y sin dafio a la muestra, de contabilizar
aproximadamente el nimero de capas. Primero, la técnica de CVD es apta para depositar
carbono en sustratos de cobre, estos sustratos pueden tener formas variadas como se ve en
la Figura 17 a). Lo cual es muy cdmodo dependiendo del uso que se le quiera dar. En tales
sustratos ya se realizo el proceso de sintesis, notese que aun con el depdsito de carbono, en
ambos casos a) Yy b) se sigue viendo la apariencia metalica del cobre. Esta técnica también
ha sido favorable en el aspecto del tamafio de las muestras, como se puede apreciar en b),
se obtienen muestras de méas de un centimetro cuadrado.

Figura 17.- a) Deposito de carbono en sustratos de cobre con diferentes formas, b) muestra de carbono
después del proceso de sintesis (se puede apreciar aun la apariencia metéalica del cobre), y carbono transferido
a un sustrato de cuarzo en el cual se aprecia la transparencia de las multicapas.

Anélisis de Rayos X (BRUKER AXS, modelo D8 ADVANCE) muestran, que el depdsito
sobre el cobre es efectivamente carbono. Los analisis se presentan en la Figura 18 a). En el
difractograma el pico grande alrededor de 22° es la superposicién de 2 lorentzianas (en
rojo y azul en la misma figura), en la imagen se muestra la referente al carbono en azul, un
pequefio pico centrado en 26=25.6°, correspondiente al pico (002) de difraccién del grafito
que al sumarse con la curva roja, se reproduce la curva experimental [69]. En la figura 18
b) se muestra una imagen de Microscopia electronica de barrido de carbono depositado
sobre el cobre, notese la diferencia con Figura 11 b). En 18 c) se presenta una fotografia
digital de una laminilla de cobre después del proceso de sintesis, es posible apreciar la no
uniformidad del sustrato (cobre) y las partes borrosas (mal enfocadas) en la parte inferior de
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la imagen, esta es la principal dificultad para hacer un anéalisis RGB del carbono
directamente sobre el cobre. Para poder hacer un anélisis RGB directamente sobre el cobre,
necesitariamos que una parte del mismo estuviera libre de carbono, pero esa parte libre de
carbono estaria en contacto con la atmdsfera, lo cual como ya se menciond anteriormente
produce que el cobre se oxide asi que el sustrato ya no es solo cobre, esto influiria
negativamente en el calculo del contraste. Por otra parte, sobre el cobre no se distinguen los
bordes de las capas como en la Figura 10 d), por estas razones no analizamos las muestras
de carbono directamente sobre el cobre, lo cual seria ideal pues no dafiariamos las muestras
en el proceso de disolver el cobre para transferir posteriormente el deposito a otro sustrato.

L
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]

Intensidad (u. a.)

dmicras

Figura 18.- a) Rayos X de carbono sobre cuarzo (BRUKER AXS, modelo D8 ADVANCE). La Lorentziana
en azul es debida al carbono, alrededor de 20=25.6°, la roja para el cuarzo [69]; b) Laminilla de cobre con
deposito de carbono, obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM); c) imagen éptica del cobre

después del proceso de sintesis.

Una vez comprobado que el material depositado sobre el cobre por la técnica de CVD es
carbono, es momento de saber qué tipo de carbono es. Pues podriamos tener el caso de
carbono amorfo o diamante. Lo contundente en este caso es conocer el patron de difraccion
del carbono para saber si es cristalino o0 no, y qué tipo de red es.
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Figura 19.- Patron de difraccion de electrones del carbono (adquirido con Microscopio Electronico de
Transmisién JEOL, modelo JEM-1200EX a 120 KV), las flechas sefialan puntos que empiezan a aparecer
cuando se rota a la rejilla en la que esta soportada la muestra.

La Figura 19 muestra el patrén de difraccion de electrones del carbono, el hecho de que
solo aparezcan puntos, es contundente para decir que el material que estamos obteniendo es
cristalino, segundo, el patron es hexagonal, igual que el del grafito. Concluimos que el
material que hemos obtenido sobre cobre es carbono tipo grafito. Por el momento no
podemos determinar el nimero de capas pero si decir al menos si es mas de una capa de
grafeno. Resulta que si rotamos la rejilla en la que estan soportadas las capas de grafeno, si
solo tuviéramos grafeno, el patron se mantendria, esto es, los puntos sélo se moverian
ligeramente de su posicion actual, pero si se tratara del caso de varias capas de grafeno, en
el patron apareceria otros puntos y se perderian los iniciales [70]. Esto Gltimo se not6 en
nuestras muestras por lo que podemos concluir que lo que estamos obteniendo son
multicapas de grafeno. La Ultima interrogante por el momento es: ¢;Cuantas capas de
grafeno se estan produciendo?. Antes de presentar nuestros resultados, veamos el trabajo de
algunos autores, en el que podemos notar la viabilidad de tomar un decremento en la
transmitancia del 2.3%. La transmitancia de muestras de grafeno obtenidas por exfoliacién
mecanica va decreciendo una cantidad constante de 2.3% al menos para 5 capas. Figura 20,
(tomado de la referencia [13]).
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Figura 20.- a) Transmitancia de grafeno y una bicapa de grafeno, muestras obtenidas por exfoliacion
mecanica de grafito. b) Ttransmitancia de 1 a 5 capas de grafeno comparado con el término aditivo de 2.3%
para el decremento en la transmitancia de grafeno por cada capa [13].

En base al trabajo de estos autores, podemos suponer que por cada capa hay una
disminucion discreta del 2.3% en la transmitancia, asi que creemos adecuado usar para el
calculo, al menos aproximado, del nimero de nuestras multicapas de grafeno que por cada
capa, la transmitancia decrece un 2.3%.

Para ello analizamos las muestras de las multicapas de grafeno sobre vidrio en el
microscopio Optico, al que se le ha adaptado la fuente y el fotodiodo. La corriente
registrada por el espectrometro es debida a todo el campo focal del aumento del objetivo
que estemos usando (aumentos del objetivo de X10, X40, X60 o X100, (aproximadamente
de 300 micras de didmetro para un aumento del objetivo X60)) asi que en principio el
numero de capas que obtengamos es un promedio de todo ese campo (ver la Figura 21). Se
buscaron las zonas méas uniformes con el aumento del objetivo X60 de cada muestra de 1
centimetro cuadrado aproximadamente.
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Figura 21.- NUmero de capas de grafeno, para muestras iluminadas con luz blanca y monocromética de 620
nmy 905 nm

Cabe mencionar en este punto que aunque ya se demostrdé que el material que se esta
obteniendo son multicapas de grafeno, estas capas no son uniformes en toda la muestra,
esto es, en toda la superficie del cobre, ésta es una de las desventajas de la técnica de CVD,
las capas no son de alta calidad estructural. Aln asi son mas grandes que las obtenidas por
la técnica de exfoliacion mecanica. Asi que es de esperarse no obtendremos nlmeros entero
en el célculo de las capas. En la Figura 21 podemos ver que existe diferencia en el uso de
uno y otro filtro, y por supuesto de luz blanca. La diferencia entre los resultados de luz
blanca y luz monocromatica es entendible, viene de la capacidad del detector (fotodiodo).
La luz blanca contiene todas las longitudes de onda y el detector no es sensible en todas
esas longitudes de onda. La diferencia en los resultados de ambos filtros puede estribar en
lo siguiente: 1) la maxima sensibilidad del fotodiodo es alrededor de 900 nm, no de 620
nm. 2) Se ha mencionado que la transmitancia del grafeno es aproximadamente constante
para longitudes de onda en el visible e infrarrojo a temperatura ambiente, pero a medida
que el nimero de capas aumenta el espectro de transmitancia cambia ligeramente, para ello
ver la Figura 22 (tomado de la referencia [71]).
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Figura 22.- a) Transmitancia de 1 a 4 capas de grafeno obtenidas por CVD de la referencia [71], b) Variacion
de la transmitancia conforme aumenta el nimero de capas de grafeno, (las mismas curvas de a) pero
normalizadas para ver con claridad la variacion).

En a) de la figura 22 se presenta la transmitancia de 1 a 4 capas de grafeno obtenidas por
CVD tomado de la referencia [71], en tal figura se aprecia el comportamiento casi
constante de la transmitancia para longitudes de onda entre 600 nm y 1000 nm
aproximadamente, para una sola capa; y el decremento en la transmitancia no siempre es
de 2.3%, que seria el caso ideal o para grafeno exfoliado, si no de 2.6% en 550 nm vy
disminuye hasta 2.2% a 986 nm. Esta variacion con respecto de la ideal viene de la no
uniformidad y defectos (estructurales y de residuos del solvente de cobre) en las capas
obtenidas por CVD. A medida que aumenta el nimero de capas este comportamiento
constante se reduce, ya no se da a partir de 600 nm como se aprecia en las mismas curvas
normalizadas en b) de la misma figura, suponemos que mientras se siga aumentando el
namero de capas las curvas normalizadas se iran despegando mas una de otra. Entonces la
diferencia que se aprecia en los datos presentados en la Figura 21 para los 2 filtros puede
justificarse por el hecho de que al aumentar el nimero de capas, la curva de transmitancia
no conserva la forma plana en el mismo intervalo de longitudes de onda, por lo que
debemos considerar conveniente usar filtros de longitudes de onda mayores cuando el
numero de capas es grande (mayor a 6 capas). Por otra parte concluimos que el término
aditivo de 2.3% en transmitancia por cada capa ya no puede ser aplicable directamente para
muchas capas; asi que con el nimero de capas que contamos por el momento (entre 11 y
12, Figura 21), nos encontramos en un limite de aplicabilidad, esto es, la técnica aditiva del
2.3% ya no seria del todo vélida. Pero al menos con la técnica Optica podemos dar un
aproximado del nimero de capas, entre 11 y 12 capas en promedio para el caso del filtro de
905 nm, lo cual corresponde a un 74.7 % de la transmitancia aproximadamente. Otro factor
que influye en las fluctuaciones de los resultados presentados en la Figura 21 es la
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inhomogeneidad de nuestras muestras y posibles residuos de la solucién que usamos para
disolver al cobre.
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Figura 23.- Foto de las multicapas de grafeno sobre vidrio, vistas con un aumento de X60, a) campo focal de
multicapas de grafeno vistas al microscopio a la cual se le ha aplicado la técnica del calculo de la
transmitancia, b) campo focal de multicapas de grafeno y sustrato con la cual se hace un estudio de
homogeneidad con la técnica dptica de los nimeros RGB, c) resultados del estudio de homogeneidad.

En la figura 23 a) se observa la inhomogeneidad de nuestras muestras, se realizd un estudio
de la homogeneidad en el cual se tomo6 la cantidad de color en tonos grises, al igual que
para el RGB, esta técnica nos permite de manera puntual calcular el nmero de capas; con
esto conoceremos cuantas capas son las mas presentes en nuestras muestras y aparte de
ésta, cuantas capas se encuentran en la misma muestra. Para tal estudio se realiz6 lo
siguiente: A la imagen que contiene tanto capas de grafeno como sustrato, como en b) de la
Figura 23, se dividio en cuadrados lo mas pequefios posibles, tanto como la imagen lo
permita, para tener un nimero grande de datos. En cada vértice de los cuadros se toma la
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lectura del nimero RGB, o si la imagen se convirti6 en tono de grises (caso de la figura 23
¢)), la cantidad de color en esos tonos para cada uno de estos valores. Con estos datos y un
promedio del correspondiente al sustrato (el cual es homogéneo) se calcula el nimero de
capas para cada punto. Se encuentra que hay de 10 a 16 capas en la muestra pero, la
mayoria de los datos se centran de 11 a 12.5 capas que en promedio corresponde a un 70 %
del total de los datos en esa muestra. Por lo cual comparando estos resultados de
homogeneidad con los de la Figura 21, podemos decir que el método digital RGB no sélo
es aplicable para el estudio del nimero de capas, por reflexion, sino que también cobra
importante validez en la determinacion del nimero de capas de grafeno, por transmision,
pues no solo nos da informacion cuantitativa, también nos permite obtener informacion
local (punto a punto) de la muestra.
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Figura 24.- Espectros Raman de las multicapas de grafeno obtenidas por CVD, cada espectro corresponde a
las zonas sefialadas en b). Todos los espectros muestran el pico D. El tamafio del circulo en z3 es
aproximadamente de 5 micras de diametro.
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En la Figura 24 se presentan los espectros Raman para las multicapas de grafeno obtenidas
por CVD. En todas las zonas el pico G en es mayor al pico G, lo cual indica estructuras
con varias capas de grafeno. Pero en todos los espectros también se presenta el pico D, el
cual estd asociado al desorden en la estructura de la muestra [72,73]. Por lo que volvemos a
concluir que nuestras multicapas de grafeno obtenidas por CVD son de tipo grafito y
presentan desorden estructural. Las posiciones de las bandas D, G y G” respectivamente son
las siguientes: z1: 1347.727, 1581.071 y 2705 cm; z2: 1351.584, 1583 y 2707.29 cm™; 23
1349.655, 1581 y 2701 cm™; z4: 1345.79, 1584.92 y 2699.58 cm™; y z5: 1343.87, 1583 y
2691.86 cm™. Con la posicién de la banda G podemos conocer aproximadamente el nimero
de capas a las que corresponde el espectro [74]. Por ejemplo la posicién de la banda G para
el espectro z1 corresponde a 10 capas aproximadamente, para el z3 corresponde a 9 capas
aproximadamente. Lo cual concuerda con lo obtenido por las otras técnicas.

Las mediciones de UV-Vis para la transmitancia de las multicapas de grafeno se presentan
en la Figura 25, el espectro tiene la misma forma que el presentado en la referencia [71].
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Figura 25.- Espectro UV-Vis de las multicapas de grafeno. Muestra una transmitancia aproximadamente del
75 % en la region del visible e infrarrojo, lo que equivale a aproximadamente 11 capas.

Se hicieron mediciones de elipsometria a las muestras que aln estan sobre cobre para por
esta técnica conocer el grosor y las propiedades épticas del material, pues a priori no
sabemos si las condiciones de sintesis son las que conducen a una sola capa de grafeno.
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Nos interesa fundamentalmente el grosor, pues asi corroboraremos con los resultados
anteriores.

La medicidon en elipsometria se realizd a un angulo fijo de 70 ° en un intervalo de energias
de 1.5a5eV. Se not6 que las muestra no dan sefial de 1.5 a 1.7 eV aproximadamente, por
ello se cortd el espectro y s6lo se modeld de 1.7 a5 eV.
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Figura 26.- a): ajuste de los valores medidos de I's e I'c (lineas gruesas) para las multicapas de grafeno sobre
Cobre (las lineas delgadas corresponden al modelo), b): ny k extraidas del modelo, estos datos son los
correspondientes a solo las multicapas de grafeno. (Datos obtenidos con elipsémetro Horiba Jobin Yvon,
modelo UVISEL)
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Como se aprecia en la Figura 26 a), el ajuste es bueno, la y? obtenida con este ajuste es de
0.439547, la cual debe ser muy cercana a cero para asegurar un buen ajuste de los datos
experimentales I’s e I"c con el modelo tedrico.

Debido a que existe rugosidad en la superficie del cobre, ain después del rebajado la
superficie no es totalmente lisa, por ello se tiene que incluir en el modelado una capa de
rugosidad a la que se le Ilama interface.

El ajuste se logra para un grosor de 2.121 nm para la interface y 1.455 nm para la capa sin
rugosidad, lo cual equivaldria a aproximadamente 10.5 capas de grafeno, (0.34 nm es el
grosor del grafeno) lo cual es muy cercano al obtenido anteriormente por la técnica de la
transmitancia, tal grosor corresponderia a un 75.85% de transmitancia. En la figura 26 b)
se presentan los valores calculados para n 'y Kk, el indice de refraccion y coeficiente de
absorcién respectivamente. Estos resultados difieren ligeramente de los resultados de la
referencia [16], esto puede ser debido a la rugosidad del material en la interface cobre
carbono. Se sigue trabajando en este modelado para obtener las mejores propiedades
Opticas del material. La rugosidad del sustrato, en este caso puede dispersar la luz y no
llegar al detector del elipsometro, o bien que la luz que llega al detector no esté polarizada,
recordemos que la teoria implicada en elipsometria se base en el hecho de considerar que la
luz esta polarizada.
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4.- CONCLUSIONES
Las conclusiones de este trabajo son las siguientes:

1.- Con la técnica de exfoliacion mecanica pudimos obtener grafeno y observarlo en un
microscopio optico. La técnica de los nimeros RGB nos permite identificar de una a cuatro
capas de grafeno.

2.- Con la técnica de CVD se han logrado obtener multicapas de grafeno (11.4 capas en
promedio) usando cobre como catalizador y vapores de hexano como fuente de carbono.

3.- La tecnica fisica que implementamos en el microscopio oOptico, fuente y fotodiodo,
resulta ser muy sencilla y rapida; el arreglo experimental es viable como una técnica de
apoyo rutinaria y complementaria. Esta técnica no sera directamente aplicable al modelo de
cuantizacion aditivo de 2.3 % en el decremento de la transmitancia, cuando el nimero de
capas sea muy grande. Para nuestro caso nos encontramos en un limite de aplicabilidad de
este modelo aditivo pero, se sigue trabajando en disminuir el nimero de multicapas de
grafeno variando las condiciones de depdsito y mejorando la superficie del cobre. Asi que
para el caso de pocas capas (menor a 10) nuestra técnica fisica de la medicion de la
transmitancia, usando el modelo aditivo (2.3% en absorcion por capa) si sera completa y
directamente aplicable.

4.- Las multicapas obtenidas por CVD no son completamente homogéneas (Figura 23 a)),
es decir, se pueden depositar de 10 a 16 capas en diferentes zonas de las muestras pero
mayoritariamente se depositan de 11 a 12 capas de grafeno como se presenta en la Figura
23 ¢), estas conclusiones las pudimos obtener usando el método de los nimeros RGB.

5.- Con el estudio de la homogeneidad de las muestras, nos damos cuenta que la técnica de
RGB es completamente valida para la determinacién del numero de capas de grafeno,
usando transmision, tanto cuantitativa como cualitativamente, pues nos permite hacer un
analisis local (punto a punto) en las muestras. Tal conclusion no se habria logrado sin una
técnica de apoyo, que tuviera una interpretacion fisica directa, que es el caso de la técnica
fisica de transmitancia. Asi que en un futuro se podria usar a la técnica de RGB para la
determinacion del nimero de capas como una técnica rutinaria.

Para finalizar s6lo queda resaltar que se continta trabajando en la técnica de CVD con la
finalidad de obtener grafeno, para asi estudiar otras propiedades fisicas Unicas que las
multicapas no las presentan.
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