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Proélogo

A su manera, el carbono es un elemento de la Naturaleza que nos ha sorprendido a lo largo
de los afnios. En bulto, lo conocemos gracias a sus diferentes formas alotrdpicas, que a su vez,
han formado parte del acervo tecnoldgico del ser humano. Desde una punta de grafito a una
punta de diamante, nos hemos asombrado por la versatilidad del carbono como materia prima
para la elaboraciéon de materiales con numerosas aplicaciones. Lo que no es sorpresa es que el
carbono siga estando en primera linea y en los encabezados de los articulos de investigacion
cientifica, pues hace no més de once anos se nos presenté de una manera insélita y tedricamente
inconcebible: el grafeno.

Desde que se sintetiz6 por primera vez en 2004 por Geim y Novoselov, el grafeno ha despertado
el interés cientifico y tecnolégico ya que presenta propiedades fisicas sobresalientes: alta mo-
vilidad electrénica, alta estabilidad quimica y térmica, gran flexibilidad mecanica, entre otras.
Sus propiedades dpticas y mecénicas son ideales para micro y nano-sistemas [1-7], por ejemplo,
como aplicacién en anodos de baterias de iones de litio.

Investigaciones recientes demuestran que el rompimiento de la estructura bidimensional del
grafeno trae como consecuencia el surgimiento de propiedades fisicas interesantes como la crea-
cién de pseudo-campos magnéticos muy fuertes [4]. Asimismo, se ha mejorado la resistencia
mecdnica a la tensién del grafeno por medio de la integracién de nanotubos de carbono a di-
cha estructura [5]. Actualmente se investigan técnicas alternativas de filtrado de agua donde la
materia prima es el grafeno [8]. A pesar de todo el avance que se ha logrado en la investigacién
de las propiedades y aplicaciones del grafeno y del multigrafeno, aiin quedan muchas cosas por
explorar en la fenomenologia de los sistemas bidimensionales carbonéceos.

El desarrollo de este trabajo surgié como consecuencia de la implementacién de un sistema par-
ticular de sintesis por descomposicién térmica de vapores, en donde se logrd sintetizar material
formado por multicapas de grafeno sobre substratos de cobre. Mejorar la estructura cristalina
del material obtenido fue la principal idea: se ha visto que en ciertos materiales cristalinos como
el cobre, la energia térmica favorece la recristalizacién disminuyendo los defectos y mejorando
la calidad estructural. Se pensé que, aun cuando el grafeno o el multigrafeno no siguen las
mismas direcciones de crecimiento de grano que el cobre, era posible reordenar parcialmente,
post-sintesis, la estructura del material a partir de tratamientos térmicos.

A. F. Campos
Agosto 2015
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Sintesis, caracterizacion y estudio de la estructura de multigrafeno bajo el
efecto de tratamientos térmicos
por

Abraham Federico Campos Contreras

Resumen

El presente trabajo consta de dos partes medulares. En la primera parte se obtiene material
carbondceo tipo grafeno por la técnica de descomposicion térmica de vapores a condiciones
normales de presién, en donde se emplea metano como precursor al depdsito de carbono y
laminillas de cobre como catalizador. El sistema de sintesis fue disenado y ensamblado en el
laboratorio. Se determina el nimero de capas del material por dos técnicas complementarias;
espectroscopia Raman y espectrofotometria UV-Vis. Se obtiene que, en promedio, el niimero de
capas oscila entre tres y cuatro; sin embargo, el desorden estructural intrinseco revelado por la
primera técnica permite distinguir zonas relativamente pequenas con menor niimero de capas.
El objetivo de la primera parte fue sintetizar multigrafeno de forma reproducible y caracterizar-
lo como preambulo de los experimentos realizados en la segunda parte; en dichos experimentos
el objetivo consistié en mejorar la calidad estructural del material por medio de tratamientos
térmicos post-sintesis. Sin embargo, se demuestra que es posible modificar la estructura crista-
lina del material, sintetizado sobre laminillas de cobre, a partir de tratamientos térmicos entre
800°C y 900°C en alto vacio, en donde se obtiene que el grado de desorden estructural del mate-
rial aumenta a medida que se incrementa la temperatura, teniendo como limite la temperatura
de evaporacién del cobre. Se repitieron los experimentos empleando substratos de cuarzo en
cuyo caso no se obtuvo modificacién sustancial de la estructura cristalina. Se concluye que la
modificacién estructural y el aumento de desorden de la muestra se debe mayoritariamente a
la evaporacion parcial del substrato metélico. Como resultado complementario de gran interés
se encontré que el cobre, al evaporarse, funciona como transporte de la muestra carbonécea sin
llegar a destruir por completo su estructura cristalina; se obtuvo multigrafeno depositado en
zonas bien definidas, sin embargo, en los depédsitos de carbono siempre hay rastros de cobre.
En principio, lo anterior podria conducir a un método alternativo de transferencia de grafeno o
multigrafeno, sintetizado por descomposiciéon térmica de vapores, a substratos de conveniencia
experimental de manera mas eficiente. Finalmente, se describen experimentos realizados con
moléculas de Cgp con el objeto de integrarlas al multigrafeno y/o emplearlas como fuente sélida
de carbono.
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Sintesis, caracterizacion y estudio de la estructura de multigrafeno bajo el
efecto de tratamientos térmicos
by

Abraham Federico Campos Contreras

Abstract

The present work consists of two fundamental parts. In the first one, graphene-like material
is obtained by means of chemical vapor deposition technique in atmospheric pressure condi-
tions, where methane gas as source of carbon and copper foils as catalytic substrates are used.
The growth system was assembled and designed in the laboratory. The number of layers of the
material was determined by two complementary techniques; Raman spectroscopy and UV-Vis
spectrophotometry. In average, the number of layers oscillate between three and four; however,
intrinsic structural disorder shown by the first technique allows to distinguish relatively small
zones with fewer layers. The goal of the first part was to synthesize few layer graphene in a re-
producible way and characterize it as a preamble of the experiments in the second part; in those
experiments the main goal was to achieve a better structural quality employing post-synthesis
thermal annealings. However, we show that it’s possible to modify the crystalline structure of
the material, synthesized in copper foils, by means of high vacuum thermal annealings between
800°C and 900°C. The structural disorder of the material increase while increasing temperature,
having as limit copper’s evaporation temperature. The experiments were repeated using quartz
substrates, in wich case any modification in the crystalline structure was obtained. We conclude
that structural modification of the sample and increasing disorder it’s mainly due to partial
evaporation of the metallic substrate. As a complementary result of great interest we found that
copper, when evaporating, works as a transport of the carbonic sample without destroying its
crystalline structure at all. Few layer graphene was obtained and deposited in well established
zones, however, in the carbon deposits there are always cooper traces. In principle, the previous
result could lead to an alternative method on transferring graphene or few layer graphene,
synthesized by chemical vapour deposition, over substrates of great experimental interest in a
efficient way. Finally, some experiments with Cgg molecules are described, experiments were
made in order to integrate the molecules into graphene layers and/or employ them as a solid
carbon source.
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Capitulo 1

El carbono y sus formas alotrdopicas

En este capitulo se discuten las principales caracteristicas y propiedades de algunos al6tro-
pos de carbono, a saber, grafeno, fullereno Cgg y grafito. La identificacion de las propiedades
principales de cada uno coadyuva la caracterizacién de los resultados que aqui se presentan.
Aunque se trate puramente de alétropos de carbono no implica que sus propiedades fisicas

deban ser las mismas, como se vera, éstas dependen de la estructura cristalina correspondiente.

1.1. Sistemas carbonaceos

El carbono es el elemento més ligero del grupo IV (cuatro electrones de valencia) de la tabla
periddica. Es uno de los elementos mas interesantes pues presenta diferentes formas y fases,
las més conocidas son el grafito (fase més estable), el diamante, los fullerenos, los nanotubos
de carbono, los carbinos y recientemente el grafeno. La hibridacién electrénica (1s? 2s? 2p?)
en su estado base conlleva diferentes tipos de enlace covalente entre carbonos vecinos y es la
responsable de las diferentes fases sélidas (ver Fig. 1-1). En la molécula diatémica de carbono
existen dos tipos de orbitales: los orbitales o y los orbitales 7; el primero con simetria cilindrica
alrededor del eje de enlace, y el segundo con simetria perpendicular al eje de enlace. Con
lo anterior, se puede clasificar a las diferentes formas de carbono cristalino a partir de dos
parametros: la dimensionalidad fisica de la estructura y el numero de coordinacidon, que no es
mas que el niumero de dtomos de carbono enlazados directamente a otro atomo de carbono.

Existen tres posibilidades para el nimero de coordinacién de un atomo de carbono para



Figura 1-1: Configuracién electrénica e hibridacién del carbono. (a) Configuracién electrénica de carbono en su
estado base. (b) Redistribucién electrénica: un electrén del orbital 2s pasa al orbital 2p.. (c) Formacién de cuatro
orbitales hibridos sp® al combinarse un orbital s con tres orbitales p . (d) Formacién de tres orbitales hibridos
sp? al combinarse un orbital s con dos orbitales p. (e) Formacién de dos orbitales hibridos sp al combinarse un
orbital s con un orbital p.

formar carbono cristalino:

1. Un atomo de carbono esta enlazado a cuatro primeros vecinos equidistantes en un arreglo
tetrahédrico, separados por un angulo de 109.5° (estructura del diamante). El enlace

caracteristico es simple y de tipo o, asociado con la hibridacién sp3.

2. Un atomo de carbono estéd enlazado a tres primeros vecinos equidistantes sobre un plano,
separados por un dngulo de 120° (estructura grafeno). Hay enlaces covalentes dobles con
ambos tipos de hibridacién (o y 7), lo que provoca una disminucién en la distancia
entre primeros vecinos respecto al primer caso; se trata de una hibridacién sp?. En dicha
hibridacién, los cuatro orbitales de valencia de cada dtomo de carbono: 2s, 2p,, 2p,, 2p.,
los orbitales 2s, 2p, y 2p, forman tres enlaces covalentes coplanares lo cual determina su
estabilidad energética y sus propiedades elasticas, mientras que los orbitales 2p, forma un

enlace mas débil que es perpendicular al plano [9].

3. Un atomo de carbono estd enlazado a dos primeros vecinos en una cadena lineal, donde se
puede formar un enlace simple y uno triple; corresponde a la hibridacién sp'. El dngulo

de enlace es de 180° y se encuentra en formas poliméricas de carbono: los carbinos.

En la Tabla 1-1 se presenta la clasificacién hecha por P. Delhaés de diferentes formas del
carbono, en la que también se incluye la energia de enlace.
En resumen, lo anterior permite observar que el tipo de enlace quimico es un modo conve-

niente de clasificar las propiedades fisicas: un enlace simple tipo o es suficiente para caracterizar



Enlace quimico tipico

Dimensién y no. coordinacién (z)  Hibridacién Longitud (A ) Energia (eV-mol™!) Fase sélida
3D (estructura tetraédrica, z = 4) sp>-sp> 1.54 15 Diamantes
2D (estructura laminar, z = 3) aro-aro 1.40 25 Grafito
sp2-sp? 1.33 26.5 Fullerenos
1D (cadenas o anillos, z = 2) spt-spt 1.21 35 Carbinos

Tabla 1-1: Clasificacién esquemética de diferentes formas de carbono. Adaptado de [10].

las propiedades mecanicas y la estabilidad térmica mientras que la presencia de orbitales 7 es
crucial para las propiedades electréonicas y magnéticas. Al considerar la formacién de moléculas
(v grafeno) por carbono, los cuatro electrones hibridan en combinaciones lineales de estados
2s y 2p. Las combinaciones lineales se facilitan por el hecho de que los estados n = 2 tienen
en aproximacién la misma energia (el estado s tiene cerca de 4 eV menos que el estado p),
asi que al ir de un estado 2s?2p? a un estado 2s2p3 ocurrird si el potencial externo favorece tal

modificacién [10].

1.2. El grafeno

El grafeno es un material cuya estructura bidimensional (2D) estd compuesta por dtomos
de carbono con hibridacién sp? en arreglos hexagonales que forman una estructura similar a la
de los anillos bencénicos; sin embargo, los hidrégenos que se ligan a cada dtomo de carbono en
el benceno (CgHg) no estan presentes en el grafeno, pictéricamente se le asocia una estructura
honeycomb o de panal de abejas (Figura 1-2a). Es una de las posibles formas de materiales
cuya estructura consta inicamente de &tomos de carbono y, curiosamente, los planos de grafeno
constituyen el pilar para la formacién de algunos alétropos interesantes: pueden envolverse en
esferas para formar fullerenos (0D), enrollarse para formar nanotubos unidimensionales (1D) y
apilarse unos sobre otros (en diferentes configuraciones), por interacciones Van der Waals, para
formar grafito tridimensional (3D).

Anteriormente no se sospechaba que una estructura 2D pudiera existir fuera de las conside-
raciones tedricas. La condicién de estabilidad termodindmica que establece la imposibilidad de
tener cristales perfectos 2-dimensionales en la Naturaleza fue propuesta por Landau y Peirls [11]

de forma independiente y establece que las fluctuaciones térmicas imposibilitan el orden a largo

4



Figura 1-2: Imagen adaptada de [12]. Algunos alétropos de carbono. Las esferas azules representan dtomos
de carbono y las lineas rojas los enlaces covalentes. (a) Grafeno, 2D. Estructura bdsica para la formacién de
algunos al6tropos de carbono con propiedades interesantes. (b) Grafito en configuracién ABAB, 3D. Consta de
apilamientos de capas de grafeno por interacciones de Van der Waals. (¢) Nanotubo de carbono, 1D. Se forma
al enrollar una ldmina de grafeno. (d) Fullereno Cgo, 0D. Se forma al tomar una parte de la malla de grafeno
estructurandola en forma de icosaédro truncado.

alcance en estructuras 2D; Mermin y Wagner también demostraron que el orden magnético a
largo alcance no puede existir en una o dos dimensiones, extendiéndolo después a orden crista-
lino. En particular, para T > 0, la desviacién cuadratica media de la posicién de equilibrio de un
atomo (y también la fluctuacién local relativa de dtomos vecinos) crece logaritmicamente con
el tamafio L del sistema como | u; | 2 ~ TIn(L/a), donde a es el pardmetro de red. Numerosos
experimentos han corroborado la teoria, en los que principalmente se ha trabajado con peliculas
delgadas con cierto niimero de capas con grosor atémico; los experimentos muestran que existe
un limite en el nimero de capas al cual las peliculas se convierten inestables y segregan en

forma de islas o simplemente pierden su estructura.

Desde el advenimiento del grafeno y otros materiales, que en principio son 2D, las aseve-
raciones anteriores han tenido que reconsiderarse ya que se puede catalogar al grafeno como
un cristal con grosor atémico lo cual contradice la teoria. La incompatibilidad puede resolverse
al decir que todas las estructuras de grafeno, estudiadas hasta el momento, han sido parte de
estructuras tridimensionales [13], ya sea soportadas por algun substrato o incrustadas en una
matriz. Ademds, se ha observado que al trabajar con grafeno suspendido, éste tiene deforma-
ciones en la tercera dimensién que ayudan a estabilizar térmicamente la estructura e impiden

que ésta colapse. Se ha demostrado que se necesitan alrededor de diez capas apiladas de gra-



feno para que la estructura electrénica del material corresponda a la del grafito [14], por lo
que menos capas de grafeno (FLG: Few Layer Graphene) se encuentran por debajo del limite
3-dimensional.

En términos cristalograficos, la estructura para el grafeno consta de una base: carbono y
una red: hexagonal (2D). Véase la Figura 1-3a, la distancia entre dtomos opuestos en la red
hexagonal, por ejemplo entre los 4tomos 3 y 6, es 2ag = 2.84 A y la distancia a primeros vecinos
es ag = 1.42 A [10], casi tres veces el radio de Bohr (0.529 A). La celda unitaria en el espacio
real del grafeno consta de dos dtomos A y B (o dtomos 1 y 2 respectivamente). Cada dtomo
forma una subred triangular: el 4tomo 1(2) con los dtomos 3(4) y 5(6). Asi, los 4tomos que son
primeros vecinos pertenecen a subredes triangulares distintas, generando implicaciones en la
estructura de bandas [15]. En la red real cada dtomo tiene tres primeros vecinos. Los vectores
primitivos (o vectores base) se pueden escribir como:

- ao

ai =5 (V3,3), @-= %(—\/5, 3), (1-1)

y generar a la celda unitaria cuyo pardmetro de red es v/3ag. En el espacio reciproco, la
Primera Zona de Brillouin (PZB) del grafeno también consta de una estructura hexagonal (Fig.

1-3b) y los vectores generadores de la red reciproca pueden escribirse como:

b= 2T VE), b= 2T (1,—V3). (1-2)

3a0 - 3a0
Los puntos de alta simetria en las esquinas de la PZB, denotados como K, K’, y M, son de
gran importancia para el estudio de las propiedades electrénicas del grafeno; en particular, a

los puntos K y K’ se les conoce como puntos de Dirac y su posicién en el espacio reciproco es:

L LA
3a0’ 3v/3ag”’ 3a0” 3v3ay

Asi, la distancia del origen al punto K es 47/ (3\/§a0), y dado que la banda de conduccién

K= (1-3)

toca a la banda de valencia precisamente en el punto K, se tiene que kp = | K| y la longitud de
onda de Fermi A\r = 27/kp = 3v/3a¢/2 = 3.69 A . Todos los vectores de onda k dentro de la
PZB, y medidos convencionalmente desde su centro (punto I'), incluyen vectores de momento

p=hk



Figura 1-3: (a) Estructura del grafeno en el espacio real. Existen dos subredes triangulares: una formada por
el 4tomo A (circulos azules) y otra por el 4tomo B (circulos rojos); las lineas que unen los circulos representan los
enlaces covalentes. Se muestran también a los vectores primitivos 71,2 y la respectiva celda unitaria en color gris.
Finalmente, ap representa la distancia a primeros vecinos. Imagen adaptada de [16]. (b) Estructura del grafeno
en el espacio reciproco (PZB). Imagen adaptada de [12].

El estudio téorico del grafeno comenzé en 1947 con el trabajo de P. Wallace [15], donde
mostro que la estructura de bandas para este material es diferente que la de los metales y los
semiconductores: empleé la teorfa de combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO) para
tratar la banda de energias formada por los electrones 2p, del grafeno y encontré una relacion
de dispersién, E(k), bastante inusual cerca del nivel de Fermi, que da como resultado portadores
de carga con masa igual a cero con velocidad constante ~ 1 x 10° m/s [12]. Recordemos que la
posicién del nivel de Fermi o energia de Fermi Er, 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 estd parcialmente llena de electrones hasta el
nivel de Fermi; en los no metales existe una brecha prohibida, el tamano de ésta determina a un
semiconductor (brecha muy pequena) de un aislante (brecha grande) [17]. Es interesante que
el grafeno no posea una brecha prohibida, la banda de conduccién 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 (Fig. 1-4). Asi que los electrones pueden pasar muy facilmente de la banda de
valencia a la banda de conduccién. Por lo anterior, podria catalogarse al grafeno como un metal
con densidad de estados igual a cero en el nivel de Fermi o como un semiconductor sin brecha
prohibida para los puntos de alta simetria (puntos K y K’), en donde la relacién de dispersién

es lineal para energias cercanas a esos puntos (o como un semimetal porque no tiene brecha



prohibida). Es conveniente resaltar que lo anterior sucede para una muestra pura de grafeno;
sin embargo, el nivel de Fermi puede desplazarse a los conos superiores, convirtiendo al material
en un metal tipo n, o desplazarse a los conos inferiores, convirtiendo al material en un metal

tipo p (por ejemplo al dopar la muestra quimicamente).

Figura 1-4: (a) Estructura de bandas del grafeno con acercamiento a punto de alta simetria (puntos de Dirac).
Imagen tomada de [12]. (b) Estructura de banda alrededor de puntos de Dirac (K y K’) de una muestra pura de
grafeno: la banda de valencia se encuentra totalmente llena y la banda de conduccién se encuentra vacia. Imagen
adaptada de [18].

1.2.1. Propiedades importantes y aplicaciones

Las propiedades del grafeno, principalmente las electrénicas, hacen de este material un
candidato indiscutible para el desarrollo de la electrénica moderna y sistemas electromecanicos
nanométricos. Se sabe que el grafeno es altamente conductivo y presenta alta densidad de
corriente, tales propiedades superan a las de cualquier metal; en la cuestiéon mecénica, el cardcter
covalente del grafeno permite que la capa de grosor atémico sea continua y suave, a diferencia
de los metales que segregan en islas cuando se disminuye su espesor considerablemente.

La monocapa de grafeno es fuerte, continua y es muy resistente a esfuerzos longitudinales
debido a que presenta un mdédulo de Young (Y) muy grande. En [19] se presentan los resul-
tados de las propiedades mecanicas de una monocapa libre de defectos, hechas por medio de
nanohendiduras sobre un AFM: mddulo eldstico mas grande que cualquier material (Y ~ 1
TPa), resistencia intrinseca ~ 130 GPa y resistencia al rompimiento de 42 Nm~!. Puede ser
deformado més del 15 % de su forma inicial [19] siendo estructuralmente maleable pero se ha
hecho notar que el esfuerzo y la deformacién en el material afectan no sélo las propiedades
6pticas sino también las electrénicas y magnéticas [20]. Sin embargo, la monocapa es muy débil

en cuestiones de esfuerzos transversales. La estructura hexagonal del grafeno hace al material



impermeable a cualquier molécula: se ha observado y comprobado teéricamente que una séla
capa de grafeno es impermeable inclusive al gas helio. La teoria también ha encontrado que
aunque la monocapa tenga defectos se necesita que éstos sean demasiado grandes para per-
mitir penetracién alguna. De hecho actualmente se consideran variantes en la estructura (por
medio de plasma de oxigeno) para emplearlo como desalinizador de agua [8]. La conductividad
térmica a temperatura ambiente se ha medido a partir de una técnica éptica y alcanza (5.30+
0.48) x10® WmK~! mejor que la de los nanotubos de carbono. Otra caracteristica muy notable
es que la dispersion de los portadores de carga en el grafeno es muy pequena. La dispersién
se mide a partir de la movilidad del portador: el cociente de la velocidad del portador entre el
campo eléctrico aplicado; los primeros resultados hechos por Novoselov [20] reportan movilida-
des extremadamente altas ~ 15000 cm?(Vs)~! a temperatura ambiente y con concentraciones
de electrones y huecos de 10'® cm™2. Otra propiedad de interés es la transmitancia éptica del
grafeno, el cual absorbe el 2.3% del espectro visible, esta propiedad se debe a la estructura
bidimensional y a la ausencia de brecha prohibida [21,22].

Actualmente el grafeno estd disponible en diferentes rangos de calidad, desde monocrista-
les micrométricos hasta hojuelas nanométricas exfoliadas quimicamente que incluyen diferentes
numeros de capas (ver la siguiente seccién). Las formas de grafeno de bajo costo encuentran su
aplicacién en aditivos para mejorar la conductividad eléctrica y para aumentar la flexibilidad
y la resistencia de materiales compuestos [9]. Entre las propiedades mas aseguradas para el
grafeno de alta calidad se encuentra la aplicacion en dispositivos electrénicos como integracién
o reemplazo de la tecnologfa del silicio. La ventaja de este material se refieren a su alta moviliad
electrénica y densidad de corriente; ademas, su espesor tan pequeno sin discontinuidades electri-
cas y sin asperezas podrian converger para su aplicacién en dispositivos FET de menor tamano.
Aplicaciones de displays electrénicos como pantallas touch siguen en investigacion asi como la

aplicacién en conductores transparentes y electrodos en celdas solares.



1.2.2. Técnicas de sintesis de grafeno y multigrafeno

Desde los descubrimientos de alta movilidad electrénica en el grafeno, se ha invertido mu-
cho esfuerzo en la realizacién del material como un potencial para su inclusiéon en dispositivos
electronicos y aplicaciones tecnoldgicas. Sin embargo, para alcanzar las metas que se le han
pronosticado es necesario que la sintesis del material cumpla ciertas caracteristicas de cos-
to/beneficio para la aplicacién a gran escala. La primera sintesis del grafeno comenzé con la
técnica de exfoliacién mecanica de grafito en 2004 por Geim y Novoselov. Aunque de una simpli-
cidad asombrosa la exfoliacién mecanica abrié camino para la exploracion de diferentes técnicas
de sintesis de grafeno. Hasta la fecha se siguen explorando diferentes técnicas de sintesis de ca-
pas y multicapas de grafeno, cada una de ellas tienen ventajas y desventajas sobre las otras
aunque la cuestion de saber cudl es la mejor es relativa porque depende de la aplicaciéon o uso
que se le quiera dar. A groso modo, las técnicas actuales de sintesis de grafeno y multicapas de
grafeno pueden clasificarse en exfoliacién, descomposicién térmica de vapores, y reduccién de

oxido de grafito.

Exfoliacién mecanica

El grafeno es el alétropo de carbono que se ha encontrado mas recientemente. En 2004, el
equipo de Novoselov [20] logré aislar por primera vez capas 2D de grafeno con grosor atémico
por la técnica de exfoliacién mecdnica de grafito (también se le conoce como método scotch
tape). A grandes rasgos, lo que hicieron fue presionar mallas cuadradas de grafito pirolitico
altamente ordenado (HOPG: Highly Ordered Pyrolitic Graphite) en cinta adhesiva y exfoliaron
mecanicamente las hojuelas del material al repetir el procedimiento muchas veces. Después,
lo transfirieron a una oblea de SiO3/Si (300 nm) al presionar dicho substrato sobre la cinta
adhesiva con el material carbonaceo. Como resultado encontraron grafeno de grosor atémico y
material con apilamiento de pocas capas de grafeno (FLG: Few Layer Graphene). La técnica es
muy simple en cuanto a equipo y material se refiere y aunque la exfoliacién mecanica produce
grafeno de la més alta calidad, el método esta limitado por su baja productividad. La explicacién
de la efectividad de la técnica radica en el apilamiento de las capas en el grafito; éste se da por
el traslape de los orbitales p, o m, parcialmente llenos, que son perpendiculares al plano de la

malla. La interaccion resultante es por medio de fuerzas de Van der Waals y debido a que el
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acoplamiento es débil (en la direccién perpendicular a la malla) comparado con los enlaces en
la red hexagonal, y a que la distancia entre planos es muy grande comparada con la distancia
de los atomos en la malla 2D, es relativamente facil exfoliar grafito hasta obtener sélo una capa

de grafeno.

Figura 1-5: Representacién esquemética del proceso de exfoliacién mecénica o método ”Scotch-tape”. Arriba:
exfoliacidon de capas de grafito con cinta adhesiva. Abajo: se presiona la cinta adhesiva al substrato de elecciéon
donde quedan algunas capas de grafito y posiblemente zonas con monocapa de grafeno. Imagen tomada de [21].

Exfoliacién quimica

Este método sigue el mismo principio que la exfoliacién mecanica. El primer paso consiste
en aumentar la distancia interplanar del grafito por medio de agentes externos, intercalando-
los entre los planos y reduciendo las fuerzas de Van der Waals generando compuestos GICs
(Graphite-Intercalated Compounds). En el segundo paso, la exfoliacién para generar monocapas
de grafeno se hace por medio de calentamiento rédpido (~ 200°C/min) o ultrasonicacién de los
GICs [23]. Un ejemplo significativo de este método se detalla en [24] por Shiomaya, en donde
se transforma HOPG en un GIC con potasio (KCg) al calentarlo en presencia de vapor de K;
después se calenté al GIC en una atmésfera de estireno dénde se produjo la expansién del KCg
en la direccion perpendicular a los planos, generandose fuerzas suficientes para separar com-
pletamente los planos y tener como resultado grafito exfoliado. Otra manera muy usual de la
exfoliacién quimica es por medio del empleo de 6xido de grafito para la fabricacién de 6xido de

grafeno (GO: Graphene Ozide), el cual se obtiene al oxidar grafito con agentes como KMnQOy
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y NaNOs3 en H2SO4/H3PO4 [23]. La exfoliacién del GO se da simplemente por ultrasonicado
ya que la distancia interplanar del 6xido de grafeno es mayor que la del grafito debido a la
oxidacion; asi, es posible obtener 6xido de grafeno de una sola capa por ultrasonicacién o ca-
lentamiento rapido, sin embargo, para obtener un material con propiedades similares a las de
grafeno con buena calidad, primero se debe reducir quimicamente al material. Ain cuando la
exfoliacién quimica puede ser un proceso elaborado, es una técnica con alto potencial para la

produccién masiva de grafeno con calidad aceptable.

Figura 1-6: Imagen adaptada de [24]. Representacién esquemética del proceso de exfoliacién quimica de HOPG
por medio de K como GIC. Cuando el grafito intercalado se expone a una atmésfera de estireno se da el crecimiento
de polimeros lineales que generan fuerzas en direccién perpendicular a los planos, y se logran romper los enlaces
Van der Waals para obtener grafito exfoliado.

Reduccion de 6xido de grafito

Cuando se ultrasonica 6xido de grafito en agua se forma una dispersién coloidal organica
de 6xido de grafeno (monocapa predominantemente); el 6xido de grafeno es un aislante por
si solo [25] pero la distribucién de los carbonos puede ser restaurada para obtener grafeno y
debe usarse un proceso de reduccién para poder obtenerlo en grandes cantidades; las técnicas
de reduccioén se clasifican en dos categorias principalmente: reduccién quimica/térmica (agentes
reductores), reduccién electroquimica.

Para preparar 6xido de grafeno reducido (RGO) se emplean agentes reductores que ge-
neralmente no reaccionan con el agua de la dispersién, algunos de ellos son: monohidrato de
hidracina (HgN20O), borohidruro de sodio (NaBHy) y fenilhidracina (C¢H; NHNH3); también se
ha empleado hidroxilamina (NH2OH), glucosa (C¢H;20g), acido ascérbico (C¢HgOg) y algunas

soluciones alcalinas [23]. Sin embargo, el RGO obtenido este método tiene ciertas desventajas:
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las redes hexagonales del grafeno se danan por los procesos de oxidacion y reduccién, ademas
de que los agentes reductores como la hidracina y el borohidruro de sodio son altamente téxi-
cos [26]. La reduccién de GO por vias térmicas se asocia a manejar altas temperaturas para
recuperar la estructura grafitica en donde suelen usarse solventes organicos; sin embargo, las
propiedades electrénicas se ven afectadas dificultando las aplicaciones del material obtenido
por métodos térmicos [26,27]. Por lo tanto, como alternativa a los métodos anteriores, se ha
empleado la reduccién electroquimica de GO para sintetizar grafeno de alta calidad [28] a gran

escala. Se trata de un procedimiento rédpido, controlable y limpio.

Descomposicién térmica de vapores

El proceso de descomposicién térmica de vapores (CVD) para la sintesis de grafeno y multi-
grafeno se basa en la saturacién de un metal de transicién cuando es expuesto a una atmosfera
de un hidrocarburo a alta temperatura, ya sea en condiciones normales o de baja presién. Cuan-
do el substrato metdlico es enfriado, la solubilidad del carbono en el metal disminuye y una
pelicula delgada de carbono segrega a la superficie del metal. De cierta manera, se sigue el me-
canismo de la catalisis de la grafitizacién para la produccién de grafito Kish que se establece en
[29] por H. Marsh y A. P. Warburton: la precipitacién del grafito ocurre y usualmente involucra
un metal o un carburo metélico derretido que disuelve al carbono amorfo y éste reprecipita
como grafito debido al enfriamiento, o como consecuencia de la supersaturacién. El metal actia
como un medio de transporte y la fuerza impulsora detras de la reaccién es el cambio en la
energia libre en ir de carbono amorfo desordenado a grafito méas ordenado. Evidentemente tan-
to en CVD como en el caso de la produccién de grafito Kish se aprovecha la accion catalitica
del metal aunque la fuente de carbono sea de diferente naturaleza (gaseosa o sélida, respecti-
vamente). Sin embargo, algunos autores aseguran que dependiendo del catalizador empleado
serd el mecanismo de crecimiento de grafeno, O. Frank y colaboradores [30] afirman que para
Ni policristalino el mecanismo es como el previamente discutido, sin embargo, para Cu sucede
lo siguiente: el carbono inmediato a la superficie no es disuelto en el metal porque la solubi-
lidad del C en el Cu es despreciable incluso a altas temperaturas. En vez de eso, los dtomos
de carbono forman grafeno directamente en la superficie a alta temperatura, esto es, no hay

necesidad de controlar la tasa de enfriado del substrato metdlico. En este manuscrito se consi-
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dera que si hay solubilidad de carbono en cobre por dos razones: se ha demostrado que la tasa
de enfriado si afecta la calidad del material sintetizado sobre substratos de cobre [31]; ademas,
siguiendo el razonamiento anterior, al sintetizar sobre cobre siempre se tendria monocapa de
grafeno ya que al formarse ésta, el carbono restante no tendria acceso a la superficie catalitica
y siempre se formaria grafeno de alta calidad. Como se sabe, lo anterior no es el caso, por CVD
generalmente hay regiones con bicapas o multicapas. La formacion de multicapas de grafeno
es un mecanismo que aun no se entiende por completo pero suponiendo diferentes grados de

solubilidad en los diferentes substratos es mas facil entender la formacién del multigrafeno.

Se ha empleado Ni, Pd, Ru, Ir, Co, Au y Cu como substratos para el crecimiento de gra-
feno y multigrafeno por CVD, aunque comunmente se usa Cu y Ni [23,27]. La formacién de la
pelicula de carbono se puede obtener en materiales ceramicos pero los monocristales formados
son mucho més pequenos en dichas superficies con lo cual la calidad del material se ve afectada.
Como precursores al depésito de carbono se emplean etileno, acetileno, benceno y mayoritaria-
mente metano, aunque recientemente [32] se han explorado fuentes sélidas organicas (comida,
desperdicios, insectos) precursoras al depésito de carbono en presencia de atmdsferas de Hy /Ar,
obteniendo como resultado grafeno de alta calidad. Evidentemente, lo anterior es una alterna-
tiva que reduce aun mas los costos de produccién de grafeno por CVD. Por ser un proceso de
sintesis de grafeno con resultados aceptables en cuanto a calidad del material y accesibilidad
de equipo, en CVD se han explorado muchas condiciones de sintesis, que mejoren atin mas la
calidad del grafeno. Por ejemplo, recientemente se ha encontrado que, sobre substratos de Cu,
una atmoésfera de COq facilita el crecimiento de grafeno de alta calidad [33]. Tambien se ha
demostrado [31] que la tasa de enfriado afecta la calidad del grafeno sintetizado, en el sentido
de que a mayor rapidez de enfriado la calidad del material aumenta porque la densidad de
nucleacién se ve reducida considerablemente. Las condiciones de homogeneidad y pureza del
Cu también afecta al crecimiento del material. Por CVD se obtiene grafeno de una calidad
aceptable tratandose de una técnica barata y accesible. Sin embargo, hasta ahora la técnica se
usa en dispositivos de investigacién ya que la temperatura de trabajo (~ 1000°C) sigue siendo

un problema para la produccién a grandes escalas en el sentido de los costos energéticos.
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1.3. El grafito

Como se menciond anteriormente, el grafito estd formado por el acoplamiento de planos de
grafeno por interacciones Van der Waals en el eje perpendicular a dichos planos. Existen dos
configuraciones traslacionales de apilamiento: la primera es apilamiento ABAB en donde, un
atomo de carbono se encuentra en el centro del hexdgono formado por la capa siguiente (Fig.
1-2b), y en donde la distancia a primeros vecinos (en el plano) es igual que en el grafeno y
la distancia interplanar, a temperatura ambiente, es 3.35 A [10] (a veces se considera como el
espesor del grafeno para célculos de propiedades mecéanicas); en este caso la estructura de un
solo cristal de grafito es hexagonal y es estable termodindmicamente (cuatro dtomos por celda
unitaria). La segunda posibilidad se refiere a un apilamiento tipo ABCABC que se refleja en
una estructura romboédrica, sin embargo esta es menos comin en la Naturaleza. Sea cual sea el
apilamiento existente, es posible tener grafito de una manera desordenada en dénde haya una
orientacion aleatoria entre los planos provocando el aumento de la distancia entre ellos, se trata
de grafito turbostrdtico'. Cabe resaltar que el multigrafeno sintetizado por CVD generalmente
tiene un apilamientio tipo ABAB, aunque algunas veces los defectos del material se reflejan
como en el caso del grafito turbostratico. El grafito puede obtenerse de yacimientos naturales
aunque también surge como consecuencia de la pirdlisis de hidrocarburos: calentandolos a altas
temperaturas en ausencia de oxigeno se libera el hidrégeno, y conlleva, a temperaturas mayores a
los 2000°C, a la estructura plana del grafito (material policristalino parcialmente ordenado). Es
un material refractario con una temperatura de sublimacién de 3642°C [11]. A 3000°C se emplea
para grafitizar coque de petroleo para la fabricacién de electrédos de grafito para hornos de arco
eléctrico. Existen otros tipos de grafito sintético: el grafito Kish provee de cristales similares a

los del grafito natural pero de mayor didmetro, los méas grandes de alrededor de 1 mm.

! Algunas veces denotado como grafito 2D, en el que no hay orden de apilamiento y el espaciamiento interplanar
es mayor que el de grafito cristalino.
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1.4. Los fullerenos y el Cg

La molécula de Cgp, mejor conocida como fullereno Cgg, buckminsterfullerene o buckyball,
es una molécula organica que consta de 60 dtomos de carbono con hibridacién sp? en un arreglo
estructural esférico de icosaédro truncado (balén de fitbol) con 32 caras: distribuidas en 20
hexdgonos y 12 pentdgonos (Fig. 1-2d); se descubrié en 1985 por el grupo de H. Kroto a partir
de la evaporacién de grafito por irradiacién ldser de un superplasma en atmésfera de He [34,35],
valiéndoles el premio Nobel de Quimica en 1996. El Cgp es un integrante de la familia de los
fullerenos, que podria decirse que son las nanoestructuras de carbono més pequenas (y estables)
que se encuentran entre la frontera de las moléculas y los nanomateriales.

El Cgp es la primera nanoestructura (nanoalétropo 0D) de carbono en descubrirse (seguido
por los nanotubos de carbono y el grafeno) que presenta propiedades fisicas interesantes. Cabe
resaltar que podria considerarse al Cgg como parte del mismo grupo del grafeno debido a su
hibridacién; el tipo de enlace y la estructura indican que estos alétropos deben tener propiedades
similares, sin embargo, la forma y el tamano también deben tener diferencias significativas:
tienen niveles similares de conductividad eléctrica, resistencia mecdnica, reactividad quimica
y propiedades Opticas, pero el Cgy es la tnica nanoestructura con alto grado de solubilidad
en agentes orgdnicos (particularmente tolueno) [36]. Se dice que la molécula de Cgp no es
superaromdtica debido a la tendencia de no formar enlaces dobles en los anillos pentagonales,
los pentdgonos son esenciales para introducir curvatura y permitir la estructura tipo jaula;
ademads, como el arreglo estructural no es plano sino piramidalizado, una componente de enlace
sp> debe estar presente en los carbonos sp?, por lo tanto, el Cgo y otros fullerenos més grandes
pueden verse como nanoalétropos de carbono con hibridacién entre sp? y sp? [36]. El didmetro
externo de la molécula de Cgg es de 7.1 A y en bulto cristaliza a temperatura ambiente como
un sistema cibico centrado en las caras (fcc); sin embargo, a 249 K existe una transicién
estructural a una cibica simple (sc) [37]. Aunque posteriormente se han ido aislando pequenas
cantidades de otros fullerenos como el Cop, C76, C7s, Cga, Cgq y €l Crg (este tltimo generalmente
como producto de la sintesis de Cgy en pequenas fracciones porcentuales [38]), el Cgp es el mas

abundante y el mas estudiado hasta el momento [36].
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Capitulo 2

T'écnicas de caracterizacion

En el presente capitulo se presentan las técnicas de caracterizacion que se emplearon en
el desarrollo de este trabajo. Se usaron dos técnicas espectroscopicas, espectrofotometria UV-
Vis y espectroscopia Raman, ademas de un microscopio electrénico de transmisién. Se da un
panorama general del funcionamiento y principio fisico y se enfatiza la aplicacion de la técnica

al grafeno.

2.1. Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis) es una de las técnicas espectroscépicas
mas importantes para caracterizar materiales debido a su simplicidad, versatilidad, velocidad
precisién y costo-beneficio. Se refiere a la absorcién o transmision de radiacién electromagnética
cuyo rango en la longitud de onda comprende desde los 200 hasta los 780 nm aproximadamente
(ultravioleta cercano a regién visible), ver la Tabla 2-1. Para cubrir dicho rango de emision se
emplean lamparas halégenas de tungsteno y lamparas de deuterio com fuentes de radiacién;

ésta ultima maés apropiada para el rango del ultravioleta cercano.

2.1.1. Principio fisico

Para entender mejor el principio de funcionamiento es necesario recordar que tanto los
atomos como las moléculas tienen estados o niveles energéticos bien definidos y un cambio de

estado requiere la absorcion o emision de unidades cuantizadas de energia denominadas fotones.
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Regién Longitud de Onda [nm]
ultravioleta lejano 10-200
ultravioleta cercano | 200-380

visible 380-780
infrarrojo cercano 780-3000
infrarrojo medio 3x10%-3x10%
infrarrojo lejano 3x10%-3x10°
microondas 3x10°-1x10°

Tabla 2-1: Espectro electromagnético. Por la técnica de UV-Vis es posible trabajar en el rango
de 200 a 780 nm. Informacién obtenida de [39].

La energia de un fotén, €, absorbida o emitida durante una transicién de un estado molecular
a otro estd dada por la ecuacion: € = hv, donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia

del fotén. Asi, a menor longitud de onda mayor energia del fotén.

Una molécula de cualquier substancia tiene una energia interna que puede ser considerada
como la suma de la energia de sus electrones, la energia vibracional de sus atomos y la energia
asociada con la vibracién de la molécula. Los niveles energéticos (electrénicos) de la molécula
estan separados y usualmente, sélo la absorcién de fotones altamente energéticos puede excitar
a la molécula de un nivel a otro. Sin embargo, en moléculas méas complejas el espaciamiento
en los niveles de energia es mas pequeno por lo que los fotones con longitudes de onda entre el
ultravioleta cercano y el visible pueden propiciar la transicion. Por lo tanto, estas substancias

absorberan luz en regiones cercanas a dichas longitudes de onda.

Los estados vibracionales de la molécula estan mas cercanos entre si que los estados electroni-
cos (Fig. 2-1), asi que los fotones de menor energia son capaces de realizar transiciones en dicho
estados; la absorcién de luz debida tinicamente a cambios vibracionales se presenta en la regién
infrarroja. Los estados energéticos rotacionales de las moléculas también estan espaciados de
tal manera que la luz del infrarrojo lejano y microondas es capaz de causar transiciones. Por
lo anterior uno esperaria que, para longitudes de onda comprendidas entre el ultravioleta y
el visible, el espectro de absorcién (o de transmisién) en términos de la longitud de onda de
la radiacién incidente estaria compuesto por picos o lineas bien definidas, donde cada una de
ellas se encontraria en aquella longitud de onda correspondiente a la energia requerida para

propiciar una transicién electronica. Sin embargo, en la practica se encuentra que el espectro de
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la mayorfa de las moléculas consiste de bandas anchas®, encontrandose que la molécula en reali-
dad absorbe sobre un intervalo de longitudes de onda. Una de las razones por las que se logra
explicar lo anterior es debido a que una transicion electrénica viene acompanada simultanea-
mente de transiciones en los estados vibracionales que son més numerosos. Por lo tanto, un
fotén con un poco mas o un poco menos de energia que la necesaria para realizar una transicién
electrénica pura puede ser utilizado para una transiciéon vibracional, entre un estado vibracional,
correspondiente al estado electronico menor, y un estado vibracional correspondiente al estado
electrénico mayor. Ain més, cada uno de los estados vibracionales relacionado con cierto estado
electronico tiene a su vez, un numero de estados rotacionales asociado. Con esto, una transicién
energética puede consistir de una componente electrénica, una componente vibracional y una
componente rotacional [39]. Por ejemplo, cada estado electrénico E. tiene su propio conjunto
de estados vibracionales (E,), y cada estado vibracional tiene su propio conjunto de estados
rotacionales (E;). La energia total se puede escribir (despreciando interaccién entre los estados)
como: E = E, + E, + E, [41] y el cambio en la energia en una transicién electrénica como:
AE = AE.+(E.—E!)+(E, — E)), donde se incluyen a los estados rotacionales y vibracionales

iniciales () y finales (’).

2.1.2. Absorcion optica

La absorcién de radiacion electromagnética en sélidos cristalinos se puede ejemplificar al
tomar la interaccién de dicha radiaciéon con las bandas de energia del cristal. Por ejemplo, al
considerar un cristal semiconductor (a 0K) se tiene que éste presenta una brecha de energia
(Eg) prohibida entre la banda de conduccién (vacia) y la banda de valencia (llena). La con-
ductividad intrinseca y la concentracion de portadores de carga esta controlada por el cociente
Ey/KpT, cuando éste es grande (pequeno) la concentraciéon de portadores y la conductividad
seran pequenas (grandes). Los mejores valores de E, estan dados por la absorcién optica, y
existen dos posibilidades:

(a) Proceso de absorcién directa: se tiene que el umbral de absorcién éptica, a la frecuencia

"Mientras que un espectro infrarrojo muestra muchos picos muy marcados, uno ultravioleta tipico (UV-Vis)
s6lo indica algunas bandas anchas. Sin embargo, la espectrometria infrarroja (IR) es la herramienta ideal para
excitar los estados vibracionales y dar informacién de los compuestos orgdnicos; una molécula vibra constante-
mente, sus enlaces se alargan (y contraen) y se comban reciprocamente. La absorcién de luz infrarroja produce
cambios en las vibraciones de dicha molécula [40].
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Figura 2-1: Imagen adaptada de [41]. Tlustracién de la energia potencial molecular en funcién de la separacién
internuclear. Cada estado electrénico E. tiene su propio conjunto de estados vibracionales (E,), y cada estado
vibracional tiene su propio conjunto de estados rotacionales (E;).

wg, mide la brecha E,=hw,. Un fotén es absorbido por el cristal y se crea un hueco y un electrén.

(b) Proceso de absorcién indirecta: el minimo de la E; en la estructura de bandas involucra
huecos y electrones separados por un vector de onda K. En este caso una transicién directa del
fotén desde la brecha minima no puede satisfacer la conservacién del vector de onda, pero si en
el proceso se crea un fonén con vector de onda K y frecuencia €2, entonces Keopgn = Kc+K ~ 0,
como se requiere para la conservacién. Ademds, generalmente se tiene que la energia del fonén

h€) es mucho menor que E,.

2.1.3. UV-Vis del grafeno

La absorcién éptica del grafeno también puede explicarse a partir de su estructura de bandas

(Fig. 1-4), ya que ésta no presenta brecha prohibida: los electrones de la banda de valencia

20



Figura 2-2: Imagen adaptada de [17]. (a) Una transicién éptica directa se dibuja verticalmente sin cambios
significativos en k, porque el fotén absorbido tiene un vector de onda muy pequefio. (b) La energfa umbral para
la transicion indirecta es mayor que la brecha prohibida.

pueden realizar transiciones épticas a la banda de conduccién a partir de la interaccion con
radiacién electromagnética. Los electrones involucrados en las transiciones entre las bandas
pueden ser de tipo ¢ o de tipo w. Sin embargo, la naturaleza de un electrén tipo o hace que
éste requiera bastante energia para excitarlo (ultravioleta lejano) por lo que se puede inferir
que las excitaciones que aparecen en el ultravioleta cercano corresponden a las transiciones mas

estables (menor energia) de los electrones 7.

Se puede calcular la conductividad éptica para transiciones electrénicas de la monocapa de
grafeno a partir del modelo tight-binding [12]; se encuentra que, para grafeno ideal a temperatura
cero, la conductividad 6ptica en el régimen de dispersién lineal es independiente de la frecuencia.
Por lo tanto, la conductancia universal del grafeno estd determinada tinicamente por constantes
fundamentales y toma el valor de o(w) = me?/2h y la absorbancia correspondiente A(w) =

(47 /c)o(w) = Ta ~ 2.29%, donde a = €?/hc ~ 1/137 es la constante de estructura fina.

Las predicciones tedricas estan de acuerdo con los resultados experimentales, pues se en-
contré que la monocapa de grafeno sintetizada por exfoliacién mecénica absorbe tnicamente el
2.3% de luz blanca (380nm-780nm) incidente [22]. Evidentemente, para una muestra de mul-
tigrafeno la absorcién de la luz estard determinada por el nimero de capas presentes en ella,

donde cada capa contribuye con el 2.3 %.
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Figura 2-3: Imagen adaptada de [22]. (A) Fotograffa de apertura de 50 um cubierta parcialmente con grafeno y
bicapa de grafeno. El perfil de la linea azul muestra la intensidad de la luz blanca transmitida a lo largo de la linea
amarilla. (Recuadro) La muestra de (A) estd soportada en una estructura metélica de 20 mm de espesor que consta
de varias aperturas de 20, 30, y 50 mm de didmetro. (B) Espectro de transmitancia de grafeno (circulos abiertos).
Transmitancias menores en el rango A < 500 nm se deben principalmente a contaminacién de hidrocarburos. La
linea roja es la transmitancia T = (1+40.57a) 2 esperada para fermiones de Dirac bidimensionales, mientras que
la curva verde toma en cuenta la no linealidad y las deformaciones del espectro electrénico del grafeno. Las areas
grises indican la desviacién estdndar de las medidas. (Recuadro) Transmitancia de luz blanca como funcién del
nimero de capas (cuadros). Las lineas punteadas corresponden a la reduccién en la intensidad de ma por cada
capa adicional.

2.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman ha probado ser una herramienta casi ideal para el estudio de ma-
teriales carbondceos. Es capaz de dar informacién acerca de los estados cuanticos moleculares,
la estructura vibracional y, simultdneamente, propiedades electrénicas del material. Adn mas,
es una técnica rapida, confiable y no destructiva que proporciona resultados con gran preci-
sién y resolucién [42]. Se basa en el efecto Raman, fenémeno de dispersién ineldstica de la luz
descubierto experimentalmente en 1928 por C. V. Raman. Es un método para medir la radia-
cién dispersada por un medio (muestra) sélido, liquido o gaseoso. Como fuente de excitacién
usualmente se emplean laseres de diferente energia, y aunque en principio se puede emplear
cualquier fuente de luz como excitacién del sistema, esto no se hace debido a que la radiacién
Raman dispersada seria de menor intensidad siendo su deteccion mas dificil. Se considera a la
espectroscopia infrarroja de absorcién (IR) junto con la espectroscopia Raman como técnicas
complementarias ideales para la identificacién de compuestos organicos. La espectroscopia Ra-

man evolucioné a micro-espectroscopia Raman cuando se puntualizé que la intensidad de la luz
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dispersada es independiente del volumen de la muestra. Experimentalmente, se comprobd que
la intensidad de la luz dispersada permanece constante al disminuir el tamano de la muestra
teniendo como limite la difraccion, es decir, la dispersién estd determinado por la longitud de

onda de la excitacién laser.

2.2.1. Principios de la dispersion Raman

La dispersion Raman es un proceso dispersivo en donde luz incidente de energia Aw; es
absorbida por el sistema y, subsecuentemente, luz de energia hw, es emitida, donde fuw; # hws,
por lo que se habla de dispersién ineldstica de la luz (en contraparte a la dispersién de Rayleigh o
dispersién eldstica en donde hw; = hws). Se tienen dos casos, el primero ocurre cuando w; > ws y
se transfiere energia (radiacion electromagnética) al sistema (Stokes Raman); el segundo ocurre
cuando w; < ws y la luz obtiene energia del sistema (anti-Stokes Raman). Después del evento de
la dispersién es claro que el estado final del sistema es distinto al estado inicial. En la préctica se
encuentra que la mayoria de la luz dispersada es de tipo Rayleigh y s6lo una pequena cantidad
de luz dispersada (aproximadamente 107°% de la intensidad de la luz incidente [43]) es la
que tiene cambios en la energia debido a las interacciones entre la radiacién electromagnética
incidente y los niveles energéticos vibracionales y rotacionales de las moléculas en la muestra.
En el proceso dispersivo, la molécula cambia su estado energético a otro estado permitido, y
para que la energia se conserve, los fotones dispersados deben de tener una energia diferente a
la de la radiacién incidente por una cantidad igual (pero opuesta) a la del cambio energético
molecular. El corrimiento en la frecuencia de la luz dispersada con respecto a w; es la cantidad
que se mide en un experimento de dispersién de luz [42]. Por lo tanto, el espectro de dispersién
tendra lineas Raman débiles a los lados de la linea Rayleigh. Si se cambia la frecuencia de la
radiacion incidente, se volveran a encontrar lineas Raman en cada lado de la linea Rayleigh con
la misma diferencia de frecuencia que antes [41]; experimentalmente se ha encontrado que la
intensidad de la dispersién Rayleigh es cerca de tres (cinco) ordenes de magnitud mayor que
la correspondiente a dispersién Raman Stokes (anti-Stokes). Por la técnica de espectroscopia
Raman se eliminan los efectos de la dispersién Rayleigh.

Los datos Raman se presentan en lo que se conoce como espectro Raman y vienen dados en

términos de corrimientos en el nimero de onda (cm™!) de la radiacién incidente. Los corrimien-
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tos Raman, en numeros de onda, son las diferencias absolutas de energia entre eigenestados de
la molécula [44], dicho de otra manera, los picos en el espectro de luz dispersada ineldsticamente
corresponden a los diferentes estados excitados del sistema.

Finalmente, es conveniente notar la diferencia entre las dos técnicas espectroscépicas previa-
mente discutidas: la espectroscopia UV-Vis se debe principalmente por transiciones electrénicas

mientras que la espectroscopia Raman se debe a transiciones vibracionales.

2.2.2. Espectroscopia Raman de grafeno

Para el caso del grafeno y multigrafeno la espectroscopia Raman se ha estudiado intensi-
vamente [3,6,7,45] siendo esta técnica la manera més versatil para hacerlo [45,46,47]. Se usa
para determinar el niimero y orientacién de capas, la calidad y tipos de borde y los efectos de
perturbaciones, tales como campos eléctricos y magnéticos, esfuerzo, dopaje, desorden y grupos
funcionales [3]. Algunas ventajas de la espectroscopia Raman como método de caracterizacién
se debe a que es una técnica de alta resolucién y no destructiva. Existen otras técnicas de
relevancia, como el contraste 6ptico, que sirve como técnica preeliminar para la identificacién

de multicapas de grafeno [46].

Figura 2-4: Espectro Raman de grafeno con sus principales caracteristicas. Se muestran los picos (bandas) D,
G, D’ y 2D con una excitacién liser de 2.41 eV. Imagen adaptada de [6].
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Las caracteristicas mas significativas del espectro Raman de una monocapa de grafeno son
la banda (pico) G, que aparece en 1580 cm ™!, y la banda 2D (caracteristica de otras estructuras
de carbono con hibridacién sp?), ubicada en 2700 cm ™! aproximadamente (con una excitacién
laser de 2.41 eV , esto es 514 nm) [48]. En el caso de una muestra desordenada o en el borde de
una muestra de grafeno, se puede observar la banda D, inducida por el desorden estructural, y
que se ubica aproximadamente a la mitad de la frecuencia de la banda 2D cerca de 1350 cm™!.
Para una monocapa de grafeno la intensidad de la banda 2D es aproximadamente cuatro veces
més que la de la banda G [48].

En la Figura 2-4 se muestran los picos principales del espectro Raman del grafeno. Para
nuestros experimentos fue muy importante la determinacién del nimero de capas presentes
en cada muestra sintetizada. Lo anterior se realiza, generalmente, a partir de la comparacién
de intensidad de los picos D, G y 2D en cada espectro. También se ha encontrado que las
bandas D y 2D del grafeno presentan un comportamiento dispersivo dado que sus frecuencias
en el espectro Raman cambian como funcién de la energia incidente del ldser, Ej s [6,49].

La frecuencia de la banda D, wp, incrementa linealmente al incrementar Fj,g sobre un largo

intervalo de energia.

Dispersion fonénica del grafeno

Un estudio detallado del surgimiento de las bandas del espectro Raman del grafeno conlle-
varia a su vez un estudio aiin mas detallado de la dispersion fondénica y de teoria de grupos, lo
cual estd fuera del alcance de este manuscrito. Numerosos articulos presentan informacién refe-
rente a lo anterior, se recomienda revisar a Malard (2009) [6] y Ferrari (2013) [3]. Unicamente
se presenta lo més importante y se extiende la discusién a las peculiaridades de las bandas del
espectro Raman.

La ausencia de brecha prohibida permite que el empleo de cualquier longitud de onda en la
radiacion incidente pueda causar resonancia. Si hay n dtomos en la celda unitaria hay 3n bandas
de dispersién fondnica: tres son actsticas y 3n-3 son de tipo 6ptico [17]. Por lo tanto, para el
grafeno hay seis bandas (curvas o modos) de dispersién fonénicas, tres son dpticas (O) y las tres
restantes son acusticas (A). Para una banda acustica y para una banda éptica las vibraciones

atémicas son perpendiculares al plano del grafeno y corresponden a los modos fondnicos fuera
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del plano (o). Para las bandas actsticas y épticas restantes las vibraciones son sobre el plano
(i). La nomenclatura usual para estas bandas se asigna a partir de la direccién entre carbonos
A y B en un mismo plano y se denominan longitudinales (L) y transversales (T). Por lo tanto,
en las direcciones de alta simetria (I'K y I'M) las seis curvas anteriores se escriben como: iLO,

iTO, 0TO, iLA, iTA y oTA.

Figura 2-5: Imagen adaptada de [6]. Dispersién fonénica del grafeno en las direcciones de alta simetria.

Los modos 6pticos iTO e iLO corresponden a las vibraciones de la subred generada por A
contra las vibraciones en la subred B, ademés de que son modos activos Raman (degenerados
en el punto I'). Los modos cerca del punto K merecen especial atencién porque la banda D
y la banda 2D del espectro Raman se relacionan con dichos modos. En el grafito existen una
relacién de dispersion en la direccién perpendicular al plano y para las multicapas de grafeno
también sucede algo similar.

Los modos fonoénicos se relacionan a las bandas Raman del grafeno de la siguiente manera:
la banda G se asocia a una degeneracién doble (iTO e iLO) en el centro de la PZB y es la
Unica que se asocia con un proceso dispersivo de primer orden. En cambio, las bandas D y 2D
se originan de un proceso de segundo orden; se involucran dos fonones iTO cerca del punto K
(banda 2D) y un fonén iTO y un defecto (banda D). Tanto la banda D como la 2D presentan

un comportamiento dispersivo debido a que sus frecuencias en el espectro Raman cambian en
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funcién de la energia incidente [3,6].

Dependencia del nimero de capas en el espectro Raman

La banda G no tiene dependencia en el nimero de capas (funciona para caracterizar Uni-
camente a la monocapa a partir de la intensidad relativa con la banda 2D), y cuando ésta
presenta corrimientos en la frecuencia mayores a 1580 cm™! se debe principalmente a a dopaje
por electrones o huecos.

La banda 2D es la que permite la caracterizacién del nimero de capas presentes en una
muestra de multigrafeno. La evolucién de dicha banda en funcién del nimero de capas se
presenta en la Figura 2-6. Para una capa (1-LG) se ajusta una curva lorentziana; para dos
capas (2-LG) se ajustan cuatro curvas; para tres capas (3-LG) se ajustan seis curvas y para
cuatro capas (4-LG) se ajustan tres curvas. Para mds de cuatro capas es imposible distinguir
la banda de la que corresponde a grafito pirolitico altamente ordenado (HOPG) [50].

La banda D, inducida por defectos, no se emplea para caracterizar el nimero de capas, sin
embargo, Gupta et al. (2009) afirma que el efecto del nimero de capas en dicha banda es similar
al de la banda 2D: se presenta que para 1-LG se ajusta una lorentziana mientras que para 2,
3 v 4-L.G se ajustan cuatro lorentzianas. Para mas de veinte capas se ajustan dos lorentzianas

justo como en HOPG.

Desorden y defectos estructurales

En investigaciones hechas por A. Ferrari et al. (2000) se introdujo una manera de clasificar el
desorden partiendo desde grafito hasta carbono amorfo permitiendo evaluar, entre otras cosas
y a partir del espectro Raman, lo siguiente: (i) grafito a grafito nanocristalino; (ii) grafito
nanocristalino a carbono amorfo (de baja hibridacién sp?). Lo anterior también logra aplicarse
al grafeno (y con més razon al multigrafeno) a partir de las siguientes etapas [3]:

En la primera etapa (i): (a) aparece un pico D y el cociente de intensidad Ip/Ig aumenta;
(b) un pico D’ aparece; (c) todos los picos se ensanchan; (d) aparece el pico D+D’; (e) al final
de la etapa (i) es mds conveniente considerar al pico G y al pico D’, debido a su anchura,
como uno s6lo. En la segunda etapa (ii): (a) la posicién del pico G disminuye aprox. a 1510

ecm~!; (b) Ip/Ig tiende a cero; (c) la posicién de G adquiere una dispersién como funcién de la
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Figura 2-6: Imagen adaptada de [6]. Evolucién de la banda 2D en funcién del nimero de capas con excitacién
laser de 2.41 eV. Se muestra el ajuste de dicha banda por curvas lorentzianas. (a) Grafeno (monocapa). (b)
Bicapa. (c) Tricapa. (d) Cuatro capas. (e) Grafito pirolitico altamente ordenado.

energfa de excitacién, a mayor dispersién mayor desorden; (e) no hay picos de segundo orden

bien definidos.

Idealmente se pueden tener dos tipos de borde en los planos del grafeno y se les conoce como
zigzag y armchair. Dichos bordes también se encuentran en estructuras como los nanotubos de
carbono. Sin embargo, existe la posibilidad de que en las muestras sintetizadas se tengan zonas
segmentadas con ambos tipos de borde. La formacién de regiones con ambos tipos de borde se

debe a los multiples centros de nucleacién en la matriz de cobre, ya que se forman cristales con
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diferentes direcciones de crecimiento (las fronteras de grano en el grafeno no son consecuencia
de las fronteras de grano del substrato policristalino [51]). Evidentemente, los bordes son un

tipo de defecto estructural, y su presencia se ve reflejada en la intensidad de la banda D.

Figura 2-7: Posibles tipos de borde en el grafeno y nanotubos de carbono. (a) Borde zigzag. (b) Borde armchair.
Cuando en una misma muestra se presentan fronteras con ambos tipos de borde el desorden se ve reflejado en el
espectro Raman.

2.3. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién es uno de los métodos mas versatiles para la in-
vestigacién de los materiales a nivel atomico. Es una técnica indispensable en diferentes campos
de la ciencia, incluyendo ciencia de materiales (la evaluacién de defectos en los cristales es la
principal aplicacién de un TEM convencional [52]), y desde su aparicién en 1931 permite a los
usuarios examinar muestras a mucha mas resolucién que los microscopios 6pticos. Se emplea la
dispersiéon de electrones para la obtencion de imagenes de las muestras debido a que la materia
puede dispersar a los electrones mucho mas fuertemente que a los rayos X o la luz visible; un
sélo atomo puede dispersar suficientes electrones tal que permita ser detectado por un micros-
copio electrénico. Ademads, las muestras en forma de capas monomoleculares (espesor del orden
de 100 nm) pueden dar fuertes efectos de difraccién con electrones, en contraparte, para la
dispersién de rayos X se necesitan muestras de un espesor del orden de micras para obtener
intensidades de difraccién relativamente comparables [53].

Los microscopios TEM funcionan con diferentes modos de operacién, los mas importantes

son: escaneo de alta resolucion de campo brillante, difraccién de electrones y TEM por explo-
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racién (STEM); a partir del diagrama de rayos es més fécil percibir las diferencias entre ellos

(Fig. 2-8). Para el anélisis de los resultados de este trabajo sélo se emplearon los primeros dos.

Figura 2-8: Imagen adaptada de [54]. Diagramas de rayo y modos de operacién. Se presentan imigenes de
grafeno como ejemplo para cada técnica. (a) Imagen TEM de alta resolucién. (b) Patrén de difraccién de nanohaz
de electrones obtenido con un microscopio Zeiss EM912. (c¢) Imagen por STEM obtenida con un microscopio Nion
ULTRASTEM 100.

Para TEM de alta resolucién la muestra es iluminada sobre una area amplia y se emplean
elementos Opticos para magnificar la imagen sobre la pantalla. El sistema detector debe des-
enfocarse un poco para producir contraste; por lo tanto, se obtiene una imagen nitida (sin
considerar las aberraciones) de la muestra con la intensidad de la onda de electrones ligeramen-
te desplazada. Para un analisis por difraccion de electrones, los lentes proyectores se enfocan en
el plano focal anterior del lente objetivo. El drea de la muestra a analizar se puede seleccionar
al definir (anterior a la muestra) un drea iluminada por medio de aperturas (nanohaz), o por
aperturas (posteriores la muestra) en un plano de imagen intermedio. Para STEM, se emplea
una sonda y espirales de defleccion para escanear la muestra. Los electrones dispersados se
detectan en varios detectores. La configuracion electro-6ptica y la interaccién entre la muestra
y los electrones es similar a la de transmision de alta resolucién pero con la fuente y detector
intercambiados [54]. Los TEM’s operan entre 100-400 KV para captar imagenes de muestras
delgadas. La magnificacién no tiene nada que ver con el tamano del drea iluminada, se deter-

mina por los lentes objetivo. En las técnicas de TEM y difraccién la imagen se forma en una
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pantalla electroluminiscente con posicién fija; en la primera, el plano de la imagen del lente
objetivo se proyecta sobre la pantalla; en la segunda, el plano focal del mismo lente objetivo

(que contiene el patrén de difraccién) se proyecta sobre la pantalla.

Para analizar muestras por TEM es necesario prepararlas adecuadamente; la condicién es
que los electrones puedan alcanzar el detector al atravesar la muestra. Las muestras delgadas,
como grafeno o multigrafeno, no pueden analizarse sobre ningin substrato porque éste influye
directamente en la imagen. Por lo tanto, la alternativa es mantener suspendida el area de anali-
sis. Se han realizado intentos satisfactorios para sintetizar grafeno suspendido sobre andamios
de tamano micrométrico [13], los cuales requieren cierta destreza experimental; sin embargo,
por CVD es relativamente facil transferir grafeno a rejillas de TEM y asi obtener membranas

suspendidas para su analisis.

2.3.1. Principios de interacciéon

Los resultados por el modo de operacién TEM (Fig. 2-8a) ayudan a identificar, de cierta ma-
nera, la estructura de las muestras ya que se presentan por medio de micrografias electrénicas.
Dichas micrografias son un registro de las intensidades (cantidad de electrones) transmitidas a
través de la muestra observada [55]. Asi, dependiendo de las diferentes caracteristicas morfoldgi-
cas en la seccion de una muestra analizada, serd la correspondiente distribucién de intensidades
recabada por el microscopio. Considérese una muestra de material con zonas amorfas y zo-
nas cristalinas, se tendra lo siguiente: las zonas amorfas constan de material mas denso con
respecto a las zonas cristalinas por lo que en dichas zonas hay mayor absorcién de electrones
por parte del material. En las zonas cristalinas los electrones pueden dispersarse con mayor
facilidad, y si la incidencia del haz de electrones sobre ellas origina un solo haz difractado, se
tendrd una imagen electrénica (de campo claro) en la pantalla de observacién final [55]. Asi, la
micrografia electrénica de la muestra, previamente amplificada por el microscopio, constaré de
zonas obscuras (amorfas) y zonas claras (cristalinas). El mecanismo completo de la formacién
de la imagen final generalmente recibe el nombre de contraste por difraccion. Sin embargo, el
patron de difraccién obtenido por dicho modo en el TEM coadyuva también a la identificacién

de material cristalino y amorfo.
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Figura 2-9: Micrograffa éptica (modo transmisién) de rejilla para TEM con multigrafeno suspendido: (a) 10X.
(b) 40X. Se emplearon rejillas con material carbondceo similares a la anterior para caracterizaciones posteriores.

2.3.2. Difraccion de electrones

Aunque la difraccién de electrones se puede explicar a partir de analogias entre la difraccién
de Fraunhofer, difraccién de Fresnel y demds formulaciones de la éptica geométrica y ondula-
toria, aqui se limita la discusion y se da lo suficiente para entender los patrones de difraccién
caracteristicos.

Como ya se vid, los electrones son fuertemente dispersados por los dtomos. Para los cristales
es bien conocido que la regularidad de la estructura de los 4&tomos conlleva a un refuerzo en las
amplitudes dispersadas regularmente espaciadas; y para atomos relativamente pesados pueden
existir fenémenos de dispersion multiple que algunas veces no pueden ser ignorados. Lo anterior
puede explicarse debido a que, como los electrones tienen longitudes de onda pequenas (0.037
A para 100KeV) relativas a las distancias interatémicas, los dngulos de dispersién son muy
pequenos (del orden de 10 miliradianes) [53]. Asi, cuando los electrones entran al cristal por
uno de sus ejes principales, viajan a lo largo de columnas de dtomos y cuando un electrén es
dispersado por un atomo puede ser dispersado por cualquiera de los atomos subsiguientes en la

columna.
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Considérese el patrén de difraccién de Fraunhofer (fuente y detector de ondas planas infi-
nitamente alejados de la muestra) y que la intensidad de la radiacién difractada es funcién del
angulo de dispersién (¢) y de la longitud de onda (A) por medio de un pardmetro u de la forma:
u = 2X\"1sen(¢/2). Por el parrafo anterior se tiene también que, tanto A como ¢ son cantidades
pequenas, ademas de que las distancias entre los rasgos del patrén son proporcionales a las
diferencias de los valores de u. Se tienen los siguientes casos en el patrén de difraccién [53]:

(a) Atomos individuales (arreglos aleatorios): las intensidades del patrén de difraccién son
proporcionales al cuadrado del factor de dispersién, f(u), y decaen suavemente al aumentar ¢.
Cualquier correlaciéon sistemética entre los &tomos provoca una modulacién en la distribucion
de las intensidades de los electrones dispersados. Para materiales amorfos la tinica correlaciéon en
la posicién atémica se debe a los enlaces interatémicos de longitud prescrita. Asi, la modulacién
en las intensidades tiene una periodicidad proporcional al inverso de la longitud de enlace, pero
como no hay direccién preferencial de enlace, las modulaciones se reflejan como halos circulares
difusos.

(b) Cristales perfectos (arreglos periédicos): a la periodicidad, a, de la repeticién en el cristal
corresponde un conjunto de puntos de difraccién luminosos con separaciones proporcionales a
1/a. Para un cristal muy delgado con periodicidades a y b e incidencia perpendicular del haz,
el patrén de difraccién serd un enmallado regular con separaciones proporcionales a 1/a y 1/b,
en las dos direcciones.

(c) Cristal 2D: si las dimensiones laterales del cristal son pequenas, los puntos de difrac-
cién reduciran su intensidad proporcionalmente a las dimensiones del cristal. Si el cristal es
distorsionado o corrugado, los puntos se esparciran en arcos, o cambiaran su intensidad. Si hay
defectos del cristal, si los atomos estan desordenados en la red, o si hay vibraciones térmicas,
habra dispersion difusa entre los puntos.

Cuando el cristal es 3-dimensional la direcciéon del haz puede tener un fuerte efecto en la
presencia o ausencia de puntos de difraccién, puede hacer a las intensidades del patrén de
difraccién altamente sensitivas a pequenas inclinaciones del cristal y puede dar pauta a una

serie de complicados efectos dindmicos de difraccién.

33



Parte 11

Seccion Experimental
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Capitulo 3

Sintesis y caracterizacion de

multigrafeno

En este capitulo se describen las técnicas experimentales que se emplearon para preparar y
sintetizar multicapas de grafeno (MG) de forma reproducible, haciendo uso de un sistema de
sintesis por descomposiciéon térmica de vapores disenado y montado en el laboratorio. Final-
mente, se presenta la metodologia experimental concerniente a la preparacién de un sistema
compuesto por multigrafeno y fullereno Cgy. Tanto la calibracién de los elementos del siste-
ma de sintesis como el resumen de la exploracién de los mejores parametros experimentales se

presentan en el Apéndice A.

3.1. Sintesis de MG por CVD

En esta seccién se describen las condiciones experimentales empleadas en un sistema de
sintesis de multigrafeno (MG) en substratos de cobre por la técnica de descomposicién térmica
de vapores (CVD), donde se empleé metano como precursor del carbono y cobre como catali-
zador. Se comparan las regiones de los picos D, G y 2D de los espectros Raman de las muestras
sintetizadas para determinar el nimero de capas y la calidad del material obtenido. Como

técnica complementaria al calculo de capas se emplea la espectrofotometria UV-Vis.
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3.1.1. Pulido de substratos metalicos

Para obtener MG el primer paso consiste en preparar mecanicamente los substratos metali-
cos de cobre convencional, éstos se encuentran en forma de laminilla con un espesor aproximado
de 100 pm y 1x1 cm? de area. El propésito del proceso mecénico es adelgazar los substratos
y homogeneizar la superficie donde se depositarda el MG, ademds de eliminar los residuos y
contaminacion debidos a la manufactura de las ldminas de cobre, que generalmente se trata
de carbono. En particular, para la técnica de CVD, investigaciones recientes senalan que la
calidad de los substratos empleados es crucial para la obtencién de material de alta calidad, ya
que los defectos, contaminacion y rugosidades alteran el crecimiento de grafeno y complican el
proceso de transferencia [33,56]. Con un pulido satisfactorio se ganan dos cosas: mejor calidad
estructural del MG y rapidez en la disolucién de los substratos metalicos, proceso posterior a
la sintesis por CVD.

Los substratos metalicos quedan preparados al concluir tres etapas en una pulidora mecanica
(UNIPOL-810 Precision Lapping Machine MTI Corporation) y una etapa de eliminacién de

residuos sélidos por medio de un limpiador por ultrasonido (Cole-Parmer Modelo 8891):

Figura 3-1: Izquierda: pulidora mecénica (UNIPOL-810 Precision Lapping Machine MTI Corporation) con la
que se logra homogeneizar la superficie de los substratos de cobre propiciando mejorias en la respuesta mecénica
de las muestras de multigrafeno. Derecha: laminillas de cobre sin pulir.

1. Pulido con lijas del ntimero 1000 y 2000, en dicho orden.

2. Pulido con pano y polvo de alimina de 1 y 0.3 um (Buehler Micropolish) en suspensién

de agua.

3. Para eliminar los residuos de aliimina se ultrasonican los substratos durante tres minutos

dentro de un vaso de precipitados con acetona.
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Con los pasos anteriores se asegura un mejoramiento en la calidad superficial del substrato
(ver Fig. 3-4) y es posible proceder con la descomposicién térmica de vapores para el crecimiento

del MG sobre él.

3.1.2. Descomposicion térmica de vapores

La importancia del estudio del grafeno es tal que a la par de la investigacién de sus propieda-
des y aplicaciones, se investigan y perfeccionan las técnicas de sintesis que permiten la obtencion
de grafeno de mayor calidad estructural. Una técnica muy estandarizada para la obtencién de
capas y multicapas de grafeno es la descomposicién térmica de vapores (CVD) [56] sobre subs-
tratos metdlicos (principalmente se emplea cobre y niquel). Existen otras técnicas de sintesis:
la exfoliacién mecénica, ultrasonido de 6xido de grafito y otras técnicas menos convencionales
que involucran procesos mas elaborados y costosos. Desde la implementaciéon de la técnica de
CVD para el grafeno, se ha invertido mucho esfuerzo en los pardmetros control (precursores de
carbono, hidrégeno, cobre, temperatura, presién y tiempo) para obtener un material de mayor
calidad estructural.

En particular, en este trabajo se diseié y empled un sistema de sintesis de multigrafeno
(MG) por la técnica de CVD, con los pardmetros que dan la mejor calidad y reproducibilidad de
sintesis para el material (véase Apéndice A.3). El sistema emplea dos gases diferentes, hidrégeno
de alta pureza (H2) y una mezcla de argén (Ar):metano (CHy) = 99:1, que denotaremos como
P-1. En CVD usualmente se emplea al CH4 como gas precursor para la formacién de MG en
donde no se tiene ninguna fuente sélida de carbono. El empleo de CHy diluido en Ar no altera
el proceso de sintesis porque el Ar, siendo un gas noble, no reacciona con el substrato metélico.
Asi, el P-1 también funciona como precursor al depdsito de carbono sobre las laminillas de
cobre y la presencia del Ar no afecta la calidad del MG obtenido. Se empleé P-1 y no CHy
puro porque usualmente, en sistemas CVD a bajas presiones, se necesitan pequenas cantidades
de hidrocarburo; en este caso el sistema CVD opera a condiciones de presién cercanas a las
normales y la dilucién del CHy al 1 % facilita la sintesis y evita el sobredepdsito de carbono. En
este proceso de alta temperatura el metano se puede descomponer gradualmente en CH,,+H
(con n=3,2,1), y favorecido por la energia de disociacién de enlace [40], ir perdiendo &tomos de

hidrégeno; cuando un CH,, llega a la superficie del cobre se descompone (por el efecto catalitico
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del metal) en C+nH. El C se disuelve parcialmente en el Cu [52,57] mientras que todo el

1 se va a la atmésfera.

hidrégeno, ya sea monoatémico o diatémico

La presencia del Hs en el proceso de CVD es de gran importancia para la sintesis de MG.
Experimentalmente, es bien conocido que una atmdsfera de Hy a altas temperaturas (=1000°C)
es capaz de eliminar el 6xido de la superficie de los substratos de cobre y también los residuos
carbondceos. Hasta la fecha, la mayoria de los grupos que trabajan en la sintesis de grafeno por
CVD emplean la técnica de recocido al substrato (en atmdésfera de Hy) antes de la etapa de
crecimiento, el tiempo del proceso varia entre 60 y 90 minutos. El recocido facilita la descompo-
sicién térmica del CHy, la formacién de MG en la superficie del substrato (accién catalizadora)
y evita que el 6xido aumente el desorden y disminuyan la calidad del MG.

Como ya se menciond, uno de los parametros mas importantes para el crecimiento de grafeno
por CVD es la calidad de los substratos de cobre; sin embargo, recientemente se han estudiado
los efectos en el mecanismo de nucleaciéon debido a la presencia de oxigeno sobre los substratos
de cobre, y se ha observado, en contradiccién a lo expuesto en el parrafo anterior, que el oxigeno
coadyuva la disminucién de los sitios activos (centros de nucleacién) [33,58], aumentdndose la
calidad del material.

En la Figura 3-2 puede verse la configuracion del sistema de CVD en su totalidad. Cada
tanque de gas estd conectado a su respectivo regulador de flujo (flujémetros Cole-Parmer) y la
salida de los reguladores se une para desembocar en el extremo de entrada/salida de gas de un
tubo de cuarzo, que funciona como reactor, cuyo otro extremo estd completamente cerrado. La
salida de gas desemboca en un burbujeador con una medida fija de agua. Nuestro sistema de
CVD trabaja bajo condiciones de presiéon dadas por el nivel de agua dentro del burbujeador,
sin embargo, éstas son muy similares a las condiciones normales de presién. La mayoria de los
sistemas de CVD actuales trabajan bajo condiciones de vacio aproximadas a 107 mbar. Para
la sintesis por CVD las laminillas de cobre deben colocarse en un crisol de cuarzo dentro del
reactor.

Se enlista y esquematiza (Fig. 3-3) el procedimiento para sintetizar MG sobre los substratos

de cobre con tratamiento mecanico (Seccién 3.1.1.). Con dicho procedimiento se asegura que

'En principio se puede propiciar un enlace entre dtomos de hidrégeno para formar Hy ya que la energia de
disociacién de enlace para formar CHs+H es la misma que se requiere para formar Hy (104 Kcal/mol). Asi, la
energia térmica puede propiciar el enlace anterior.
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Figura 3-2: Izquierda: diagrama esquemético del dispositivo experimental. Un circulo verde representa la
vélvula de paso entre los flujémetros y el reactor (gris); el cuadrado amarillo representa un tapén de silicén con
entrada/salida de gas para el reactor. Derecha: Dispositivo experimental empleado para la sintesis por CVD.

las muestras de MG son reproducibles y tienen las mismas caracteristicas (véase 3.1.4.):

1. Purga del tubo de cuarzo durante 5 minutos con un flujo? de 100.50 ccm de Hp.

2. Llevar la temperatura del horno desde ambiente a 1000°C en un tiempo de 20 minutos,

atun con el flujo de Hs.
3. A 1000°C, mantener el fluyjo de Hy durante 1 hora (recocido).

4. Pasada 1 hora, ajustar el flujo de P-1 a 31.70 ccm y, simultdnemamente, bajar el flujo de

H, gradualmente hasta cero, atin con la temperatura a 1000°C.
5. Mantener la atmésfera de P-1 durante 20 minutos a 1000°C.
6. Ajustar el flujo de Hy a 100.50 ccm y, simultdneamente, bajar el flujo de P-1 hasta cero.

7. Enfriar el reactor, bajo las condiciones del paso 6, sacandolo del horno a una tasa apro-

ximada de 17°C/min.

2Véase el Apéndice A.2.
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Figura 3-3: Condiciones de sintesis de MG por la técnica de CVD. El procedimiento total se lleva a cabo en 135
minutos ya que en este sistema de CVD la etapa de enfriado no se realiza completamente dentro del horno. Lo
anterior es muy ventajoso para ahorrar tiempo en la sintesis de material pues en otros sistemas CVD se necesitan
alrededor de 300 minutos para finalizar la sintesis.

En la Figura 3-4 pueden verse fotografias del cobre antes y después del tratamiento mecani-

co, asi como la morfologia del substrato después de la sintesis.

Figura 3-4: Comparacién de los substratos de cobre antes y después del pulido mecanico, fotografias tomadas
con microscopio éptico. 1(a,b): Imagen a (10X, 20X) de substrato sin pulir. 2(a,b): Imagen a (10X, 20X) de
substrato pulido con impurezas de carbono; a diferencia de 1 estas muestras no presentan los zurcos debidos a la
manufactura. 3(a,b): Imagen a (10X, 20X) de substrato con depdsito de carbono; nétese que aqui la apariencia
es diferente con respecto a 2, en donde hay menos puntos negros. Lo anterior se debe al sobredepdsito de carbono
en algunas partes del substrato.
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3.1.3. Disolucién del substrato y limpieza del MG

Después de la sintesis por CVD, lo que se hace es disolver cada uno de los substratos de
cobre en una solucién de nitrato férrico (Fe(NO3)39H20) en agua des-ionizada (100 mg: 20 ml),
con lo cual las muestras quedan suspendidas en la solucién. Posteriormente, se continua con el
proceso de transferencia, que consiste en la limpieza de la muestra de MG al reposarla en agua
des-ionizada, dcido nitrico (HNOg) y finalmente agua des-ionizada (durante 15 minutos en cada
caso). El proceso de transferencia es muy delicado y perjudicial para las muestras carbondceas:
pueden generarse esfuerzos que debiliten cierta direcciéon y pueden doparse por el HNOj3. El

procedimiento anterior se resume en la Figura 3-5.

Figura 3-5: Izquierda: substratos de cobre con depdsito de carbono en solucién de Fe(NO3)39H20. Derecha:
preparacién de muestra de MG. Al disolverse el Cu en el Fe(NOg3)s la muestra de MG es transportada en sustrato
de SiO2 a un recipiente con agua des-ionizada, luego a otro recipiente con HNO3 y finalmente a uno con agua
des-ionizada.

La razon por la que el MG no se transfiere directamente a algtin substrato para su caracte-
rizacién, después de disolver al cobre, se debe a que pueden quedar residuos de Fe(NO3)39H20
en el MG, con lo que las propiedades del material, principalmente eléctricas, pudieran ver-
se afectadas. Se tratd de eliminar en lo posible cualquier residuo generado por el proceso de
transferencia ya que también existe la posibilidad de que la muestra quede con un dopamiento
positivo por la presencia del HNOg (el multigrafeno sintetizado por CVD generalmente consta
de portadores de carga positivos [47]). De hecho, se ha demostrado en [59] que la transmitan-
cia Opticas del MG se ve afectado por residuos de HNOj3. Lo anterior fue necesario para que
los resultados concernientes a los tratamientos térmicos (Cap. 4) fueran debidos inicamente al

material pristino.
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3.1.4. Calculo del nimero de capas del MG

Como parte de una pre-caracterizacion de las muestras obtenidas por CVD, se determiné el
ntmero de capas promedio del material a partir de dos técnicas: microespectroscopia Raman y
espectrofotometria UV-Vis. Los resultados por dichas técnicas son comparables y complemen-
tarios. Lo anterior es de interés pues algunos de los experimentos que se describen mas adelante

dependen de tal informacién.

Ajuste pico 2D

Después del proceso de limpieza del MG éste se transifirié a un substrato comercial de 6xido
de silicio (SiO2) de 306.2 nm sobre silicio (Si), véase la Figura 3-6. Analizar la muestra por
microespectroscopia Raman, ver los picos de intensidad caracteristicos y determinar el niimero
de capas fueron los objetivos principales. Para calcular el nimero de capas de grafeno se han
sugerido diversos métodos de andlisis a partir del espectro Raman y los picos caracteristicos.
Como en el material obtenido abundan las regiones con espectros similares a los de la Figura
3-7, la Unica manera de determinar el nimero de capas, por microespectroscopia Raman, es
a partir del ajuste de curvas lorentzianas al pico 2D. De aqui en adelante, todos los espectros
Raman reportados fueron obtenidos con un Raman-Luminiscent Microscope Rammics M532

con longitud de onda de 532 nm y 20-30 mW de potencia.

Figura 3-6: Imagen tomada con microscopio éptico (10X) de MG sobre SiO2/Si en donde se puede distinguir
claramente el material carbonaceo del substrato. La region rosada corresponde a la superficie del substrato: SiOz;
las regiones azules corresponden a la muestra de MG; las partes amarillas corresponden a residuos de Fe(NOg3)s3
como resultado de una mala limpieza del material; y los puntos negros son material grafitico como consecuencia
del sobredepdésito.
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El MG sintetizado es continuo sélo en algunas regiones. Por contraste 6ptico se concluye
que mientras més rosa sea la regién mapeada menor serd la cantidad de carbono depositado; y
entre mas azul, la cantidad de carbono serd mayor. Al mapear con el microscopio las diferentes
regiones del material se encontré que abundan aquéllas con tonos mas azulados mientras que
las zonas mas delgadas estdn distribuidas en islotes méas pequenos. Es primordial conocer el
numero de multicapas de grafeno que corresponden a cada una de las diferentes regiones. En la
Figura 3-7 se presenta la muestra del multigrafeno sobre el SiO3/Si tomada con un microscopio

optico OLYMPUS CX41RF a diferentes aumentos.

Figura 3-7: Imagen de MG sobre SiO2/Si tomada con microscopio éptico. (a) 10X. (b) 20X. (c) 40X. (d) 60X.
Nétese que el sobredepdsito de carbono persiste en la muestra de MG atn después de la limpieza y transferencia.
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En la Figura 3-8 (3-9) se muestran algunos espectros Raman representativos de las zonas
azules (rosas). Idealmente, para el grafeno la banda D, relacionada con el desorden estructural
y los defectos de borde, no existe. En todos nuestros espectros se puede observar la existencia
del pico D. La naturaleza del material es tal que su superficie consta de diferentes regiones y
en algunas que son particularmente pequenas se puede observar el espectro caracteristico del
grafeno. A partir del ajuste de lorentzianas al pico 2D (Fig. 3-11) fue posible cuantificar, por
este método, el nimero de capas promedio presentes en las muestras: se obtiene por este método
que las muestras tienen cuatro capas apiladas de grafeno. Sin embargo, se encontraron zonas
con menor numero de capas: regiones con tres y hasta dos capas de grafeno (véase Fig. 3-10)
pero éstas cubren un &rea relativamente pequena. Ademsds, el ensanchamiento del pico G en
el espectro Raman de estas muestras (Fig. 3-9) es menor que las partes con cuatro capas de
grafeno (Fig. 3-8), esto indica que es una regién menos desordenada porque el pico D’ estd més
definido [3]. Lo anterior tiene sentido fisico pues al disminuir el niimero de capas se espera que

el acoplamiento entre ellas sea menos desordenado.

Figura 3-8: Espectros Raman de cuatro diferentes lotes de multigrafeno con excitacién ldser de 532 nm (2.33
eV) bajo las mismas condiciones de sintesis. Se muestran los picos mds importantes. En todos los casos el pico
G es mas intenso que el 2D y existe la banda D, relacionada con el desorden estructural y los defectos de borde.
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Figura 3-9: Espectros Raman de dos diferentes zonas de una muestra sobre SiO2 con excitacién ldser de 532
nm (2.33 eV); no hay diferencias significativas entre ellas. En ambos casos el pico G es mds pequefio que el
2D y se trata de una bicapa. El recuadro muestra la fotografia de la muestra a 60X y especifica las regiones
mds importantes que se pueden distinguir por contraste éptico: el substrato (SiO2), el multigrafeno (MG) y los
sobredepésitos de carbono.

Figura 3-10: Ajuste de lorentzianas al pico 2D (Zona 1) de la Figura 3-9. En este caso se tiene el ajuste por
cuatro lorentzianas por lo que se trata de bicapa de grafeno.
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Figura 3-11: Ajuste de diferentes picos 2D con curvas lorentzianas. Dado que los picos 2D son ajustados por
tres lorentzianas se infiere que, por el método de microespectroscopia Raman, el material tiene en promedio
cuatro capas apiladas de grafeno.

Transmitancia en el visible

Se comprobé el niimero de capas de MG, obtenido en microespectroscopia Raman, a partir
de la espectrofotometria UV-Vis como complemento. Dado que el grafeno sélo absorbe el 2.3 %
del espectro visible es facil obtener el nimero estimado de capas de grafeno en las muestras a
partir de la curva de transmitancia 6ptica contra longitud de onda (Fig. 3-12). En este trabajo
se considera que el espectro visible va de los 380 a los 780 nm; sin embargo, para el célculo de la
transmitancia 6ptica el intervalo de longitud de onda més confiable, experimentalmente, es de
los 500 a los 700 nm aproximadamente. No se contemplaron longitudes de onda menores a 500
nm porque en [22] se afirma que la disminucién de la transmitancia para A < 500 nm se debe

principalmente a la contaminacién por hidrocarburos (ver Fig. 2-2). Como la contaminacién por
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dopamiento o hidrocarburos no afecta regiones con A > 500 nm, se tomo la transmitancia a 550
y 700 nm de la muestra sin (con) dcido nitrico, se obtuvo una transmitancia éptica de 92.5% y
93.5% (92.6 % y 93.0 %) respectivamente, lo cual da como aproximacion tres capas de grafeno en
todos los casos. El resultado anterior es acorde a lo obtenido por medio de microespectroscopia

Raman, en donde se obtienen entre tres y cuatro capas apiladas de grafeno.

Un espectro UV-Vis (con mayor rango de longitud de onda) se muestra en [59] en donde
se abarca una regién de 200 a 1000 nm, y el aumento mds prominente en la absorcién (~ 200
nm) se atribuye a dopamiento positivo de la muestra; los resultados que ahi se presentan (con
y sin dopamiento) son similares a los que se obtuvieron y presentan en la Figura 3-12. Como
ya se menciond en el Capitulo 2, la banda de absorcién menos intensa de la regién ultravioleta

cercana (~ 267 nm) se puede atribuir a los electrones tipo .

Figura 3-12: Espectrofotometria UV-Vis de multigrafeno sobre substratos de cuarzo. Se empleé un espectro-
fotémetro UV-Vis Shimadzu U-2600. La transmitancia a 550 nm de la muestra sin dcido nitrico muestra, en
promedio, que consta de tres capas de grafeno. La regién de 200-230 nm de la muestra con acido nitrico presenta
una caida méas abrupta en la transmitancia que la correspondiente a la muestra sin acido nitrico, y es posible que
lo anterior se deba al dopamiento positivo. En 325 nm se encuentra el cambio de ldmpara halégena a lampara
de deuterio. En la regién derecha (izquierda) del recuadro se muestra un substrato de cuarzo con (sin) muestra
de multigrafeno de 1x1 cm?; puede observarse un ligero contraste éptico entre ambas.
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Calidad del material: defectos y desorden

La intensidad de la banda D viene de los bordes y las fronteras de dreas con un nimero
constante de capas de grafeno [6]. Ademds, el desorden estructural también incluye posibles
rotaciones entre las capas con acoplamiento ABABA, mayor distanciamiento entre ellas, asi co-
mo la existencia de defectos de borde. Para determinar la calidad del material con respecto al
desorden estructural se calculé la razon de intensidades promedio de los picos G y D, se obtuvo
que Ip/Ig ~ 0.40. Aunque la propia existencia de la banda D implica cierto grado de desorden,
el cociente anterior permitira distinguir cambios en la estructura y tamano de grano del MG

cuando se somete a ciertos tratamientos térmicos (Seccién 4-3).

3.2. Proceso de evaporacion para peliculas delgadas de Cg

Se depositaron peliculas delgadas de fullereno Cgg de 100 A de espesor sobre substratos
de cobre y de cuarzo para obtener un sistema carbondceo compuesto: Cgo/MG, donde el MG
tomo el papel de cubierta del Cgy porque éste logra evaporarse aprox. a los 800°C en condiciones
normales de presién. Lo anterior con la finalidad de observar los efectos, en dicho sistema, pro-
ducidos por tratamientos térmicos de 1000°C en alto vacio y en atmésferas inertes de nitréogeno
(N3). Se escogié una temperatura de 1000°C porque a esas temperaturas el cobre funciona como
catalizador y la interfase cobre/al6tropo de carbono puede presentar efectos interesantes como
se ha visto en [60], en donde nanotubos de carbono fungen como fuente sélida de carbono para
formar grafeno y parte de los nanotubos logran funcionalizarse para dar lugar a la formacion
de un sistema hibrido con propiedades mecanicas interesantes. Por lo tanto, en esta seccién se
describe la técnica empleada para evaporar peliculas delgadas de fullereno Cgg sobre substratos

de cobre y cuarzo y la preparacién del sistema compuesto Cgo/MG.

3.2.1. Substratos para evaporacion de Cg,

Para lograr que los substratos de cobre funcionen como catalizador es necesario que la
superficie de los mismos este libre de contaminantes, residuos y éxido. Por lo tanto, se empled la
técnica de recocido con un flujo de 100.50 ccm de Ha (Seccién 3.1.2) a las laminillas de cobre

antes de evaporar sobre ellas fullereno Cgp.
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3.2.2. Evaporacion de Cgy para la formacion de peliculas delgadas

Para el proceso de depdsito de peliculas delgadas de Cgg sobre laminillas de cobre se uti-
liz6 una evaporadora. La evaporadora consta de una campana de vacio cuyo interior alcanza
presiones alrededor de 1076 Torr, en donde el voltaje y la corriente entre dos electrodos puede
manipularse y ser monitoreada para evaporar diferentes materiales. Como puente entre los elec-
trodos generalmente se usan resistencias de diferentes metales en configuraciones geométricas
que permiten mantener sobre ellas una canastilla con la materia prima a evaporar. Al alcanzar
la temperatura correcta en la resistencia, las particulas del material evaporado se dispersan en
forma radial y algunas de ellas ascienden hasta alcanzar al substrato ubicado a cierta distancia
sobre la canastilla. Para determinar el espesor de la pelicula de forma precisa siempre debe
colocarse un sensor de espesores justo a un lado del substrato. El alto vacio (P ~ 1075 Torr)
se logra gracias a un sistema de bombeo conformado por una bomba mecénica (alcanza P ~
10~2 Torr) y una bomba difusora (alcanza P ~ 10~¢ Torr); los medidores de presién respectivos
constan de un medidor Pirani y un medidor de catodo frio (953 Gauge Controller HPS Divi-
sion). El polvo de Cgp (marca MER Corporation >99.5 %), como materia prima para el depésito
de las peliculas delgadas, se coloc6 dentro de una canastilla de cuarzo y ésta, a su vez, en una
resistencia de tungsteno (W) como contacto entre los electrodos. Una vez alcanzada una presién
aproximada a 3x107% Torr dentro de la campana de vacio, se aument6 el voltaje (corriente)
entre los electrédos a 65 V (2.5 A) y con estos pardmetros la resistencia se puso al rojo vivo
produciéndose asi la evaporacion del polvo de Cgp. Se monitoreo el espesor de la pelicula con
un sensor TM-100 MAXTEK, INC. hasta alcanzar 100 A y después se corto el camino entre
la canastilla y el substrato por medio de una barrera mecanica para evitar sobredeposito en el

substrato.

3.2.3. Sistema compuesto Cgs /MG

Una vez evaporado el Cgg sobre el cobre se prosiguié a formar el sistema compuesto Cu/Cgo/MG,
para lo cual se transfirieron muestras de MG suspendidas en agua des-ionizada al substrato
Cu/Cgp. Con lo anterior la pelicula de Cgy quedd confinada entre la superficie del cobre y la
superficie del multigrafeno. Para evitar que los bordes de las muestras de Cu/Cgo/MG influye-

ran en los resultados se traté que, en cada una de ellas, el MG siempre cubriera en su totalidad
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Figura 3-13: 1: Sistema completo para evaporacién de fullereno Cgo. (a) Campana de vacio; (b) Bomba
mecénica; (c) Bomba difusora; (d) Medidor de espesor; (e) Medidor de presiones. 2: Vista interior de la campana
de vacio. (f) Substrato de cobre p/evaporacién; (g) Sensor de espesores; (h) Barrera mecdnica para controlar
espesor de depdsito. (i) Resistencia de W como contacto entre electrodos y como soporte de la canastilla de cuarzo
con polvo de Cgo. 3: Medidor de espesor con monitor de pardmetros ajustables segin el material a evaporar.

al Cgo v éste a su vez cubriera en su totalidad al Cu. Lo anterior no pudo hacerse de manera
satisfactoria pues en la totalidad de los casos, cuando se transfirié el MG al Cgg, el primero se
fracturaba (ver Fig. 3-14a) debido a la accién de la tensién superficial del agua des-ionizada.
La transferencia fue dificil en este caso pues se tiene una capa de agua entre dos superficies

formadas de carbono, donde la adhesion no era inmediata.

Figura 3-14: (a) Imagen tomada con microscépio éptico (20X) de la interfase Cu/Cego (franja diagonal clara)
y del sistema Cu/Cgo/MG (esquinas mds obscuras). La transferencia del MG al substrato con la pelicula de Cgo
gener fracturas al primero. (b) Pelicula de Ceo (100 A) sobre laminilla de cobre. La regién de Cu/Ceo debe estar
libre de corrugaciones.
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Capitulo 4

Tratamientos térmicos a MG y

sistemas compuestos

Recientemente se han logrado modificar la estructura del grafeno a partir de diferentes
métodos y con diferentes propdsitos: se ha utilizado plasma de oxigeno [8] para la obtencién de
grafeno nanoporoso y su utilizacion como membrana desalinizadora de agua; se han empleado
nanotubos de carbono como fuente sélida de carbono en el proceso de sintesis por CVD pa-
ra sintetizar y reforzar estructuras de monocapa de grafeno [5]; también se ha trabajado con
materiales carbondceos bajo tratamientos térmicos con el fin de obtener estructuras similares
al grafeno [60]; y se han estudiado las propiedades de fotoconductividad negativa en sistemas
compuestos de multigrafeno y Cgp [47]. Aqui se exploraron diferentes tratamientos térmicos
a multicapas de grafeno bajo diferentes condiciones: baja presién, atmédsferas inertes y sobre
diferentes substratos, con la idea de mejorar la estructura cristalina del material y disminuir el
desorden. Se relaciona al desorden de las muestras de multigrafeno con lo siguiente: el proceso
de sintesis por CVD permite obtener, la mayoria de las veces, material con acoplamiento ABAB,
sin embargo, también conlleva defectos estructurales entre dichos apilamientos en el sentido de
rotaciones y cambios en la distancia interplanar. Las fronteras de grano, zonas policristalinas y
los bordes de la muestra también se consideran como desorden. Se ha caracterizado extensiva-
mente la evolucion de los espectros Raman de grafeno y multigrafeno al incrementar el desorden

estructural [61]; se hace uso de dichos resultados para la interpretacién de los nuestros.
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Se obtuvieron resultados con respecto a lo siguiente: (a) la amorfizacién del material en
detrimento de la estructura cristalina, (b) la funcién del cobre como transporte del carbono
cuando el primero se evapora parcialmente, (c) la funcién del fullereno Cgg como fuente sélida
de carbono para el crecimiento de grafeno o multigrafeno sobre cobre, y (d) la integracién de
moléculas de Cgo en la estructura grafénica. En los casos (¢) y (d) no se cumplié lo que se

esperaba pero se propone una explicacién a los resultados obtenidos.

4.1. Tratamientos térmicos a MG

Una vez que se sintetizé una gran cantidad de MG sobre cobre, como se describe en la
Seccién 3.1.2, se transfirié parte del material a substratos de cuarzo de 1x1 cm? de &rea su-
perficial con la finalidad de observar los efectos sobre el material debidos a los substratos y la
temperatura en condiciones de alto vacio. Se trabajé con temperaturas entre 700°C y 1000°C
en intervalos de 50°C. El rango de temperatura de trabajo esta limitado superiormente por el
punto de sublimacién del cobre (que ronda los 1084°C a condiciones normales de presién), y
se escogioé 700°C como un limite inferior pertinente para la observacién de efectos térmicos en
las muestras. La presién de trabajo se mantuvo dentro del intervalo [5.0x107° Torr, 6.0x 1070
Torr].

Se acopl6 el reactor del horno para CVD (Fig. 3-2) a un sistema de bombeo de alto vacio por
medio de una manguera; con el sistema anterior se puede hacer alto vacio y al mismo tiempo
elevar la temperatura del reactor (Fig. 4-1). El proceso consiste en colocar dentro del reactor la
muestra sobre el crisol de cuarzo, hacer alto vacio, y a una presiéon dada (P;) alcanzar la tem-
peratura deseada en 20 minutos; después, al llegar a dicha temperatura mantenerla ahi durante
otros 20 minutos (sin dejar de bombear); finalmente, transcurrido el lapso apagar el horno,
emplear la técnica de enfriado rapido (sin dejar de bombear) al ir sacando lentamente el reactor
del horno (~ 17°C/min) y registrar la presién cuando el reactor se encuentra a temperatura
ambiente (P ). Cada prueba se hizo por separado con cada una de las muestras para evitar que
los resultados de una afectaran a otras.

Se trabajaron los siguientes tratamientos térmicos:
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Figura 4-1: Dispositivo experimental para tratar térmicamente al MG en condiciones de alto vacio. (a) Sistema
de vacio. (b) Conexién entre salida/admisién de aire del sistema de vacio y reactor. (c) Reactor: tubo de cuarzo.
(d) Horno MTI GSL-1100X.

= Cu/MG. T = 900°C, 950°C y 1000°C [P; = 5.0 x1075, P ~ 1.0x10~> Torr]

= Cu/MG. T = 700°C, 750°C, 800°C, 850°C y 900°C [P; = 1.2x10~5 Torr, P ~ 6.0x10~°
Torr]

= Cuarzo/MG. T = 700°C, 750°C, 800°C, 850°C y 900°C [P; = 1.2x10~5 Torr, P; ~
6.0x106 Torr|

Noétese que los ultimos dos tratamientos operan bajo las mismas condiciones; esto permi-
ti6 observar los efectos del substrato empleado (cobre o cuarzo) sobre la estructura cristalina

de la muestra.

4.2. Tratamientos térmicos a Cg /MG

También se hicieron tratamientos térmicos (1000°C) al sistema compuesto Cgo/MG a condi-
ciones de baja presién; se exploraron atmosferas de No durante el calentamiento y el tratamiento
térmico. Como en la seccién anterior, el tiempo de subida de la temperatura y el tiempo de

tratamiento es de 20 minutos para todos los casos.
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= Cu/Cgo/MG. T = 1000°C; [P; = 1.2x1075 Torr, P§ ~ 6.0x1075 Torr]

= Cu/Cgo/MG. T = 1000°C; Ny: 36.02 ccm

La finalidad de usar 1000°C es aprovechar la accién catalizadora del cobre para explorar
dos posibles escenarios: (a) la integracién total o parcial de moléculas de Cgo a la superficie
de algunas monocapas de grafeno. (b) Emplear el fullereno Cgp, en forma de pelicula delgada,

como fuente sélida de carbono para la sintesis de grafeno o multigrafeno.
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Parte 111

Resultados y conclusiones
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4.3. Amorfizacion de MG y efecto del cobre

En esta seccién se presentan los resultados de espectroscopia Raman, UV-Vis y microscopia
electronica de transmision para los tratamientos térmicos post-sintesis de las muestras de MG
sobre cobre y sobre cuarzo. Los primeros cambios sustanciales en el espectro Raman surgen
a partir de los 800°C asi que se enfatiza el andlisis de los tratamientos a 800°C, 850°C y
900°C, por cuestiones que se veran a continuacién. Se encuentran diferencias notables debidas
al substrato empleado y se propone que el cobre afecta la estructura del multigrafeno debido a

su evaporaciéon parcial a condiciones de baja presion.

4.3.1. Micro-espectroscopia Raman

Para los tratamientos de 900°C, 950°C y 1000°C es facil observar (Fig. 4-2) el cambio en
la estructura del material inicial ya que al aumentar la temperatura se observa que la banda D
incrementa su intensidad (relativa a la banda 2D). Se obtuvieron los siguientes cocientes entre

los picos de intensidad Ip/Ig y Ig/lap:

Temperatura [°C] | Ip/lg | Ia/Iap
Ambiente 0.43 2.43
900 0.83 2.85
950 1.18 2.94
1000 - -

Tabla 4-1: Cocientes de intensidad de los picos de MG bajo diferentes tratamientos térmicos.

De lo anterior se puede rescatar informacion relevante:

(a) El cociente Ip /I aumenta debido al aumento de la banda D, mientras que tanto la
banda G como la 2D disminuyeron su intensidad (900°C). También se presenta un pequeno
desplazamiento de la banda G (~4cm™1) asf como un ensanchamiento global. Lo anterior parece
indicar que se cumple, parcialmente, la etapa (i) de Ferrari et al. [3] (que se mencioné en la
pagina 26) para la formacién de material nanocristalino (aunque no se logré distinguir el pico
D+D’ ~ 2900 cm™1).

(b) Sin embargo, a 1000°C no hay rastro de material carbondceo sobre la superficie de la
laminilla cobre; lo anterior puede explicarse ya que el punto de fusién del cobre, a condiciones

normales de presién, es aproximadamente 1083°C; sin embargo, a condiciones de baja presién
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Figura 4-2: Evolucién del espectro Raman de MG sobre substratos de cobre al aumentar la temperatura (900°C,
950°C y 1000°C); se resto la intensidad del substrato metdlico. Nétese el corrimiento en la posicién del pico G
y el aumento relativo de la banda D. El ensanchamiento en las bandas D y G es mas evidente que en la banda
2D; ésta ultima disminuye su intensidad como posible consecuencia de la pérdida de enlaces sp?. Fue imposible
distinguir a la banda D’ de la G por lo que da més pauta a pensar en la formacién de material nanocristalino.

es evidente que dicho punto también disminuye. Por ejemplo se tiene que a 1076 Torr (10*4
Torr) el punto de fusién es 857°C (1017°C) [62]. Por lo anterior, es factible que a 1000°C las
condiciones de baja presion empleadas (1.0x10~ Torr) hayan propiciado la evaporacién de
la superficie de la laminilla de cobre. Lo interesante del resultado no es la evaporacién del
cobre sino el arrastre del material carbondceo de la superficie. Aunque el resultado anterior
no forma parte de los objetivos iniciales es de gran interés por el hecho de saber a dénde se
va el multigrafeno después de la evaporacion del cobre y ver si preserva, mejora o empeora la
estructura cristalina (ver detalles en Seccién 4-4).

Los tratamientos a 900°C, 950°C y 1000°C sirvieron como experimento prueba y al ver que el
espectro Raman se modificé se prosiguié con los tratamientos (bajo las mismas condiciones de
presion) a 700°C, 750°C, 800°C, 850°C y 900°C sobre substratos de cobre y de cuarzo. No se
presenta el andlisis de los tratamientos a 700°C y 750°C pues éstos no tuvieron ningin efecto

en el material.
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Figura 4-3: Evolucién del espectro Raman de MG sobre substratos de cuarzo al aumentar la temperatura
(800°C, 850°C y 900°C). No hay cambios significativos en las bandas principales.

En la Figura 4-3 se observan los espectros Raman de las muestras sobre cuarzo antes y
después de los tratamientos térmicos, éstas son muy similares a simple vista. Es necesario ver
si existe un cambio en el orden estructural de la muestra: el cociente Ip/Ig para todos los
casos resulto estar entre 0.40 y 0.45, dicho cociente se calculé antes de los tratamientos, donde
se obtuvo Ip/Ig ~ 0.40; considerando la gran cantidad de regiones en una misma muestra de
multigrafeno, se concluye que esta diferencia no es muy grande, pero méas que comparar los
resultados con los de multigrafeno, conviene analizar la evolucion del espectro al aumentar la
temperatura.

El pico D’ es casi imperceptible en todos los casos, y considerando al pico G como uno sélo
(G+D’) se obtuvo que el ancho de banda también es similar en todos los casos. Por lo tanto,
es factible concluir que el cuarzo no contribuye a un cambio en la estructura del material.
Como técnica complementaria, se empled la espectrofotometria UV-Vis para determinar el
numero de capas de MG sobre cuarzo después de los tratamientos térmicos. El comportamiento
de la transmitancia éptica con respecto a la longitud de onda (Fig. 4-4) es similiar a la de

MG sin ningun tratamiento térmico en el rango visible; la transmitancia a 550 nm arroja
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que el nimero de capas de grafeno se sigue conservando. Sin embargo, hay variaciones en la
absorcién en el ultravioleta cercano (entre 200 y 250 nm) para las muestras con tratamiento
térmico con respecto al MG; esas variaciones se deben al diferente grado de contaminacién de
las muestras con acido nitrico. En general, las pequenias desviaciones o cambios de pendiente
en el espectro de transmitancia se deben a cuestiones de estabilidad y sensibilidad del equipo
y no son inherentes a la muestra analizada: al tomar mas de un espectro de transmitancia
para un mismo tratamiento térmico se obtuvo el mismo perfil del espectro pero con pequenas

desviaciones en rangos de frecuencia completamente aleatorios.

A diferencia del cuarzo, el cobre si modifica la estructura del multigrafeno porque aumenta el
desorden estructural (Fig. 4-5); en este caso también se puede observar del espectro Raman que
la intensidad del pico D aumenta al aumentar la temperatura, ademas del evidente ensancha-
miento de las bandas; a partir de la intensidad Ip /I del espectro Raman es posible determinar
el tamano del cristal del material (L,) para muestras nanografiticas a partir de la ecuacién
reportada en [63], en donde se obtiene que la intensidad Ip /I es inversamente proporcional a

la cuarta potencia de la longitud de onda del ldser de excitacién (\;):

Ip

La(nm) = (2.4 x 10—10)A;1[I
G

]_1> (4'1)

En nuestro caso podemos suponer, debido al alto grado de desorden generado por la tem-
peratura, la existencia de zonas con cristales defectuosos pero con estructura similar al grafeno
(Seccién 2.2.2). Se obtuvo un estimado del tamafio del cristal para cada tratamiento térmico.
Como ya se menciond, se empleé A\; = 532 nm como fuente de excitacién en el micro-Raman

para todos los casos.

Temperatura [°C] | Ip/Ig | L, [nm]
Ambiente 0.39 49.29
800 0.47 40.90
850 0.83 23.16
900 - -

Tabla 4-2: Cocientes de intensidad de los picos Raman de MG sobre cobre y tamano de cristal
L, en funcién de la temperatura (800°C, 850°C y 900°C).

Noétese que el tamano de cristal obtenido es en realidad una aproximacién pues se obtuvo
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Figura 4-4: Evolucién de la espectrofotometria UV-Vis de MG sobre cuarzo en funcién de la temperatura.
Nétese que se sigue conservando, en promedio, el mismo nimero de capas. Los minimos en la transmitancia
se encuentran alrededor de 268.20 nm. En 325 nm se encuentra el cambio de ldmpara halégena a lampara de
deuterio. Las regiones de la longitud de onda con pequenas desviaciones en la transmitancia se deben a cuestiones
de estabilidad del equipo y no son debidas a la muestra analizada.

a partir de una regiéon mapeada por micro-Raman, asi que aunque da un buen estimado de la
dimensioén, no implica que no haya regiones con diferentes tamanos, es decir, regiones policris-
talinas. Un procedimiento que podria considerarse inverso al nuestro se ha realizado en [60], en

doénde se parte de nicleos de palomitas de maiz con estructura microporosa para sintetizar, por
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Figura 4-5: Evolucién del espectro Raman de MG sobre substratos de cobre al aumentar la temperatura (800°C,
850°C y 900°C). El cambio mds prominente en la banda D se presenta a los 850°C. A 900°C pasa lo mismo que
lo ocurrido en la Figura 4-2 para el caso de 1000°C. Se identifica un claro ensanchamiento de las bandas D y G
que se refleja como un aumento del desorden estructural del material. El corrimiento de la banda G es apenas
visible y tampoco se logra identificar la banda D+D’ en el espectro.

medio de tratamientos térmicos en atmosferas inertes, material carbondceo tipo grafeno con
alto grado de desorden (CornBon). Nosotros hemos partido de multigrafeno y se ha obtenido
material altamente desordenado bajo ciertas condiciones. Lo importante aqui es notar que, en
promedio, el tamafio de cristal disminuye conforme se aumenta la temperatura dando lugar a
material carbondceo nanocristalino, siguiendo la etapa (i) de caracterizacién de desorden de
Ferrari [3]. En [61], Martins et al. muestran la evolucién del micro-espectro Raman al aumentar
el desorden para grafeno y pocas capas de grafeno a partir de bombardeo con iones de Ar (Fig.
4-6); dichos espectros permiten caracterizar completamente el desorden en los sistemas tipo
grafeno y complementar nuestros resultados ya que en la Figura 4-6 se incluye la evolucion del
desorden para una muestra de tres capas de grafeno, que es lo més similar a nuestro caso. Por
ejemplo, el espectro Raman de Cu/MG a 850°C es muy parecido al espectro para tres capas

con dosis de 10'* Ar*/em? de la Figura 4-6.
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Figura 4-6: Imagen adaptada de [61]. Evolucién del espectro Raman (514.5 nm) para muestras de grafeno:
monocapa (M), bicapa (B), tricapa (T) y grafito (HOPG) al aumentar la dosis de iones de bombardeo. La dosis
de iones se sefiala en cada panel en unidades de Ar™/ cm?. Compérese el espectro de tricapa dentro del panel con
dosis de 10 con el espectro de 850°C de la Figura 4-5.
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4.3.2. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Un vistazo a la estructura del material y al patrén de difraccion, por medio de microscopia
electronica de transmision, ayudé a corroborar los resultados anteriores. Se presentan los resul-
tados con imégenes (micrografias electrénicas) de estructura (Fig. 4-7) y difraccién de electrones
(Fig. 4-8) para las muestras de MG/Cu tratadas a: 800°C, 850°C, 900°C y también de MG (sin
tratamiento) como referencia; las muestras se transfirieron a rejillas comunes para TEM (Fig.
2-8) en forma de membrana suspendida. Se emple6 un Microscopio Electrénico de Transmisién

JEOL modelo JEM-1200EX a 120 KV.

Figura 4-7: Imigenes TEM de alta resolucién (120 KV; Resolucién: 20 nm.) con la estructura del MG para
los diferentes tratamientos térmicos. (a) Estructura de MG sin tratamiento como referencia. (b) Tratamiento
térmico a 800°C. (c¢) Tratamiento térmico a 850°C. (d) Tratamiento térmico a 900°C.

Lo maés notable de las imédgenes es que al ir aumentando la temperatura el material se va
aglomerando en regiones cada vez més grandes (zonas obscuras). Lo anterior da indicio a que
algo sucede con la estructura cristalina del material al aumentar la temperatura. Sin embargo,
las regiones exploradas por TEM para obtener estructura son muy pequenas, y dado que el
MG sintetizado no es del todo uniforme (Seccién 3.1.), se debe complementar esta informacién

con los patrones de difraccion respectivos. Un proceso de amorfizacién es revelado al tomar
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el patrén de difraccién de las muestras, en donde el patrén caracteristico de una estructura
cristalina tipo grafeno se va perdiendo al aumentar la temperatura hasta llegar a un patrén
de anillos concéntricos; y aunque en todos los casos hay puntos correspondientes a direcciones
cristalograficas, éstos van disminuyendo su intensidad. En [64]([65]) se ha estudiado el patrén
de difraccién de cuatro capas de multigrafeno (carbono amorfo), y como se vera mas adelante

(Figura 4-9), la similitud con nuestros resultados es notable.

Figura 4-8: Patrones de difraccién correspondientes a las fotografias TEM de la figura anterior. (a) MG (4

capas). Una disminucién en los puntos de difraccién puede deberse a corrugaciones del material. (b) 800°C. (c)
850°C. (d) 900°C.

Los patrones de difraccién muestran una disminucién en la intensidad y en la distinguibi-
lidad de las direcciones cristalograficas conforme se aumenta la temperatura; asi que por este
método, hay evidencia directa (Seccién 2.3.2) de que en substratos de cobre los tratamientos
térmicos afectan la estructura de la multicapa de grafeno. Para analizar nuestros resultados del
TEM, éstos se compararon con resultados de interés: en la Figura 4-9 se presentan los patrones
de difraccién de dos casos extremos reportados en [64,65]; el patrén de difraccién en 4-9a es
representativo porque fue tomado de una muestra con cuatro capas apiladas de grafeno y puede
observarse la configuracién de puntos intensos formando hexagonos en el espacio reciproco. El

patrén de difraccién en 4-9b es caracteristico de carbono amorfo poroso. Asi, puede decirse
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que por la técnica de difraccién de electrones, las muestras de material afectado térmicamente
son casos intermedios entre los previamente discutidos, y se podria hablar de una tendencia a
formar material nanolicristalino a medida que se aumenta la temperatura, con lo cual no se

mejora la estructura del material sino que al contrario se ve afectada.

Figura 4-9: Patrones de difraccién de dos casos extremos: (a) Multigrafeno colapsado (cuatro capas) [64];
nétese que los hexdgonos caracteristicos del grafeno estdn presentes. (b) Carbono poroso amorfo [65]; ndtese
que para este caso los puntos caracteristicos de estructuras cristalinas desaparecen y el patrén consta de anillos
concéntricos.

Las temperaturas que se emplearon no son determinantes en la degradacién del material,
claramente el substrato de cobre, al sufrir evaporacién parcial de su superficie, influye directa-
mente en la amorfizacién del mismo. Los d4tomos de cobre superficiales afectan a la multicapa
propiciando desorden en el material: se propone que la distancia interplanar se ve modificada,
al igual que la orientacion de algunos cristales de grafeno en la multicapa. La formacién de los
cumulos de material se debe a la aglomeracion de cristales con estructura grafenédcea producto
de algunos atomos de cobre, que al evaporarse, tienen energia suficiente y logran escapar, unos
lo hacen por los extremos de la muestra, y otros por los defectos de borde de la estructura
total (y no atraviesan las capas de grafeno), lo que a su vez afecta a los enlaces Van der Waals.
Cuando se aumenta ain maés la temperatura, una mayor cantidad de atomos superficiales se
evapora y se escapan por aquéllos lugares mas susceptibles (defectos de borde), afectando la
orientacion de los cristales y dejando huecos a su paso. Asi, en las micrografias del TEM, las
zonas aledanas a las méas obscuras corresponderian a los lugares por dénde migraron los dtomos

de cobre.

En resumen, los resultados de espectroscopia Raman y de TEM proporcionan informacién

complementaria que permite concluir la formacién de multigrafeno altamente desordenado (o
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material nanocristalino con tendencia a formar carbono amorfo) sobre substratos de cobre por

efectos térmicos.

4.4. Experimentos con Cg

Recordemos que los objetivos de estos experimentos consistian en integrar parte de la es-
tructura del Cgg o bien, que el Cgg funcionara como fuente sélida de carbono para el crecimiento
de grafeno o multigrafeno. En el primer intento a condiciones de baja presién se obtuvo que el
substrato metdlico se evapord, los resultados son similares a los de la Seccion 4.2 en el sentido
de que se deposité el material carbondceo en las zonas frias del reactor y sobre el cobre no
quedd ningan rastro de él. El espectro Raman del sistema compuesto sobre cobre, antes y des-
pués del tratamiento, se presenta en la Figura 4-10. El espectro Raman del material depositado
en los paredes del reactor es muy similar a los que se discuten en la Seccién 4.4., aqui se limita
la discusion en ese sentido. Por lo anterior, es dificil emplear condiciones de baja presién para
los objetivos de integracién de la estructura o fuente sélida, pues se tiene como limitante la

evaporacion del substrato.

Se encontré que los espectros Raman de las muestras de Cgg/MG a 1000°C en atmésfera de
Ns son similares cualitativamente a las de multigrafeno; el desorden estructural de dichas mues-
tras no presenta un cambio significativo con respecto al MG sin ningin tratamiento térmico
(Fig. 4-11). Evidentemente algo sucedié con el Cgy porque su huella caracteristica desapare-
ci6 del espectro Raman (sobre SiO9 y sobre el mismo cobre); para saber qué sucedi6 con el Cgg
se procedi6 con el anélisis de los picos 2D de la Figura 4-11 por medio de ajuste de lorentzianas
(Fig. 4-12). Evidentemente, un aumento en el nimero de capas con respecto al MG, que a lo més
consta de cuatro capas, permitiria argumentar que efectivamente el Cgp funciona como fuente
sélida de carbono. Se encontré que las bandas 2D ajustan a tres lorentzianas por lo que es facti-
ble concluir que el Cgp no funcioné como fuente sélida de carbono. Sin embargo, es interesante
discutir el mecanismo de evaporacion del Cgg. La energia térmica proporcionada al sistema es
suficiente para evaporar a la pelicula de Cg (cuya temperatura de sublimacién ronda los 800°C
a condiciones normales de presién) pero no suficiente para desintegrar al grafeno (~ 3700°C).

La energia térmica es suficiente para romper la estructura fcc y desenlazar a las moléculas de
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Cgo. Es claro que las moléculas de Cgo, cuyo didmetro es de 7.1 A |, no pueden atravesar las
monocapas de grafeno debido a que la distancia entre carbonos vecinos en este ultimo es de
1.42 A | el grafeno es impermeable a cualquier molécula, y considerando que tenemos cuatro
capas apiladas serfa imposible que el Cgg escapara de esa manera. Una alternativa es que las
moléculas de Cgp, al estar confinadas entre el cobre y el multigrafeno, escapan por los bordes

del sistema (Fig. 3-14a) y son arrastradas por el flujo de No.

Figura 4-10: Espectros Raman de Cu/Cgo/MG antes y después del tratamiento térmico a 1000°C en alto vacio.
Ademas, se presenta el espectro individual del MG y del Cgp también sobre cobre; pareciera que la superposicién
de éstos da como resultado el espectro del sistema compuesto.
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Figura 4-11: Espectros Raman de Cs0/MG transferido a SiO2, después de tratamientos térmicos a 1000°C en
atmdsfera de N2 (36.02 ccm). A pesar de algunas diferencias en el cociente Ip/I¢ no se ven cambios significativos
con respecto al espectro de MG. Se propone la evaporacion del Cgp.

Figura 4-12: Ajuste de diferentes picos 2D con curvas lorentzianas. Los picos 2D corresponden a los de la
Figura 4-11 y son ajustados por tres lorentzianas, por lo que el material tiene en promedio cuatro capas apiladas
de grafeno. Lo anterior indica que el Cgo sufrié una evaporacién sin lograr incorporarse al MG.
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4.5. Cobre como transporte de carbono

Se observé que en algunos experimentos donde se emplearon tratamientos térmicos a MG
y/o Cgg sobre cobre y en condiciones de baja presién, hubo evaporacién del substrato, causando
un arrastre y depdsito del material carbondceo a las partes frias del reactor. La temperatura
minima a la que se registré este efecto fue de 900°C (con las condiciones de presién mencionadas
en la seccién experimental) aunque hubo mayor depdsito a 1000°C. Tanto carbono como cobre
se depositaron en una seccion relativamente fria comparada con la parte central del horno, dicha
parte corresponde justo donde empieza el termoblock del horno y se registraron temperaturas del
orden de 500°C. Para analizar por espectroscopia Raman la naturaleza del material depositado,
se hicieron pruebas en donde se colocaron substratos de cuarzo de 1x1 cm? en dicha seccién de

depdsito, los resultados graficos se muestran en el recuadro de la Figura 4-13.

Figura 4-13: Comparacién de espectros Raman: MG sobre cobre, MG sobre cuarzo y carbono depositado en
cuarzo. Este ltimo como consecuencia del tratamiento térmico a MG sobre cobre a 1000°C. El espectro del
carbono depositado en cuarzo mantiene la estructura de multigrafeno. (Recuadro) La seccién longitudinal de
depésito es de 3 cm aproximadamente y se distribuye en forma cilindrica dentro del reactor en las partes frias.
En el cuarzo naranja se deposité mayor cantidad de cobre.
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Figura 4-14: Izquierda: diferentes espectros Raman de carbono depositado en substrato de cuarzo; dicho
substrato corresponde a la zona de depésito a del panel derecho. Los espectros estdn ordenados del 1 al 5 en
donde el espectro 1 (5) corresponde a la zona més cercana (lejana) del material evaporado. La curvatura de los
espectros se debe a que también se deposité cobre (fluorescencia); en algunos de ellos se logra apreciar la banda
2D por lo que hay zonas donde la calidad es mayor. Derecha: configuracion del sistema que presenta zonas frias
de depésito (a y b) de cobre y material carbonéceo.

La distribucién de material depositado no fue uniforme: el cobre (carbono) se deposité ma-
yoritariamente en las partes mas calientes (frias) mientras que su concentracién disminuyé (au-
ment6) al disminuir la temperatura, es decir, al alejarse de la parte central del reactor. Los
experimentos hechos y los resultados del Raman (ver Fig. 4-14) permiten determinar la estruc-
tura del material carbondceo depositado: los espectros 1, 2 y 3 corresponden a multigrafeno,
mientras que los espectros 4 y 5 corresponden a carbono amorfo con hibridacién sp?, véase la
Figura 4f de [3]. El ensanchamiento gradual de la banda D indica un aumento de enlaces sp?;
cualitativamente, se puede determinar si se trata de carbono amorfo con baja o alta hibridacién

sp> ya que para este tiltimo caso la banda D estd mucho més definida que en el primero.

Algo notable es que sobre el substrato de cobre desaparece por completo la presencia del
multigrafeno. La evaporacion del cobre en la superficie del substrato es clave para entender el
mecanismo de arrastre del carbono y se considera la siguiente posibilidad: la solubilidad del
carbono en el cobre es posible a temperaturas alrededor de los 1000°C como se puede ver en el
diagrama de fases de la Figura 4-15, evidentemente las condiciones de presién son un factor a

considerar para tener o no cobre liquido.

Las condiciones de baja presion en nuestro sistema permiten asegurar que el cobre se evapora
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Figura 4-15: Imagen adaptada de [66]. Diagrama fase de cobre-carbono en donde no se presenta la presién
como parametro.

entre los 900°C y los 1000°C. Se propone que el multigrafeno se introduce a la matriz de cobre
cuando éste alcanza la temperatura a la que se funde, en esta etapa es posible que la accién
catalitica del cobre pueda romper la estructura carbonécea, sin embargo, el tiempo a la que
permanece a dicha temperatura es suficiente para que se evapore suficiente cobre que a su vez
arrastra a los dtomos de carbono a una configuracién estructural (que se considera més estable)
en las paredes del reactor. Lo anterior implicaria que a menor tiempo de tratamiento térmico
seria posible depositar una cantidad controlada de carbono en las partes frias, que a su vez
podria depositarse en forma de monocapa (en cualquier substrato de conveniencia), y dejando
que otra parte segregara a la superficie del cobre, tal vez como una estructura con menor nimero
de capas o simplemente como grafeno. Notese que, de ser verdad, dichos experimentos podrian
mejorar la estructura del material, para obtener grafeno o para tener menos desorden. Los
resultados anteriores son de bastante interés por lo siguiente: el grafito se sublima a los 4172°C
lo que implica que los planos de grafeno se separan del cristal de grafito, lo anterior también
implica que la desintegracion de los planos o capas de grafeno debe producirse a temperaturas
mayores a 4172°C y se esperaria que el grafeno presentara orden local a dicha temperatura. En
resumen, la presencia del cobre facilitaria la desintegracién del grafeno (multigrafeno) a una

menor temperatura.
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Capitulo 5

Conclusiones

Con el desarrollo de este trabajo se puede concluir lo siguiente:

1. Fue posible ensamblar un sistema de sintesis de multigrafeno por la técnica de CVD a con-
diciones normales de presién, donde se lograron obtener los parametros que permitieron la
obtencién de multigrafeno con una calidad bastante aceptable. Se empled cobre como cataliza-
dor y substrato de depdsito, siendo gas metano diluido en gas argdn el precursor o la fuente de

carbono.

2. Se determiné el niimero de capas del multigrafeno y se caracterizd el desorden por la técnica
de microespectroscopia Raman; se comprobd el niimero de capas del material por la técnica de
espectrofotometria UV-Vis. Se obtuvo que el material consta de entre tres y cuatro capas api-
ladas de grafeno; sin embargo, existen regiones relativamente pequenas cuyo ntmero de capas

se ve disminuido hasta dos.

3. Los tratamientos térmicos post-sintesis al multigrafeno sobre substratos de cobre no mejo-
ran la calidad estructural del material. Se encontré que a temperaturas menores a los 800°C
el material no se ve afectado, sin embargo, al aumentar dicha temperatura se logran observar
cambios sustanciales en el espectro Raman de las muestras en el sentido de que aumenta el
desorden. Se concluye que el substrato metalico es factor determinante para observar el efecto

pues en los mismos experimentos, donde se reemplazo el cobre por substratos de cuarzo, no se
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observaron cambios significativos. Como técnica complementaria se obtuvieron imagenes TEM
de estructura y patron de difraccién; las primeras permiten corroborar los resultados arrojados
por espectroscopia Raman y, adicionalmente, se obtiene que el material tiene una tendencia a
formar material nanocristalino al aumentar la temperatura de 800°C a 900°C. El patréon de
difraccién revela que se pierde la estructura cristalina al aumentar la temperatura y se concluye
que el material se encuentra como caso intermedio entre material cristalino, formado por cuatro
capas de grafeno, y carbono amorfo. La explicacion de la amorfizaciéon del material se atribuye

a la evaporacion parcial de la superficie del cobre donde se sostiene el multigrafeno.

4. En diferentes condiciones de alto vacio, se encontrd que a temperaturas entre 900°C y 1000°C
el cobre, debido a su evaporacion parcial, funciona como transporte del multigrafeno en el sen-
tido de que la presencia del carbono en el substrato es nula después del tratamiento térmico. Se
observé que, segiin las regiones de depdsito, hay lugares donde se deposita material carbondceo
con mayor orden que en otros, en algunos se conserva la estructura de multigrafeno después de
sufrir la transferencia, aunque también hubo depdsito significativo de cobre en dichas regiones.
Las implicaciones de transportar grafeno o multigrafeno sintetizado sobre cobre a cualquier otro
substrato de interés experimental son de relevancia pues garantizaria un método alternativo de

transferencia.

5. Finalmente se concluye que los experimentos realizados con Cgy para su posible integracion
con el multigrafeno o con las capas individuales fueron infructiferos, aunque no se descarta la
posibilidad de que bajo otras condiciones esto pueda suceder. La pelicula delgada de Cgp no
funcioné como fuente sélida de carbono para sintetizar multigrafeno, lo anterior debido a que
la sublimacién del material se da mucho antes de alcanzar la accién catalizadora del cobre,
que se da a la temperatura de trabajo del sistema CVD, es decir, 1000°C. La membrana de
multigrafeno como cubierta no es suficiente para mantener confinadas a las moléculas de Cgg

pues éstas, debido a su energia térmica, escapan por los bordes de la malla multigrafénica.
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Apéndice A

A.1. Calibracion de Horno GSL-1100X

La calibracién de la temperatura del Horno MTI, GSL-1100X se hizo con un termopar
SYSCON-RKC modelo C100FJA3-V«NN ZK-852, cuyo rango de temperatura es [0°C, 1200°C].
La calibracién se hizo al simular el proceso de sintesis con un flujo constante de Hs donde el
reactor se encuentra cerrado en un extremo (véase Figura 3-2). Se compararon las medidas
de temperatura arrojadas en la interfaz del horno, T}, con las correspondientes medidas en
el termopar, T;. Lo anterior cada 100°C en el intervalo [100°C, 1000°C], la informacién se
presenta en la Tabla A-1. Se obtuvo una relacién lineal entre Tj y T; con una desviacién
del 1%. La calibracién se hizo exclusivamente para el lugar donde, de manera sistematica, se
realiza la descomposicién térmica de vapores sobre substratos de cobre. Es decir, se calibré la
parte central del horno sin obtener una relacion de temperatura contra posicién axial dentro

del mismo.

Es decir, la temperatura real en base a la calibracion corresponde a T;. Para obtener una
T, entre algunos de los valores anteriores se usa la ecuacién (A-1) y se ingresa T}, en la interfaz
del horno. Todas las sintesis aqui presentadas se hicieron a una temperatura de 1000°C, por lo

tanto, al extrapolar datos se obtuvo un valor de 1004°C para la interfaz del horno.

Ty, = (Ty 4 1.2222)/(0.9975) (A-1)
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no. Th[OC] Tt[OC]
1 100 99.67
2 200 197.67
3 300 | 297.78
4 400 | 397.22
5 500 497.22
6 600 597.22
7 700 696.67
8 800 797.00
9 900 898.56
10 | 1000 | 995.00

Tabla A-1: Comparacion de valores en la temperatura.

A.2. Calibracién de flujos de P-1 y H,

Se calibro el flujo, en ccm, de P-1 y de Hy con la escala de referencia de los flujémetros en
mm. El factor de conversiéon que se necesita para medir el flujo de diferentes gases es lineal y

se puede determinar facilmente por el cociente de la viscosidad absoluta de los gases:

Qa = Qc[nc/nd] (A'2)

Donde Q.4 es el flujo conocido(desconocido) de un gas arbitrario y 7. su viscosidad a
temperatura y presién conocidas, 14 es la viscosidad! del gas al cual se le quiere medir el flujo.
Los valores de las viscosidades empleadas (en micropoise?) se obtuvieron de la hoja de datos

REFPROP 7 del NIST, con condiciones fijas de presién (1 atm) y temperatura (25°C).

Forma corta | Forma larga | Viscosidad [pP]
Ar Argon 225.593
CH4 Metano 111.852
H, Hidrégeno 89.153

Tabla A-2: Viscosidad de los gases empleados.

Se emplearon las calibraciones, en mm-ccm, de la hoja de datos de Cole-Parmer para cinco

gases: Og, No, Ar, COy y He y la ecuacién (A-2) para obtener la relacién mm-ccm para el Ho.

!Bajo las mismas condiciones de presién y temperatura del gas con escala conocida.
21Poise=1P=g/(cm)(s).
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Se registré el promedio de las cinco calibraciones. Para el caso de P-1 se calculé primero su

viscosidad (a 1 atm y 25°C), 7, con la férmula de Wilke para mezcla de dos gases, con una

incertidumbre del 2 %.

n
XiTli
O ; 22:1 X;j®ij
Donde,
n = numero de especies quimicas.
Xi,j = fracciones molares de especie i,j.
n;; = viscosidad de i,j a la temperatura y presiéon del sistema.
M, ; = peso molecular de i,j (g/mol).

¢;; = ntimero adimensional.

1 M;
—(1+
\/g(

) (BT

)1/4}2
Mj T]J Mi

Gij =

(A-3)

(A-4)

Considerando que los pesos moleculares de CHy y Ar son 16.04 g/mol y 39.95 g/mol, res-

pectivamente, se obtuvo la viscosidad para P-1:

np—1 =224.849uP.

Con la viscosidad de P-1 calculada fue posible obtener su relacién mm-ccm en el flujometro de

la misma manera que para el Hs. La informacién se resume en la Tabla A-3. Evidentemente,

no se calibré el flujo del tercer gas empleado, es decir No, ya que dicha calibracién se obtuvo

de la hoja de datos de Cole-Parmer.
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Posicién[mm] Hos [ccm] P-1[ccm)] No [ccm]
2 5.05 2.00 2.54
4 5.45 2.16 2.78
6 5.87 2.33 3.03
8 6.30 2.50 3.28
10 6.75 2.68 3.55
12 7.22 2.86 3.81
14 7.71 3.06 4.09
16 8.21 3.26 4.36
18 8.74 3.46 4.65
20 9.27 3.68 4.93
22 9.83 3.90 5.23
24 10.39 4.12 5.53
26 10.99 4.36 5.83
28 11.59 4.60 6.14
30 12.21 4.84 6.45
32 12.85 5.09 6.77
34 13.50 5.35 7.10
36 14.18 5.62 7.44
38 14.88 5.90 7.78
40 15.59 6.18 8.14
42 16.33 6.47 8.50
44 17.08 6.77 8.87
46 17.87 7.08 9.26
48 18.67 7.40 9.65
50 19.50 7.73 10.06
52 20.35 8.07 10.49
54 21.24 8.42 10.93
56 22.14 8.78 11.38
58 23.08 9.15 11.85
60 24.05 9.53 12.34
62 25.04 9.93 12.84
64 26.07 10.34 13.37
66 27.13 10.76 13.91
68 28.22 11.19 14.47
70 29.35 11.64 15.06
72 30.51 12.10 15.66
74 31.72 12.58 16.29
76 32.96 13.07 16.94
78 34.24 13.58 17.61
80 35.55 14.10 18.30
82 36.91 14.64 19.02
84 38.30 15.18 19.76
86 39.74 15.76 20.52
88 41.21 16.34 21.31
90 42.73 16.94 22.11
92 44.28 17.56 22.94
94 45.88 18.19 23.78
96 47.51 18.84 24.65
98 49.19 19.50 25.53

100 50.90 20.18 26.43
102 52.64 20.87 27.34
104 54.42 21.58 28.27
106 56.24 22.30 29.21
108 58.08 23.03 30.16
110 59.97 23.78 31.13
112 61.87 24.53 32.09
114 63.81 25.30 33.07
116 65.77 26.08 34.05
118 67.75 26.86 35.03
120 69.75 27.66 36.02
122 71.76 28.45 37.00
124 73.79 29.26 37.98
126 75.83 30.07 38.96
128 77.88 30.88 39.94
130 79.94 31.70 40.92
132 82.01 32.52 41.90
134 84.07 33.33 42.87
136 86.14 34.15 43.85
138 88.20 34.97 44.83
140 90.26 35.79 45.81
142 92.31 36.60 46.81
144 94.37 37.42 47.82
146 96.42 38.23 48.84
148 98.47 39.04 49.90
150 100.50 39.85 50.98

Tabla A-3: Calibracién de flujo.
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A.3. Busqueda de las condiciones 6ptimas de sintesis de multi-

grafeno por CVD

Antes de obtener las condiciones de sintesis para la obtencién de multigrafeno que se pre-
sentan en la Seccion 3.1.2 se realizaron numerosos intentos con resultados no satisfactorios. En
la mayoria de las pruebas realizadas se usé el siguiente procedimiento para sintetizar capas de

grafeno sobre substratos de Cu:

1. Se purgd el tubo de cuarzo durante 5 minutos con flujo de Hs de 100.50 ccm.

2. Se llevé la temperatura del horno desde ambiente a 1000°C en un tiempo de 20 minutos,

ain con el flujo de Ha.

3. Al llegar a 1000°C se abrié la véalvula de P-1 y se ajust6 el flujo a 31.70 ccm.

Las condiciones experimentales éptimas se buscaron al variar parametros entre el paso 2 y
el paso 3. Los flujos en los gases se mantuvieron constantes y la relacién entre flujo e indicador
para cada gas se puede ver en el Apéndice A.2. Para la preparacién de las muestras de grafeno

se emplearon laminillas de Cu de 0.5x0.5 cm? como substratos, se usé Cu convencional (grosor

aprox. a 100 pum) y Cu de alta pureza®.

A.3.1. Primeras pruebas con depésito

En las Figuras A-1 y A-2 se presentan los espectros Raman clasificados por grosor de
substrato. A continuacién se especifican las caracteristicas de sintesis e intensidad de radiacién

del l4ser (en porcentaje) para cada espectro (1-8).

= Sintesis a 20 minutos en P-1, 25 %. Espectros 1, 5y 6.
= Recocido a 40 minutos en Hy, 25 %. Espectro 2.
= Recocido a 40 minutos en Hy, 100 %. Espectros 3 y 8.

= Recocido a 90 minutos en Hy, 100 %. Espectros 4 y 7.
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Figura A-1: Espectros Raman de muestras en Cu de 100 pm.

Figura A-2: Espectros Raman de muestras en Cu de 25 pm.

La primera observacion relevante es que al comparar los espectros al 25% de intensidad
(1,2,5,6) con los espectros al 100 % de intensidad del ldser (3,4,7,8), se obtiene que estos tltimos
presentan mayor intensidad en los picos D y 2D, tal como se esperaba. Una segunda observacién
es que no hay una diferencia significativa entre el material obtenido con substratos de cobre
de 25 pum y el obtenido con substratos de 100 pum de espesor, en el sentido de los espectros
y las fotografias. Por ejemplo, véase la Figura A-3 en donde se comparan las fotografias de
las muestras que corresponden a los espectros 1 y 5, con la misma resolucién. Nétese que los

espectros 1y 5 (Fig. A-1 y Fig. A-2) son muy similares; las fotografias también presentan una

3Marca Alfa Aesar Puratronic: 25 um de grosor, 99.999 % (base metdlica)~1.1g/25x200mm.
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topografia muy parecida en donde las zonas grafénicas de capas/multicapas (rosa) parecen estar
distribuidas de una manera inhomogénea. Lo ideal es que se tratara de una séla capa o un sélo

tipo de multicapa en toda la regién sin discontinuidades espaciales.

Figura A-3: Fotografias de la topografia de las muestras. Arriba: espectro 1 (Cu de 100 um); abajo: espectro
5 (Cu de 25 pm).

En los espectros 1 y 5 (sin tiempo de recocido) se obtienen espectros Raman en donde el
pico G es muy pequeno en comparacién al 2D; lo anterior indica que hay mucho depésito de
material ya que idealmente se tienen monocapas de grafeno cuando el pico G es una cuarta
parte del pico 2D. Por lo tanto, pareciera ser que el tiempo de recocido en atmodsfera de Hs, en
la mayoria de los casos, reduce la cantidad de capas de grafeno sobre las muestras, véanse los
espectros 2, 4, 7 y 8. Sin embargo, la comparacién entre los diferentes tiempos de recocido (40
y 90 minutos) no es tan evidente.

Dado que nos interesa saber si la calidad estructural del material sintetizado es buena o no,
es conveniente analizar el pico D de cada uno de los espectros. Lo anterior se puede comprobar
de los espectros 5 y 6, que corresponden a diferentes areas de una misma muestra, en donde
ademads del cambio abrupto en el pico D también se observa la diferencia entre los picos G y 2D

respectivos. Es decir, la muestra no es homogénea porque existen regiones de grafeno y regiones
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sin grafeno. La intensidad del pico D es una medida representativa del desorden estructural de
las muestras, y por lo tanto, una medida de su homogeneidad. Todas las muestras que aqui se

reportan presentan discontinuidades parecidas a las de los espectros 5 y 6.

A.3.2. Pruebas sin depdsito

Se describen a continuacién las pruebas en donde no se obtuvo material para analizar, es
decir, las muestras en donde no hubo depdsito de carbono en los substratos de cobre. En las
tres pruebas que se enlistan a continuacién se siguié el procedimiento de sintesis de la seccién

2.2.

» Flujo de Hy (100.50 ccm) en tiempo de sintesis (20 minutos).
» Flujo de Hy (79.94 ccm) en tiempo de sintesis (20 minutos).

» Flujo de Hy (56.24 ccm) en tiempo de sintesis (20 minutos).

La posible causa por la que no hubo depdsito de material en las pruebas anteriores es que
el P-1 tiene una concentracién muy baja de metano (1%): la descomposicién de carbono se
da en el proceso de sintesis y si a esto le sumamos un flujo de Hs, entonces la concentracion
de carbono es insuficiente para depositarse en el substrato metélico. Otra posibilidad es que el
exceso de Hy se lleva el poco carbono que se deposita.

Se realizd una primera prueba en donde se reemplazé el flujo de He por flujo de COq, y
tampoco se obtuvo depdsito de material. Se hizo el cambio anterior debido a que investigaciones
recientes [33] argumentan que la atmdsfera de COy mejora notablemente la calidad de las
muestras sintetizadas, en el sentido de que los defectos y el desorden se ven disminuidos, en
comparacién a la habitual atmosfera de Ho. Aqui se traté de seguir el procedimiento de sintesis
de la referencia [33], en la mayoria de lo posible, a excepcién de que las condiciones de presién
empleadas son las descritas en la secciéon 2.1 y el precursor de carbono es P-1. Para evitar

ambigiiedad presentamos el primer procedimiento empleado con COs:

» 4Flujo de CO5 (50 ccm) como precalentamiento (60 minutos), 1060°C. Flujo de P-1 (39

ccm) como sintesis (60 minutos), 1060°C.

4Siguiendo referencia [33].
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La causa principal por la que no hubo depédsito en el substrato metélico, en la primera
prueba con COs, es que evidentemente no se emplearon todas las condiciones que se describen
en la literatura. Las condiciones empleadas no son apropiadas para usar atmoésfera de COs.
Atn mas, en dicha prueba hubo contaminacion de carbono en las paredes internas del tubo de

cuarzo5.

A.3.3. Otras pruebas con depdsito

Se hicieron variaciones a la técnica de sintesis de la prueba con CO», tratando de erradicar
las posibles causas por las que no se deposité material en el substrato de cobre. Los cam-
bios en la sintesis permitieron obtener material de buena calidad y homogeneidad. También
se logré sintetizar material grafénico en pruebas donde se hicieron pretratamientos de pulido
mecdnico para la mejora de la calidad de los substratos.

En las pruebas de esta seccién se utilizé6 Cu de 100 um de espesor porque es de importancia
sintetizar grafeno de alta calidad a partir de substratos econémicos. Las pruebas fueron satis-

factorias y se describen a continuacién. Los espectros Raman (9-11) se presentan en la Figura

A-4.

= Flujo de Hz (100.50 ccm) en tiempo de subida a 1000°C y en tiempo de enfriado. Flujo
de P-1 (31.70 ccm) como sintesis (20 minutos), 1000°C. Cobre pulido mecanicamente.

Espectro 9.

» Flujo de Hz (100.50 ccm) en tiempo de subida a 1000°C y en tiempo de enfriado. Flujo
de P-1 (39.85 ccm) como sintesis (60 minutos), 1000°C. Cobre pulido mecanicamente.

Espectro 10.

s Flujo de CO4 (50 ccm) en tiempo de subida a 1000°C y en tiempo de enfriado. Flujo de
P-1 (31.70 ccm) como sintesis (20 minutos), 1000°C. Cobre sin pretratamiento mecanico.

Espectro 11.

El primer resultado interesante es que el pretratamiento mecanico de los substratos de

cobre mejora la calidad de las muestras en el sentido de la disminucién de la contaminacion y

5Se deposité gran cantidad de carbono en el tubo de cuarzo pero no en el substrato metélico.
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Figura A-4: Espectros Raman de las tltimas muestras donde hubo depésito de material. Se muestran diferentes
areas de exploracién para cada muestra, por lo tanto, a cada muestra corresponde méas de un espectro Raman.

mejor respuesta mecdnica, pero no necesariamente en la calidad y homogeneidad de las capas
de grafeno. Las fotografias de las muestras con substrato tratado mecdanicamente mejoraron
notablemente en comparacién a las fotografias de las muestras con espectros en las Figuras
A-1 y A-2. Otro resultado notable es que la nueva prueba realizada con COsz (espectro 11)
presenta mayoria de zonas con depésito de carbono que son delgadas; sin embargo, las fotografias
muestran dichas zonas muy contaminadas. La posible explicacion a lo anterior radica en que
se hace un buen depdsito de material, pero como en el proceso de enfriado se vuelve a usar
atmésfera de CO9 y no evacuacién por sistema de vacio, entonces se vuelve a contaminar la
muestra con carbono. De lo anterior es factible descartar el uso de CO4 como flujo de enfriado
en sistemas de CVD a presiones ambiente o cercanas a ella. Otra resultado interesante es
que los espectros 1, 5 y 9 resultaron de material sintetizado bajo las mismas condiciones, la
diferencia entre ellos radica en la calidad del substrato empleado. Los espectros 9 tienen el
pico G comparable al 2D, que en algunos casos puede sugerir hasta dos capas de grafeno. Los
espectros 1 y 5 tienen sobredepdsito de material. Es decir, no tenemos argumentos que nos
permitan saber por qué se tiene ese cambio; lo que se cree es que las muestras siguen siendo
inhomogéneas, asi que la exploracion de diferentes zonas de una sola muestra puede llevar a

obtener espectros muy diferentes.

En resumen de lo anterior se puede decir que: el sistema ensamblado y empleado para

la sintesis por CVD nos da la garantia de que, bajo ciertas condiciones, hay depdsito de ca-
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pas/multicapas de grafeno en los substratos de cobre. Sin embargo, del anélisis de los espectros
encontrados y particularmente del pico D, fue posible observar que la mayoria de las muestras
de grafeno son inhomogéneas. Dado que los primeros resultados de la espectroscopia Raman no
fueron del todo satisfactorios se hicieron otras pruebas donde se usé Hs en tiempo de sintesis
(20 minutos), con flujos de 100.50 ccm, 79.94 ccm y 56.24 ccm. En ninguna de las pruebas
anteriores se deposité material. La primera prueba con atmoésfera de CO9 para la limpieza de
los substratos metalicos resulté infructifera debido a que no se usaron las condiciones experi-
mentales éptimas. Sin embargo, se logré depositar material en una segunda variante donde se
usdé COs, aunque resulté un material muy contaminado. Se repitieron las condiciones experi-
mentales de la segunda variante en un tercer intento y no se deposité carbono en el substrato,
esto es una posible consecuencia del tiempo de enfriado que se usa: tiempos de enfriado excesi-
vamente grandes en atmésfera de CO2 pueden provocar que se arrastre hasta el mismo grafeno
que se hubiera depositado en el metal. Se considera que el mejor método de sintesis (hasta

ahora explorado en nuestro sistema) es el que se reporta en el manuscrito.
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