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Resumen

En esta tesis se reporta el fenomeno de la modulacion de la transmitancia
Optica en el sistema multicapas de grafeno y multicapas de grafeno-fulereno
Ceo por una senal eléctrica en una configuracion simple de electrodos copla-
nares. Nuestros resultados muestran que el fenémeno encargado de la mo-
dulacion de la transmitancia optica en el sistema de multicapas de grafeno y
multicapas de grafeno-fulereno Cgy obedece al hecho que la temperatura de
la muestra cambia via calentamiento por el efecto Joule. Donde la diferencia
del comportamiento, tnicamente de modulacion entre ambos sistemas, es
practicamente nula. Ambos sistemas no se comportan de manera idéntica
puesto que también se reporta la conductancia eléctrica como funcién de
la intensidad de iluminacion de muestras de multicapas de grafeno-fulereno
Ceo v €l posible uso de esta bicapa como detector de luz. Siendo ésta tltima
la diferencia entre ambos sistemas.
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1 INTRODUCCION

1. Introduccién

La habilidad tinica de los &tomos de carbono para participar en enlaces covalentes, con otros atomos de carbono
en diversos estados de hibridacién (hibridacion sp, hibridacién sp? hibridacién sp?®) les permite formar una gran
variedad de estructuras con diversas caracteristicas como dureza, conductividad eléctrica, transmitancia oOptica,
entre otras.

Se entiende hibridacién como una construccion de nuevos estados de una combinacion lineal de estados atémicos
sobre el mismo atomo, de manera especifica en este caso, consiste en una combinacion lineal de estados s y estados
p. Estos estados hibridos sp permiten mayor estabilidad de la estructura de un cristal en particular que si s6lo se
trabajara diréctamente con los estados atémicos. La construccion de los estados hibridos sp estd basada en dos
puntos:

1. El enlace es optimizado cuando el grado en que los orbitales en sitios adyacentes espacialmente sobrepuestos
se maximiza.

2. Los orbitales hibridos a un centro atémico dado deben ser ortogonales (principio de ortogonalidad).
Se pueden formar hibridaciones de los siguientes tipos:

1. Hibridacion sp. Se mezcla un orbital s con un orbital p, dejando los otros dos orbitales p sin cambios y se
forman dos hibridos equivalentes.

Figura 1: Hibridacion sp apuntando en direcciones opuestas a lo largo del mismo eje x (i-ésimo hibrido h;) [1].

2. Hibridacion sp? Se mezcla un orbital s con dos orbitales p, dejando el tercer orbital p sin cambios, y forma
tres hibridos equivalentes.

Figura 2: Hibridacién sp? a 120° uno de otro, en un mismo plano (i-ésimo hibrido h;) [1].

3. Hibridacion sp®. Se mezcla un orbital s con los tres orbitales p y forma cuatro hibridos equivalentes.
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Figura 3: Hibridacién sp®, hibridos a cos(-1/3) =109° uno de otro, apuntando hacia las esquinas de un tetrahedro
(i-ésimo hibrido h;) [1].

El significado de la disposicién angular de las hibridaciones es que favorece geometrias de enlace las cuales maximizan
el traslape de hibridos en la vecindad de los 4tomos. Por ejemplo, la hibridacidn sp? favorece estructuras planas en
el cual cada atomo es el vértice de tres enlaces a 120° uno de otro, formando una red hexagonal. Por otro lado, la
hibridacion sp?® favorece enlaces tetrahedrales, como los que se encuentran en estructuras ctbica diamante burcita
y esfalerita [1].

Su habilidad para formar enlaces covalentes con elementos no metalicos les da la posibilidad de formar una
amplia gama de estructuras, desde pequenas moléculas hasta largas cadenas.

Existen diferentes alétropos del carbono, tales como carbono amorfo, diamante y grafito. Aunque estan hechos
s6lo de atomos de carbono tienen propiedades muy diferentes. Tanto el diamante como el carbono amorfo son muy
buenos aislantes eléctricos; sin embargo, el primero es transparente y el material mas duro conocido. Por otro lado,
el grafito es un material opaco y suave con notable conductividad eléctrica. Estas diferencias estriban en la manera
en que los atomos de carbono estan enlazados en cada caso.

De manera reciente se han identificado otros tipos de materiales a base de carbono con sorprendentes propiedades
y potencialmente aplicables en la tecnologia, estas son pues, por sus dimensiones, nanoalétropos del carbono. Estos
nuevos materiales han sido estudiados extensamente y muchos reportes recientes han descrito superestructuras de
carbono generadas por la combinacion de diferentes nanoestructuras de carbono.

La primera de estas nanoestructuras de carbono que fue descubierta fue la molécula Cgg, la cual es conocida
como fulereno y fue inicialmente reportada en 1985 [2, 3]. Mas fulerenos fueron subsecuentemente descubiertos,
tales como: Cog,Crg y mas.

Seis anos mas tarde se reporté un conjunto de estructuras de nanomateriales de carbono con una forma diferente,
la de “pequenos tubos”. Estos fueron los nanotubos de carbono (CNTs por sus siglas en inglés) reportados por Iijima
[4, 5, 6].

El descubrimiento de estos dos materiales clave, fulerenos y CNTs, fue seguido por el desarrollo de estructuras
a base de carbono con figuras tnicas como nanocuernos de pared sencilla de carbono (SWNHs por sus siglas en
inglés), esferas de carbono tipo cebolla (OLC por sus siglas en inglés) y nanotubos tipo bambi.

Finalmente , la estructura a base de carbono mas recientemente aislada es el grafeno, el bloque de construccién
del grafito. La familia del grafeno incluye nanoestructuras muy similares que consisten en una séla capa de grafeno
o algunas monocapas de grafeno.

Todos estos conjuntos presentan propiedades completamente diferentes debido a su forma y tamano; sin embargo,
todos estos nanoalétropos del carbono pueden ser considerados como de la misma familia puesto que consisten
principalmente de atomos de carbono en hibridacién sp? dispuestos en una red hexagonal por lo que, a pesar de la
diferencia de sus propiedades debidas a su forma y tamafio, tienen ciertas propiedades en comun tales como niveles
similares de conductividad eléctrical, resistencia mecanica, reactividad quimica y propiedades épticas.

1Exceptuando la conductividad eléctrica del fulereno Cgp, punto que ser4 descrito en la seccién correspondiente.



2 NANOALOTROPOS DE CARBONO

Por tanto, las nanoestructuras a base de carbono pueden ser consideradas como puentes entre la nanociencia y
las microarquitecturas que son usadas en el desarrollo de electronica, fotonica y microdispositivos optoelectronicos.

2. Nanoalétropos de carbono

Los nanoal6tropos de carbono se pueden clasificar dependiendo de la “dimensionalidad” de las estructuras:
= Nanoal6tropos de carbono de dimension 0 (0D) como los fulerenos, estructuras OLC y nanodiamantes.

= Nanoal6tropos de carbono de dimension 1 (1D) como CNTs, nanofibras de carbono y nanocuernos de pared
sencilla (SWNHs por sus siglas en inglés).

= Nanoal6tropos de carbono de dimensiéon 2 (2D) como grafeno, nanocintas de grafeno y algunas capas de
grafeno (FLG por sus siglas en inglés).

Asi mismo, diferentes nanoal6tropos se han combinado para producir avanzados alétropos hibridos [7].

2.1. Nanoal6tropos de carbono 2D

Grafeno.

Antes del estudio del grafeno, se pensaba que el grafeno monocapa no existia en la naturaleza. De acuerdo al
teorema Mermin-Wagner [8], fluctuaciones de largo alcance en la posicion de los dtomos puede ser creada con un
pequenio costo de energia en dimensiones menores o iguales a 2; es decir, fonones de baja energia térmicamente
activados resultan en el desplazamiento de 4&tomos de sus posiciones de equilibrio, un efecto que aumenta de manera
logaritmica con el tamano del sistema. Lo que desemboca en la inestabilidad de cristales bidimensionales [9]. Como
resultado, el grafeno, un cristal bidimensional perfecto, podria ser facilmente arrugado, descompuesto o segregado,
lo que en la practica se traduciria en transformarse en carbono amorfo [10]; sin embargo, fue la exfoliaciéon mecanica
[11] la que verifico la estabilidad del grafeno en la naturaleza.

El grafeno es un material muy abundante puesto que es el bloque de construcciéon del grafito. En él se encuentra
que cada dtomo de carbono, en hibridacién sp?, estd conectado a tres atomos de carbono vecinos por enlaces
covalentes sigma creando una red de panal de abeja. Desde un punto de vista teorico, el grafeno es el bloque de
construccién de algunos otros nanoalétropos. Por ejemplo, un pedazo de hoja de grafeno puede envolverse a manera
de formar algin fulereno, también puede enrollarse para formar CNTs o apilarse para obtener grafito.

Grafeno

by G,
-

Fulereno Nanotubo Grafite

Figura 4: Formacion de nanoaldtropos de carbono usando grafeno como bloque principal. Modificado de [12].

Los orbitales p no hibridizados de los atomos de carbono estédn perpendicularmente orientados con respecto a
la estructura planar de la hoja de grafeno e interactian con el préximo orbital p para formar una banda pi medio
llena, lo que produce, como en quimica se llama, una estructura aromatica.
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El grafeno es actualmente el material mas duro conocido debido a la gran fuerza de enlace covalente C=C entre
atomos de carbono hibridizados sp2. Sin embargo, cuenta con tendencia a hibridacion sp® en todo aquel defecto que
altere su estructura planar.

Su modulo de Young se encontr6 que es aproximadamente 1.0 Tpa [13]. Adicionalmente, cuenta con propiedades
mecanicas no lineales como flexibilidad, y resistencia a la fractura [14, 15].

Desde el punto de vista electronico el grafeno es caracterizado como un semiconductor de ancho de banda (o
brecha) prohibida cero o semimetal pues su densidad de estados es cero en el nivel de energia de Fermi.

La estructura de bandas del grafeno consiste en dos bandas que se intersectan en dos puntos equivalentes, K
y K”, en la red reciproca?[16, 17]; es decir, las bandas de conduccién y de valencia se tocan la una a la otra en
las seis esquinas de la primera zona de Brillouin. La brecha prohibida del grafeno puede ser convertida de 0 a 0.25
eV aplicando un voltaje a través de su estructura. La alta conductividad eléctrica de las monocapas de grafeno
y su capacidad para conducir grandes corrientes a temperatura ambiente son sus propiedades mejor estudiadas
[18]. La movilidad de carga intrinseca de monocapas de grafeno ha sido medida: 200000 cm?/(V s) [19]. Esta alta
conductividad eléctrica es frecuentemente explicada en términos de la baja densidad de defectos en la red cristalina
del grafeno [16, 17].

Los portadores de carga en el grafeno se comportan como particulas relativistas sin masa con las propiedades
de fermiones de Dirac [16, 17], esto debido a la estructura lineal de bandas [18]. Ademaés, el grafeno muestra un
efecto ambipolar, un efecto mediante el cual sus portadores de carga se pueden cambiar de electrones a hoyos bajo
la influencia de un campo eléctrico aplicado [16, 17].

Se ha reportado que el grafeno absorbe el 2.3% de la luz visible [20]. Asi mismo, que el grafeno modula un haz
de luz por medio de una sefnial eléctrica [21, 90].

Las propiedades electronicas del multigrafeno se han encontrado estrechamente relacionadas con el nimero de
capas y posiciones relativas de los atomos (orden de apilamiento).

Conforme aumenta el nimero de hojas de grafeno, las bandas de conduccion y de valencia se traslapan notable-
mente con la apariciéon de varios portadores de carga.

2.2. Nanoal6tropos de carbono 1D

Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono fueron descubiertos y caracterizados varios afios antes que el aislamiento del gra-
feno [4, 5, 6]. Nanotubo de carbono es un término general que se utiliza para referirse a un amplio conjunto de
nanoestructuras tubulares con estructuras similares y formas. Idealmente estan basados en una red hexagonal de
atomos de carbono en hibridacion sp? (al igual que el grafeno). Sin embargo en los nanotubos, los bordes de la
hoja de grafeno se fusionan para formar un tubo cilindrico. El mas simple CNT tiene una sola pared grafénica. Los
nanotubos de pared sencilla (SWNTs por sus siglas en inglés) tienen didmetros de entre 0.4nm y 2nm, y tienen una
longitud de algunos micrémetros, con un espacio interior vacio. Los CNTs pueden ser de pared doble (DWNTs por
sus siglas en inglés) o multiple (MWNTs por sus siglas en inglés) dependiendo del namero de capas grafénicas en
las paredes de la estructura cilindrica [22, 23]. En la siguiente figura se observan ejemplos ilustrativos de nanotubos
de carbono.

Figura  5: Ejemplos  de  nanotubos de  carbono @ a) CNT; b) MWNT [Escobar
http://www.nanotubo.com.ar/images/ico_jpg.png]

Aligual que sucede con el grafeno, debido a la fuerza de sus enlaces, comparte varias propiedades, por ejemplo, son
unos de los materiales mas fuertes conocidos con una alta flexibilidad. Los SWNTs han mostrado una impresionante
superplasticidad, conviertiéndose casi 280 % maés largos y 15 veces méas estrechos antes de romperse, lo cual se
explica en términos de nucleacion y del movimiento de torsion en la estructura [24, 25]. El médulo de Young de los

2K y K” son conocidos como puntos de Dirac, donde las bandas de valencia y conduccién estan degeneradas
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MWNTs ha sido medido en 1.8 TPa [26] y 1.9 TPa [27], aunque valores més pequefios de 270 a 950 GPa [28] han
sido obtenidos usando diferentes técnicas y para SWNTs fue determinado en 1.25 TPa [29].

Las propiedades de conductividad eléctrica de los CNTs estan determinadas por la manera en que las monocapas
de grafeno se enrollan para formar el cilindro; es decir, las caracteristicas eléctricas de los nanotubos de carbono
estan intimamente regidas por el didmetro y quiralidad de los nanotubos. Nanotubos tipo brazo de silla (aquellos
donde n = m; ver figura 6) se espera que muestren un comportamiento metélico; tienen una densidad finita de
estados al nivel de Fermi. Sin embargo, pueden convertirse en semiconductores si su didmetro cae por debajo de un
valor umbral porque las brechas de energia en los nanotubos de carbono escala con 1/d (donde d es el didmetro
del nanotubo). La quiralidad de los nanotubos donde m # n y m - n es un multiplo de 3 (ver figura 6), son
semiconductores.

Figura 6: Definicion del vector quiral de un nanotubo, C =naj;+mas, donde n y m son enteros y a; y ag son los
vectores de la celda unidad de la hoja bidimensional de grafeno. El angulo quiral se define como el angulo que el
vector quiral genera con el eje zigzag. Por la manera en que se pueden enrollar los nanotubos de carbono, los circulos
rellenos y vacios corresponden a nanotubos metalicos y semiconductores respectivamente. Modificada de [30].

La estructura de bandas de tales tubos cuenta con una brecha prohibida menor a 2 €V [30] con una densidad de
estados cero dentro de la brecha debido al modesto grado de hibridacién sp? a sp® inducido por la naturaleza no
plana de hexagonos sobre las paredes del nanotubo.

2.3. Nanoal6tropos de carbono 0D

Fulerenos

El estudio de las nanoestructuras de carbono inicié con el descubrimiento de los fulerenos. En general, los
fulerenos son mallas huecas cerradas hechas de atomos de carbono en hibridacion sp? organizados en pentagonos y
hexagonos que dependen del ntimero total de 4&tomos de carbono. La presencia de estos pentidgonos es esencial para
introducir la curvatura necesaria y hacer que se cierre sobre si mismo para formar la esfera hueca. Los fulerenos
se clasifican dependiendo del nimero de dtomos de carbono del que estan compuestos (por ejemplo Cgg, Crg, Crs,
Csa).

El Cgges el tipo de fulereno méas abundante y por tanto el mas estudiado y con el que mas se ha experimentado.
Toma la forma de un icosahedro truncado formado por 12 pentagonos y 20 hexagonos. Como el arreglo de sus
atomos no es planar, sino piramidalizado, sus enlaces tienen tendencia a hibridacion sp®.

En su estado solido el Cgp existe o como agregados o forma una red cristlina de la forma fcc (cubica centrada
en las caras por sus siglas en inglés). El Cgg tiene una estructura estable; la destruccion de la estructura esférica
ocurre a temperaturas por encima de los 1000°C [31, 33, 32].

Debido a su naturaleza, pueden ser considerados moléculas y carecen de muchas de las propiedades fundamentales
de otras nanoestructuras de carbono como la conductividad y resistencia mecénica, pero a pesar de esa carencia de
propiedades, su estructura los convierte en un 1til eliminador de radicales. En el caso concreto del Cgg, gracias a
su forma esférica y su caracter de deficiencia de electrones con 30 enlaces C=C, reacciona facilmente con toda clase
de radicales libres y ha sido caracterizado como una “esponja de radicales” y con un uso potencial en la proteccién
de polimeros o antioxidante en sistemas biologicos y cosméticos [34, 35, 36].
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Otra propiedad fundamental del Cgg es su habilidad de actuar como aceptor de electrones [18, 38|. Esta habilidad
estd conectada a su gran afinidad electronica y baja energia de reorganizacién. Un largo nimero de diadas donantes-
aceptoras de electrones se han preparado y estudiado, usualmente con Cgo y un donador de electrones [7, 39, 40, 41].

Peliculas de Cgo presentan un efecto de fotoconductividad, donde se entiende por fotoconducividad como el
cambio de la conductividad eléctrica de un material debido a la incidencia de luz sobre él [42].

Figura 7: Imagen esquemaética de Cgg, cada vértice representa un atomo de carbono. [Tomado de K. R. S. Chan-
drakumar and Swapan K. Ghosh, Nano Lett., 2008, 8 (1), 13|

3. Meétodos de preparacion de grafeno

Muchas de las nanoestructuras de carbono son construidas de redes hexagonales bidimensionales de carbono
(ver figura 4). Sin embargo, en la practica, construir los diferentes nanoalétropos de carbono utilizando una red de
carbono como punto de partida no es del todo posible. De hecho, aparte de nanoplaquetas de grafeno y de nanohojas
de grafeno que pueden ser aisladas a partir de grafito de origen natural, las nanoestructuras a base de carbono son
generalmente producidas de diferentes fuentes de carbono tales como grafito, gases organicos, compuestos organicos
volétiles usando técnicas instrumentales que reorganicen los &tomos de carbono. Las méas comunes son CVD, ablacién
laser y descargas de arco.

3.1. Exfoliaciéon mecénica (método de la cinta adhesiva)

La exfoliacién mecanica es muy comiin en la fabricacién de dispositivos a base de grafeno, que son comunmente
usados en investigacion de propiedades fundamentales del grafeno. Este método [43] puede producir grafeno de alta
calidad con tamanos laterales menores a una décima de milimetro; sin embargo, controlar el tamano y posicién del
producto final es casi imposible.

El proceso consiste en colocar una hojuela de grafito (aproximadamente 1 milimetro de lado) sobre el lado
adhesivo de la cinta, se dobla la cinta a manera de emparedar la hojuela de grafito y se aprieta firmemente. Se
despega la cinta lentamente, de manera que las hojuelas de grafito resultantes se encuentre pegada en ambos lados
de la cinta y se repite el proceso de emparedado y separado sobre diferentes puntos de la cinta a manera de que no
se sobrepongan las hojuelas resultantes hasta que las hojuelas esten repartidas por toda la cinta.

Preparar un sustrato de silicio con una capa de diéxido de silicio sobre la superficie y pegarle la parte adhesiva de
la cinta con las hojuelas de grafito y frotar gentilmente sobre la cinta para remover cualquier burbuja de aire entre el
sustrato y la cinta. Lentamente despegar la cinta del sustrato (por ejemplo, tardar més de 2 minutos por centimetro
de sustrato) y se obtiene sobre el sustrato, ademas de pegamento, grafito y grafeno en multicapas, monocapas de
grafeno.

A pesar del aspero proceso, la calidad resultante de grafeno es bastante alta [44].
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3.2. Exfoliacion liquida de grafito

Monocapas de grafeno pueden ser aisladas por exfoliaciéon liquida de grafito utilizando ultrasonido en solventes
organicos especificos [3]. En algunos casos, moléculas surfactantes son usadas para estabilizar el grafeno en suspen-
siones liquidas [45, 46]. Cai et al. [47] han revisado los diferentes métodos de exfoliacion de grafito. El material
de carbono dispersado generado de esta manera usualmente incluye monocapas de grafeno, pero en su mayoria
nanohojas de grafeno en multicapas. Comparando con el método micromecénico utilizado por Novoselov [43], estos
métodos habilitan la produccién de grandes cantidades de grafeno. Este proceso da dos ventajas clave:

1. El rendimiento del material con pocas o nulas impurezas tales como nanoparticulas cataliticas o carbono
amorfo.

2. Las nanoplaquetas de grafeno resultantes son libres de defecto y de alta calidad.

La mayor desventaja es la formacioén simultanea de nanoestructuras de carbono de varias capas junto con monocapas
de grafeno, lo cual implica el uso de técnicas especializadas para aislar monocapas de grafeno relativamente puras.
El pequefio tamafio de las nanoplaquetas de grafeno generadas por este método (pudiendo llegar a ser menor que
1 micrémetro) es otra importante debilidad.

3.3. Reduccion de Oxido de Grafeno

Nanoplaquetas de grafeno pueden ser también preparadas por reducciéon de éxido de grafeno (GO por sus siglas
en inglés) [48]. GO es producido oxidando grafito usando agentes oxidantes fuertes [49]. La oxidacion anade grupos
epoxilos, carboxilos e hidroxilos a la superficie del grafeno. Las nanoplaquetas de GO son facilmente exfoliadas
en agua y pueden ser después parcialmente reducidas y transformadas en nanoplaquetas de grafeno. La reduccion
puede ser lograda por calentamiento dentro de una atmosfera inherte [50]. A pesar de que se han hecho muchas
investigaciones sobre la formacion y reduccion del GO [51, 52|, las diferentes reacciones de reducciéon no pueden
reducir complétamente el GO; ademas, el proceso de reduccién produce defectos en la capa de grafeno que no pueden
ser totalmente reparados. En consecuencia, el material final obtenido por reducciéon de GO es de una calidad menor
que la de grafeno puro y es usualmente referido como 6xido de grafeno reducido [53]. Esta baja calidad es la principal
desventaja de la reduccion de GO; por otro lado, su mayor ventaja es la gran proporciéon de monocapas de grafeno
en el producto final.

3.4. CVD sobre sustratos metalicos

Considerables esfuerzos se han realizado para desarrollar métodos para crecer peliculas de grafeno grandes y de
gran calidad, uno de esos métodos es la deposicion quimica de vapores (CVD por sus siglas en inglés).

Desde la década de los de 1970 ha sido conocido que el CVD de hidrocarburos sobre metales cataliticos (Ni, Pt,
Pd, Cu, etc.) produce delgadas capas grafiticas e incluso monocapas de grafeno [54, 55, 56, 57]. Y fue por primera
vez reportado en 2008 y 2009 usando sustratos de niquel y cobre [58, 59, 60, 61].

El proceso requiere de un horno o reactor para elevar la temperatura del sustrato y de un mecanismo para
subministrar flujos de gas. Durante el proceso, se alimenta con gas de hidrocarburos el reactor, donde los hidro-
carburos se descomponen en radicles de carbono en la superficie del sustrato de metal y después se forman mono
y multicapas de grafeno. Durante la reaccion, el sustrato de metal no solo funciona como catalitico para bajar la
barrera de energia de la reaccién, sino que determina el mecanismo de deposicion del grafeno que finalmente afecta
la calidad del grafeno.

Se han probado muchos sustratos metalicos para sintetizar grafeno por CVD [62, 63, 64, 65]; sin embargo el que
atrajo mas la atencion fue el reportado por Ruoff et al. [62] por sus ventajas en el control del ntumero de capas,
bajo costo y habilidad para transferir el producto final.

En el método de crecimiento de Ruoff et al., las peliculas de grafeno fueron crecidas sobre laminas de cobre en
un horno de pared caliente [62], las laminas de cobre fueron primero recocidas en una atmosfera de hidrogeno a
1000°C y después una mezcla de metano con hidrégeno fue introducida al sistema para comenzar el crecimiento del
grafeno. Después de que una capa continua de grafeno fue formada sobre la lamina de cobre, el sistema fue enfriado
a temperatura ambiente.

El cobre presenta una ultra baja solubilidad al carbono® [66]. Por lo tanto la mayor parte de la fuente para
formar el grafeno viene del hidrocarburo que es cataliticamente descompuesto sobre la superficie del cobre.

3Ls solubilidad del carbono en cobre es «~ 0.001 % a 900°C comparada a la del niquel «» 0.1% a la misma temperatura.[10]
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4. Meétodos espectroscopicos de caracterizaciéon de grafeno

Cuando la radiacion interactiia con la materia, diversos procesos pueden ocurrir, incluyendo reflexion, disper-
sion, absorbancia, flourescencia/fosforescencia (absorcion y reemision), reaccion fotoquimica, entre otros [68]. Estas
interacciones varian dependiendo del material que se utiliza, llegando a ser dnicas para ciertos materiales, por lo
que estas técnicas resultan muy tutiles para la caracterizacién de los materiales, incluyendo al grafeno. Existen dos
métodos que por las propiedades del grafeno son ideales para determinar el nimero de capas de grafeno que una
muestra tiene: espectroscopia Raman [69] y espectroscopia UV-Vis [68]; donde, por sus métodos, la primera da
caracteristicas puntuales y la segunda globales de la muestra.

4.1. Espectroscopia Raman

Cuando un material es iluminado con luz monocromética con una frecuencia vy, la luz dispersada incluye no
solo la frecuencia vy sino también vy £ v. El proceso por el cudl sucede lo primero es llamado dispersion Rayleigh
v lo segundo es llamado dispersiéon Raman. El desplazamiento de frecuencias v incluye informacion acerca de los
modos fonoénicos (rotacion, vibracion y mas) en el material. La espectroscopia Raman es una herramienta poderosa
para la caracterizacion de materiales, incluyendo el grafeno [70, 71, 72].

En un espectro Raman, el eje z se define como la diferencia del nimero de onda entre la luz incidente y la
luz dispersada en unidades de centimetros inversos (cm™). Existen tres picos caracteristicos en el grafeno llamados
banda D (- 1350cm™1), la banda G (~ 1580cm™!) y la banda 2D (v~ 2700cm™!) la cual también es llamada banda
G’ o D’.[10]

La banda G es debida a vibraciones de la red hexagonal del grafito, que se degeneran en el centro de la zona de
Brillouin. Este pico es caracteristico de los enlaces carbono carbono con hibridacién sp? y es observado comunmente
en materiales grafiticos; sin embargo, la posicién del pico depende ligéramente de la detallada estructura del material
[10].

Las bandas D y 2D son procesos de doble resonancia. Para la banda 2D, la luz del laser incidente excita un par
electréon-hueco y después de dos eventos de dispersion electrén-fonén involucrando fonones con momento opuesto,
ocurre recombinacion electron hueco [71]. Cuando hay un defecto, uno de los eventos de dispersion electron-fonon
ocurre elasticamente, permitiendo la creaciéon de la banda D. Entonces, la magnitud del pico D depende fuertemente
de la cantidad de desorden en el material grafitico. Un pico D es también visto en los bordes del grafeno, lugares
para los cuales la simetria traslacional se rompe.

Ferrari et al. [73] mostraron que es posible usar la banda 2D del espectro de grafeno para determinar el nimero
de capas en la muestra de grafeno. Dependiendo del ntimero de lorentzianas que se le pueden ajustar al pico [74]:

= Monocapa se ajusta a 1 lorentziana.

= Bicapa se ajusta a 4 lorentzianas.

Tricapa se ajusta a 6 lorentzianas.

Tetracapa se ajusta a 3 lorentzianas.

Pentacapa o mas* se ajusta a 2 lorenztianas.

4.2. Espectroscopia UV-Vis

Cuando se hacen mediciones de espectro UV-Vis el efecto que ocurre es s6lo absorbancia del material a analizar.
Al radiar la materia con luz causa que la cantidad de energia de las moléculas o d4tomos de ésta se incremente. En
la espectroscopia UV-Vis se radia la muestra con luz que va de una longitud de onda de 200 a 900 nm® [75].

Para algunas moléculas y atomos, los fotones de luz UV y visible que llegan a la muestra tienen la suficiente
energia para causar transiciones entre diferentes niveles electrénicos de energia. La longitud de onda de la luz
absorbida es aquella que tiene la energia necesaria y suficiente para mover un electrén de un estado de energia
mMenor a uno mayor.

Estas transiciones resultan en bandas de absorbancia muy estrechas en longitudes de onda altamente caracte-
risticas de la diferencia en niveles de energia de las especies absorbentes.®

4desde 5 capas hasta llegar a grafito no se encuentra una diferencia
5Representa desde una longitud de onda perteneciente al ultra violeta (UV) hasta una longitud de onda perteneciente al rojo.
SEsto es cierto para Atomos como se muestra en la figura 8.
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Figura 8: Transiciones electrénicas y espectro de a&tomos donde las transiciones resultan en bandas de absorbancia
muy estrechas caracteristicas de la diferencia en niveles de energia. Tomada de [68].

Sin embargo, para moléculas, los niveles de energia rotacional y vibracional estan superpuestos sobre los niveles de
energia electréonicos. Como muchas transiciones con diferentes energias pueden ocurrir, las bandas estan ampliadas,
como se muestra en la siguiente figura 9.
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Figura 9: Trnsiciones electréonicas y espectro UV-Visible en moléculas, donde a diferencia de la figura anterior los
niveles de energia estan superpuestos formando bandas mas amplias. Modificada de [68].

En el caso de semiconductores, con cierta brecha prohibida, la luz se absorve hasta que la energia del fotén es
igual a la brecha; entonces la luz se absorbe pasando electrones desde la banda de valencia hasta la de conduccién
creando pares electron-hueco.

Cuando la luz atraviesa o es reflejada por una muestra, la cantidad de luz absorbida es la diferencia entre la
radiacién incidente y la transmitida. La transmitancia es la razén entre la radiacién transmitida y la incidente; y la
absorbancia es el logaritmo negativo de la transmitancia.

La espectroscopia UV-Vis generalmente muestra s6lo unas pocas bandas de absorbancia anchas y proporciona
una cantidad limitada cualitativa de informacion. La mayoria de la absorcién en compuestos orgénicos es debida a
la presencia de enlaces tipo 7.

La absorcién éptica del grafeno surge de dos diferentes tipos de contribuciones, aquellos intrabanda y aquellos de
transiciones Opticas interbanda [76, 77]. La importancia relativa de las dos contribuciones, interbanda y transiciones
opticas, depende ampliamente del rango espectral de interés. En el lejano infra rojo, la respuesta 6ptica es dominada
por la respuesta de portadores libres (o intrabanda) [76, 77]. Esta contribucién puede ser descrita con una buena
aproximacion por el modelo de Drude [78]. Fabricando estructuras sub-longitud de onda en el grafeno, se pueden
crear respuestas sintonizables en la region del lejano infra rojo que es dominada por las excitaciones plasmoénicas
asociadas a estos portadores libres [79]. En la region del mediano y cercano infra rojo, la absorbancia optica es
atribuible principalmente a transiciones interbanda [77]. Esta respuesta es casi independiente de la frecuencia. En
el rango del UV, la absorcién 6ptica interbanda se incrementa mas alla del valor “universal” y muestra respuestas
de efectos excitonicos [80, 81].
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Monocapas de grafeno absorben 2.3 % de luz visible en un amplio rango de frecuencias [20] y experimentalmente
ha sido establecido que para N capas, la absorcion es N veces del valor fundamental [20, 82].

5. Antecedentes

5.1. Modulacién de la transmitancia 6ptica en multigrafeno por una senal eléctrica

Benitez y Mendoza [21, 90] reportan la observacion experimental de la modulacién de la transmitancia optica
en miltiples capas de grafeno (MG) por una sefial eléctrica. El experimento consistié en luz pasando a través de
MG al mismo tiempo que se aplicaba un voltaje sinusoidal entre dos electrodos sobre la muestra y se detect6 la luz
transmitida.

Los resultados obtenidos consistieron de una sefial de fondo con pequenias variaciones producidas por la sefial de
modulacion, el valor de las variaciones sobre la senal total fue una variaciéon entre 1% a 5 %. Utilizando transformada
de Fourier sobre los datos arrojo que la senal del segundo arménico sobre todas las deméas y la de los armoénicos
pares parecen ser mas gruesas comparadas con las de los impares; ademas, en algunos experimentos inicamente los
armoénicos pares son visibles.

Propusieron dos posibles escenarios: uno en el que la permitividad eléctrica en el grafeno varia como funciéon del
campo eléctrico y la segunda donde la conductividad 6ptica depende de la temperatura de la muestra.

En ambos modelos s6lo los armoénicos pares de la frecuencia fundamental de modulacion se pueden reproducir
pero el origen de los armoénicos impares no esta ain claro. Una posibilidad podria estar relacionada con la existencia
de una respuesta no lineal de las cargas eléctricas bajo la presencia de un campo electromagnético [83, 84].

5.1.1. Variacion de la permitividad eléctrica en el grafeno

Por medio de primeros principios Santos y Kaxiaras realizaron calculos electronicos que mostraron que la permi-
tividad eléctrica estatica puede ser sintonizada por un campo eléctrico externo debido al cambio de polarizacion [85].
Encontraron que las componentes, fuera y dentro del plano, de la permitividad cambian en multicapas y monocapas.

5.1.2. Variacién de la conductividad 6ptica

Este escenario estd basado en el hecho de que la muestra se calienta por efecto Joule, cuando ésta es polarizada
con la senial de modulacién. La temperatura de la muestra es modulada en tiempo al doble de la frecuencia de la
senal de modulacién y en las condiciones apropiadas, el efecto termoactstico es observado [86]. Recientemente se
determiné que el modelo tedrico del cambio en la transmitancia es el siguiente [90].

Modelo teédrico del cambio de la transmitancia 6ptica como funcién de la temperatura Se elige entonces
el modelo térmico que se propone en [21, 90] que postula que la transmitancia 6ptica se expresa como [91, 92]:
1
Tr = 5 (1)
(1 + NZa(u,T))

1+n

Donde N es el ntmero de capas, Z la impedancia resistiva de la muestra, n el indice de refraccién del sustrato
y (v, T) la conductividad optica, la cual esta dada por [93, 94]:

o(nT) = & sont (st 2)

4h E h
cosh (kB—FT) + cosh (zk;/T)
Donde e es la carga del electron, kp la constante de Boltzman, hv es la energia del foton. La energia de Fermi
con dependencia en la temperatura para el grafeno esta dada por:

6 Ero (3)

Donde Epg es la energia de Fermi a temperatura 0. En este caso de calentamiento Joule, la temperatura es
proporcional a la potencia eléctrica disipada en la muestra y se escribe como (por ser una senal sinusoidal):
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T =Ty + Tppsen®(vpt) (4)

Donde T representa la temperatura ambiente y T}, el aumento en la temperatura que puede alcanzar la muestra.

5.2. Transferencia de carga en el sistema MG-fulereno Cy y la existencia de foto-
conductividad negativa

Bautista et al. [7] reportan un incremento en la conductancia eléctrica de MG durante la evaporacion térmica
de fulereno Cgo y un tipo de fotoconductividad negativa’ cuando el bisistema, o bicapa, (MG-Cgg) se encontraba
bajo iluminacién. Observaron que a bajas intensidades de luz el MG estd dopado de tipo p y propusieron que este
comportamiento cambia a tipo n para intensidades mas altas de luz.

La resistencia eléctrica de la bicapa disminuye como funcién del grosor de Cgo y se mantiene constante después
de un grosor aproximado de 75 A, que podria indicar una longitud caracteristica para la difusiéon de portadores de
carga en Cgo. El decremento de la resistencia prueba que el Cgo afecta la concentracién de portadores de MG. La
bicapa aumenta su conductancia conforme aumenta la temperatura del sistema.

Para explicar el comportamiento observado, proponen el siguiente escenario. Debido al hecho de que el Cgq tiene
una alta electronegatividad, es un buen aceptor de electrones [87]. Entonces, bajo contacto directo del Cgg y MG,
electrones se difunden al Cgy creando huecos en el grafeno. Siendo grafeno inicialmente tipo p, el incremento de la
poblacién de hoyos produce que su conductividad aumente. Por otro lado, cuando el sistema fue iluminado, pares
electron-hueco fueron creados en la capa de Cgg, y proponen que algunos de estos fotoelectrones se difunden a la
pelicula de MG destruyendo huecos; este proceso produce que la poblacién de huecos en MG disminuya.

El resultado final es que bajo iluminacion la conductividad del grafeno decrece; lo que puede ser clasificado como
fotoconductividad negativa [88].

Para un grosor especifico de Cgg, la fotocunductividad del bisistema cambia como funcién de la intensidad de
iluminacién. Para bajas intensidades la fotoconductividad es negativa y cambia a un régimen positivo a mayores
intensidades.

La adicion de portadores de carga produce un cambio en el nivel de Fermi (Er) [89]. En el MG producido por
CVD es un grafeno, normalmente tipo p, debido a residuos del proceso de lavado y transferencia. Entonces Er esta
por debajo del punto de Dirac. Cuando el Cgy es puesto en contacto con grafeno, la conductancia de este ultimo se
incrementa, este efecto puede ser explicado si Er cambia por debajo del caso pristino por CVD porque a menores
energias la densidad de estados es mayor. Bajo iluminacion los electrones foto-generados en el Cgg se difunden al
grafeno produciendo un aumento del Ep a energias donde la densidad de estados disminuye en la banda de valencia;
lo que produce que la conductancia eléctrica decrezca. Si la intensidad de iluminacion es suficiente, los electrones
inyectados al grafeno hacen que Ey ascienda a la banda de conduccién, y entonces la conductancia pase por un
minimo y finalmente se incremente. Esto significa que bajo iluminacién el grafeno se convierte de tipo p para bajas
intensidades a tipo n para altas intensidades. La siguiente imagen muestra un diagrama esquématico del cambio de
Ep.

Figura 10: Esquema de las bandas de energia y del nivel de Fermi en grafeno. Modificado de [7].

"Es decir que la conductuvidad eléctrica del sistema disminuye al aumentar la luz radiada al sistema.
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6. Desarrollo experimental

En este apartado se presentan todas las figuras salidas del desarrollo experimental, ademés de una descripcién
breve y concisa de cada experimento.
El desarrollo experimental se dividié en tres secciones:

= Sintesis de material. Consistié en la produccién de todo el material necesario para poder realizar los experi-
mentos.

= Caracterizacion del material. Se caracteriz6 por medio de espectroscoia Raman y UV-Vis el grosor de las
muestras de MG.

= Experimentacién. Donde, utilizando todo el material antes sintetizado, se realizaron diversos montajes expe-
rimentales que fueron: Modulacién de la transmitancia 6ptica en MG por una sefial eléctrica, Modulacion de
la transmitancia Optica en el sistema MG-Cgo por una sefial eléctrica, Conductancia en el sistema MG-Cgg
y modulacién de la transmitancia éptica por una senal eléctrica en puntos criticos y Deteccién optica por el
sistema MG-Clg.

6.1. Sintesis de material

Se genero6 todo el material necesario para trabajar, que fue MG y bisistema MG-Cgy. A patir del sistema MG
se generd el bisistema MG-Cgo evaporando una capa de Cgy sobre la muestra de MG por lo que se comenzo con
mismo proceso para los dos tipos de sistemas.

Se pulieron muestras de lamina de cobre de 100 micras de grosor de un &rea aproximada de 3 cm2. Una vez
pulidas se les deposité grafeno por el método de CVD. Las muestras de cobre se colocaron dentro de un tubo
de cuarzo de un didmetro de 2.5 cm, y éste dentro del horno®. El horno se calenté a 1000°C con un flujo de 150
ccpm de Hy a presion ambiente. Estas condiciones se matuvieron durante ochenta minutos para recocer el cobre,
después de este tiempo se cambi6 el flujo, de gas Ha por metano diluido en argon al 1% con un flujo de 130 ccpm
y se mantuvo asi por 20 minutos. Finalmente se corto el flujo de gas y el horno fue apagado para que llegara a
temperatura ambiente en una atmosfera de hidrégeno. Con estas condiciones se obtuvieron peliculas de carbono
que son una mezcla de grafeno de una y varias capas, que denominamos como MG. Una vez enfriadas las muestras
de MG depositadas sobre cobre se recortaron los 4 bordes para separar la capa de grafeno superior de la inferior
(donde la capa superior se considera como la capa depuesta sobre la cara pulida de la lamina de cobre y la inferior
la que se depuso sobre la cara no pulida de la lamina de cobre) y se suspendieron en un recipiente con una mezcla
de agua desionizada y nitrato férrico para lograr disolver el sustrato de metal. Una vez disuelto el metal, por medio
de un cubreobjetos de vidrio, se transporté la muestra de grafeno a un recipiente con agua desionizada, enseguida a
uno con una solucién de 4cido nitrico®, en la cual se dejé por 5 minutos y de nuevo se transporté la muestra a otro
recipiente con agua desionizada; finalmente se capturd la muestra y se dejo secar sobre el cubreobjetos, el resultado
se muestra en la siguiente figura.

Figura 11: Muestra de MG, que corresponde a la parte de color gris, sobre cubreojetos de vidrio de aprox 1.2 cm x
0.6 cm de area de MG.

8GSL-1100K MTT Corp.
98olucién 2:1 de agua desionizada con acido nitrico al 63 %
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Ya seco se le colocan 2 electrodos con pintura de plata para formar contactos 6hmicos. Asi se obtuvieron muestras
de MG.

Algunas muestras de MG fueron capturadas sobre sustrato de SiO2(306 nm)/Si para caracterizacion por espec-
troscopia Raman.

Para obtener muestras de MG-Cgg se tomaron muestras de MG y, de una por vez, se colocaron dentro de una
camara de vacio a una presién ~ 3210°% Torr. Dentro de la camara se colocé polvo de Cgo'® sobre un crisol de
cuarzo sujeto a un filamento de tungsteno. El polvo se evaporo sobre las muestras de MG. Por medio de un detector
de grosor, dentro de la camara de vacio, se determiné el grosor de la pelicula de Cgg, el resultado se muestra en la
siguiente figura.

Figura 12: Muestra de MG-Cpgg, la parte gris corresponde a MG, la rojiza a Cgg y las tiras plateadas corresponden
a los electrodos de pintura de plata.

6.2. Caracterizaciéon

Al capturar cada muestra de MG queda adherida al sustrato y no fue posible separarla sin danar la muestra.
Por este motivo no se utilizaron las mismas muestras para cada método de caracterizacion.
6.2.1. Raman

Se utiliz6 el equipo Raman Enspectr R532 con un laser de longitud de onda de 532 nm, las muestras se colocaron,
una a una, sobre un sustrato de 6xido de Silicio!! y se realizé espectroscopia de reflexion.
6.2.2. UV-Vis

Se utilizo6 el aparato FILMETRICS F10-RT-UV con un rango de frecuencias de 200nm a 1100nm. Las muestras
se colocaron, una a una, sobre un sustrato de vidrio y se realiz6 espectroscopia de transmisién. También se realiz6
espectroscopia de transmision al sustrato para poder determinar cudl es la absorcién de sélo la muestra. El equipo
elimina automéaticamente la absorcion debida al sutrato (previa calibracién es necesaria).

6.3. Experimentacion

La resistencia de todas las muestras fue medida con un multimetro Steren MUL-600, todos los datos capturados
con una computadora'? empleando un programa de adquisicién de datos elaborado en LabView.
6.3.1. Modulacién de la transmitancia 6ptica en MG por una senal eléctrica

El experimento consiste en hacer pasar un haz de luz en la direccion perpendicular al MG, mientras se le hace
pasar a la muestra una sefial eléctrica usando un generador de funciones con un voltaje de la forma V = Vysen(v,t).
La muestra fue iluminada con un diodo laser de potencia variable!® que emite una longitud de onda de 650 nm. La,

10Polvo de fulereno Cgg con una pureza > 99.5 %, MER Co.
118§02(306 nm)/Si

I2DELL LATITUDE E6420

I3LASEVER INC. LSR650NL-600
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6 DESARROLLO EXPERIMENTAL

luz transmitida fue detectada con un fotodiodo ' y un electrémetro'®, que proporcioné un medicién fisica directa
de la transmitancia. El diagrama se muestra en la siguiente figura.

Figura 13: a)Esquema de las conexiones eléctricas; b) esquema de la configuracion para las mediciones experimen-
tales.

La frecuencia de modulacion se varié en un rango de 50 mHz a 100 mHz y la potencia del l4ser fue de 5 mW.

6.3.2. Modulacién de la transmitancia 6ptica en el sistema MG-Cgy por una senal eléctrica

El experimento consiste en hacer pasar un haz de luz a través del MG-Cygp, mientras se le hace pasar a la muestra
una senal eléctrica usando un generador de funciones con un voltaje de la forma V' = Vysen(vy,t). La muestra fue
iluminada con un diodo laser. La luz transmitida fue detectada con un fotodiodo y un electrémetro, que proporcionéd
una medicién fisica directa de la transmitancia. El diagrama se muestra en la siguiente figura.

Figura 14: a)Esquema de las conexiones eléctricas; b) esquema de la configuracion para las mediciones experimentales

La frecuencia de modulacién se vari6é en un rango de 50 mHz a 100 mHz y la potencia del laser fue de 5 mW.

14nfared In., numero de serie 9002.
15Keithley 619.
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6 DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.3.3. Conductancia en el sistema MG-Cjsy y modulacién de la transmitancia éptica por una senal
eléctrica en puntos criticos

Finalmente, con una serie de muestras MG-Cgy de un grosor de fulereno determinado, se le hizo pasar un haz
de luz de intensidad variable a través de la muestra mientras ésta se encontraba polarizada a un voltaje constante
V dado, el cambio de corriente en el sistema MG-Cg fue detectado por un electréometro. El diagrama se muestra
en la siguiente figura.

Figura 15: a)Esquema de las conexiones eléctricas; b) esquema de la configuracion para las mediciones experimen-
tales.

Se espera un comportamiento decreciente de la fotocorriente a intensidades bajas de iluminacién y creciente a
intensidades altas, por lo que una vez determinada la conductancia se eligiran tres valores de potencia de iluminacién
significativos'®, los cuales corresponden al valor para el cual la conductancia del bisistema es minima y un valor de
mayor y menor potencia con respecto a éste donde la conductancia sera, por tanto, mayor, para realizar experimentos
idénticos a la subseccién inmediata anterior.

6.3.4. Conductancia en el sistema MG-Cj por un haz de luz pulsado (deteccion 6ptica por el sistema

MG-Ce0)

El siguiente experimento consistio en utilizar el sistema MG-Cgy como detector de luz, se hizo pasar un haz
de luz pulsado a una frecuencia v, al sistema MG-Cgy con un méaximo de 13.27 mW mientras se encontraba
polarizado a un voltaje V dado, el cambio de corriente en el MG-Cgy producido por el cambio de intensidad de la
luz fue detectada por un electrémetro, que proporcioné una medicién directa de de la fotocorriente. El diagrama se
muestra en la siguiente figura.

16Donde significativos se refiere a dos puntos en donde la pendiente de la curva cambia de sentido y en el minimo de esta.
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7 RESULTADOS Y ANALISIS

Figura 16: a)Esquema de las conexiones eléctricas; b) esquema de la configuracion para las mediciones experimen-
tales. A diferencia de la figura anterior se conect6 un generador de funciones al dispositivo laser para tener un haz
de luz pulsado.

7. Resultados y analisis

En la siguiente seccién se muestran los resultados obtenidos del desarrollo experimental y se analizan los re-
sultados para determinar el nimero de capas de grafeno en las muestras de MG, frecuencias de modulacién y de
deteccién.

7.1. Espectroscopia de las muestras de MG

Por medio de espectrometria se determiné el nimero de capas de grafeno en las muestras de MG utilizadas.

7.1.1. Raman

El resultado de la espectroscopia Raman se muestra en las siguientes curvas. Se eligieron tres muestras al azar,
de un total de 26 muestras, para realizar el anélisis espectroscépico.

a) b)
T . . . . 1.5x10° T T T
3500 G - Curva original
| po Curva de ajuste -
5066 |- ” i 4 '\\ Acumulado
| FoN
e F AN
= 2500 | E 5 1.0x1074 / \ R
2 = )
= H 3 / \
B 2000 |- g 3 7 %
2 | 5 \
= ) ;‘ \
£ 1500 | 2D e = : f Y
£ \ 5.0x10° A L g
1000 | D I ,[\. b ”\
i | | IR 1 e
f\ b i\ == v
wp\_J | L
\
L L \""""v—— | Mo 0.0 T T T
2600 2700 2800

1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
B Numero de onda (cm™)
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Figura 17: a)Espectro Raman de muestra “I” de MG en la region de 1300 cm™* a 3000 cm™*; b)Ajuste del pico 2D
por medio de lorentzianas con R2=0.9943 en la curva acumulada.
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Figura 18: a)Espectro Raman de muestra “II” de MG en la region de 1300 ¢cm™! a 3000 ¢cm™1; b)Ajuste del pico 2D
por medio de lorentzianas con R2=0.9957 en la curva acumulada.

Figura 19: a)Espectro Raman de muestra “III” de MG en la region de 1300 cm™ a 3000 cm™; b)Ajuste del pico 2D
por medio de lorentzianas con R2=0.9963 en la curva acumulada.

Para determinar el nimero de capas se utilizé el ajuste del pico 2D por medio de lorentzianas. El nimero de
lorentzianas necesarias para ajustar cada pico 2D fue de tres, por lo que el ntimero de capas de grafeno en las
muestras fue 4.
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7 RESULTADOS Y ANALISIS

7.1.2. UV-Vis

El resultado de la espectroscopia UV-Vis se muestra en la siguiente curva. Dentro de todas las 26 muestras
preparadas se eligieron tres al azar.

T T T
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105 Muestra B N
100 - Muestra C i
=
95 P 5 i
3 ) o
o N0F B ]
E gL =~ -
= /-
§ sol/ 4
=
[
Foo7sE .
70 —
65 -
60 ! ] ! ! ! ! ! ] —
400 500 600 700 800 300 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 20: Espectro UV-Vis de las tres distintas muestras de MG ya calibrado con un sustrato de vidrio idéntico al
usado para capturar cada muestra.

Para determinar el nimero de capas de grafeno se obtuvo el promedio de cada curva de transmitancia de un
rango de 400 a 1000 nm y se dividi6 entre 2.3 para determinar el nimero de capas'”. Los valores se presentan en el
siguiente cuadro.

’ \ Transmitancia \ Capas ‘
Muestra A 91.07% 3.88 +0.39
Muestra B 90.46 % 4.14+0.23
Muestra C 89.86 % 4.40 £0.19

Cuadro 1: Valores de la transmitancia promedio para cada curva en un rango de 400 a 1000 nm y el nimero de
capas al que corresponde cada transmitancia.

Al promediar y redondear se obtuvo el valor de 4, que es entonces el nimero de capas de grafeno que tenemos,
en promedio, en las muestras de MG.

7.2. Deteccion de modulaciéon

Se presentan cuadros que contienen los valores de la frecuencia de modulacion y sus respectivos maximos armoé-
nicos de la transformada de Fourier (TF) de la sefial detectada. La potencia utilizada del laser fue 5 mW, el voltaje
empleado fue de 11.2 V.

En todos los casos la frecuencia detectada fue el doble que la de modulacion no importando la presencia ni

grosor del Cgg en los sistemas!®.

Las curvas de la frecuencia detectada y TF se encuentran en la parte correspondiente del anexo de imagenes

17Recuérdese la regla empirica de que se absorbe 2.3 % por capa de grafeno en la regiéon visible (ver seccién 4.2).
18 Al igual que la variacion de la sefial fue del 1% para ambos sistemas con respecto a la sefial de fondo.
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7 RESULTADOS Y ANALISIS

7.2.1. Modulacién de la transmitancia 6ptica en el sistema MG por una senal eléctrica

| Frecuencia de modulacién | Serial del arménico dominante |

99.8 mHz 0.205 Hz
74.8 mHz 0.154 Hz
51.1 mHz 0.105 Hz

Cuadro 2: Frecuencia de modulacion y senal del arménico dominante en muestras de MG.

La sefial del armonico dominante (v4.p.) es el doble que la frecuencia de modulacion (v,,); es decir, va.p. =2vy,
para MG.

7.2.2. Modulacién de la transmitancia 6ptica en el sistema MG-Cgy por una senal eléctrica

MG-Cgo con grosor de Cgy ~ 1004

| Frecuencia de modulacién | Sefial del arménico dominante

100.9 mHz 0.207 Hz
76.0 mHz 0.156 Hz
51.0 mHz 0.105 Hz

Cuadro 3: Frecuencia de modulacién y senal del armoénico dominante en muestras de MG-Cgg ~ 100A.

La sefial del arménico dominante (v4.p.) es el doble que la frecuencia de modulacién (v, ); es decir, va.p. =2y,
para MG—CGO ~ 100A.

MG-Cgo con grosor de Cgy ~ 80A

’ Frecuencia de modulacion \ Senal del armonico dominante

100.1 mHz 0.206 Hz
75.1 mHz 0.154 Hz
50.0 mHz 0.104 Hz

Cuadro 4: Frecuencia de modulacién y senal del armoénico dominante en muestras de MG-Cgo ~ 80A.

La sefial del armoénico dominante (va.p.) es el doble que la frecuencia de modulacion (v,,,); es decir, va.p. =2vy,
para MG—C@O ~ 80A.

7.2.3. Conductancia en el sistema MG-Cgsy y modulacion de la transmitancia éptica por una senal
eléctrica en puntos criticos.

Se presentan los resultados experimentales de la fotocorriente detectada como funcion de la potencia del haz de
luz (ver figuras 21, 23 y 25).

Dependiendo del grosor de la capa de Cgy el minimo de conductancia cambié; sin embargo no hubo cambio en
el fenémeno de modulacién debido a esto, sino a la potencia del laser que llegd a ser de hasta 230 mW. Se utilizé
un voltaje de polaricacén de 0.3 V.
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Figura 21: Fotocorriente del sistema MG-Cgg con grosor de 80A como funcion de la intensidad de luz.

El minimo se encuentra en una potencia de 0.16 mW. Entonces los puntos elegidos (ver asteriscos en la figura 21)
fueron 0.16 mW, 0.03 mW (una potencia menor) y 13.27 mW (una potencia mayor). Las siguientes curvas muestran

el resultado del experimento de modulacién en estos tres puntos.
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Figura 22: Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V y una frecuencia de modulacién
de v, =100 mHz a una potencia del laser de: a)0.003 mW, ¢)0.016 mW y ¢€)1.327 mW; TF obtenida de la medida
de la transmitancia con armoénico dominante en b)v,, =0.199 Hz, d)v,, =0.199 Hz y f)v,,, =0.201 Hz
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MG-Cgo con grosor de Cgy ~ 200A
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Figura 23: Conductancia del sistema MG-Cgp con grosor de 200A como funcién de la intensidad de luz.

El minimo se encuentra en una potencia de 36.13 mW. Entonces los puntos elegidos (ver asteriscos en la figura
23) fueron 36.13 mW, 0.16 mW (una potencia menor) y 104.85 mW (una potencia mayor). Las siguientes curvas
muestran el resultado del experimento de modulacién en estos tres puntos.
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Figura 24: Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V y una frecuencia de modulacién
de v, =100 mHz a una potencia del laser de: a)0.16 mW, ¢)36.13 mW y €)104.85 mW; TF obtenida de la medida
de la transmitancia con armoénico dominante en b)v,, =0.202 Hz, d)v,, =0.201 Hz y f)v,, =0.203 Hz
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Figura 25: Conductancia del sistema MG-Cgy con grosor de 400A como funcién de la intensidad de luz.

El minimo se encuentra en una potencia de 104.85 mW. Entonces los puntos elegidos (ver asteriscos en la figura
25) fueron 104.85 mW, 0.41 mW (una potencia menor) y 230.30 mW (una potencia mayor). Las siguientes curvas

muestran el resultado del experimento de

modulacién en estos tres puntos.
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Figura 26: Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V y una frecuencia de modulacién
de v, =100 mHz a una potencia del laser de: a)0.41 mW, ¢)104.85 mW y €)230.30 mW; TF obtenida de la medida
de la transmitancia con armoénico dominante en b)v,, =0.202 Hz, d)v,, =0.201 Hz y f)v,, =0.202 Hz

7.2.4.
MG-Ceo)

Conductancia en el sistema MG-Cgo por un haz de luz pulsado (detecciéon 6ptica por el sistema

Se presentan cuadros que contienen los valores de la frecuencia de modulacion de haz de luz y sus respectivos
maximos armonicos de la transformada de Fourier (TF) de la sehal detectada por el sistema MG-Cgo (el montaje
experimental se muestra en la figura 16). Las curvas representativas de corriente vs tiempo y TF vs frecuencia se
encuentran en la parte correspondiente del apéndice. El voltaje de polarizaciéon empleado fue de 0.3V'?.

A continuaciéon se presenta las curvas de deteccioén para los dos grosores empleados a diferentes frecuencias de
modulacion del haz. Cada curva se encontrara por separado con su respectiva TF en la seccion de deteccion optica
por el sistema MG-Cgo del apéndice.

19Flegido de manera experimental, donde se pudo observar la mayor diferencia en la modulacién detectada.
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Figura 27: Corriente contra tiempo de la luz detectada por el sistema MG-Cgy en muestras con un grosor de MG
de cuatro capas y de fulereno de a) 80A y b) 200A a una potencia de laser de 5 mW

MG-Cgg con grosor de Cgy ~ 200A

| Frecuencia de modulacién | Sefial del arménico dominante

75.2 mHz 0.077 Hz
100.1 mHz 0.103 Hz
124.9 mHz 0.128 Hz
147.9 mHz 0.153 Hz
175.0 mHz 0.180 Hz

Cuadro 5: Frecuencia de modulacién y senal del armoénico dominante en muestras de MG-Cgg ~ 200A.

La sefial del arménico dominante (v4.p.) es casi idéntica a la frecuencia de modulacion del haz de luz (vy,); es

decir, va.p. =V, para MG-Cgg ~ 200A.

MG-Cgg con grosor de Cgy ~ 80A

’ Frecuencia de modulacion \ Senal del armonico dominante

75.1 mHz 0.077 Hz
99.9 mHz 0.103 Hz
124.8 mHz 0.127 Hz
145.0 mHz 0.149 Hz
174.1 mHz 0.178 Hz

Cuadro 6: Frecuencia de modulacién y senal del armonico dominante en muestras de MG-Cgg ~ 200A.

La senal del armoénico dominante D(VA‘ p.) es casi idéntica a la frecuencia de modulacion del haz de luz (vy,); es
decir, v4.p. =v,, para MG-Cgg ~ 80A.

8. Discusion

8.1. Diferencia entre sistemas

Para determinar de manera contundente si existe cambio alguno entre MG y la bicapa se realizaron experimentos
de modulacién para una muestra de MG y se le anadi6 una capa de 2004 de Cgo para volver a realizar experimentos
de modulacion. Se utilizaron dos potencias del laser (0.15 y 0.58 mW) a una misma frecuencia. A continuacion se
presentan ambos casos comparando entre ambas capas.
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Figura 28: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una frecuencia de
modulacién de v, =100.0 mHz y una potencia de 0.15 mW para la muestra de MG y la bicapa; b) TF obtenida de
la medida de la corriente con arménico dominante en v, =0.203 Hz y v,, =0.201 Hz para la muestra de MG y la

bicapa respectivamente.
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Figura 29: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una frecuencia de
modulacién de v,;, =100.0 mHz y una potencia de 0.58 mW para la muestra de MG y la bicapa; b) TF obtenida de
la medida de la transmitancia con arménico dominante en v, =0.204 Hz y v,, =0.202 Hz para la muestra de MG
y la bicapa respectivamente.

A pesar de que son diferentes las corrientes detectadas (la obtenida por modulacion de MG es mayor que la del
sistema MG-Cpgp), la magnitud del armoénico dominante de la TF de la senal es practicamente igual para ambos
sistemas con una ligera desviacién en la posicién de dichos picos; sin embargo, se puede deber a que se realizaron
los experimentos en dias consecutivos.

Tampoco la amplitud de la corriente detectada es determinante puesto que la amplitud de la corriente de la
bicapa es practicamente la misma que la de MG.

En las curvas b), d) y f) de las figuras 22 y 26 es apreciable la frecuencia fundamental, curvas que corresponden
a la transmitancia en el bisistema y podrian significar una diferencia con respecto a MG puesto que no aparecen en
la TF; sin embargo Benitez y Mendoza[21] también reportan este comportamiento.

8.2. Modelo tedrico del cambio de la transmitancia 6ptica como funcién de la tem-
peratura

Al sustituir los datos de las muestras empleadas se obtuvieron las siguientes curvas de transmitancia contra
temperatura y transmitancia contra tiempo con su TF.
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Figura 30: Transmitancia contra temperatura resultado de los calculos usando ecuaciones (1) y (2) para Epg = 0.52

eV, N =4y A =650 nm
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Figura 31: a) Transmitancia contra tiempo obtenida para Ero = 0.52 €V [21], v, =100 mHz, N = 4 y A\ =650 nm,;

b)TF de la transmitancia dada en a).
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Figura 32: a) Transmitancia contra tiempo obtenida para Epy = 0.52 €V [21], v,,, =75 mHz, N = 4 y A\ =650 nm;

b)TF de la transmitancia dada en a).
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Figura 33: a) Transmitancia contra tiempo obtenida para Ery = 0.52 €V [21], v,,, =50 mHz, N — 4 y A\ =650 nm;
b)TF de la transmitancia dada en a).

A las mediciones experimentales presentadas por Benitez et al. [90] corroboran los céluclos hechos y presentados
como curva en la figura 30, donde la transmitancia 6ptica aumenta con la temperatura de la muestra.

Existe un ligero corrimiento de milésimas de Hz en la TF de las curvas de transmitancia (modulacion de 100 mHz
y méximo arménico de TF al rededor de 0.2 Hz; es decir, practicamente el doble de la frecuencia de modulacién) el
cual es reproducido del comportamiento analitico del fenémeno (figuras 31 a 33) y se reproduce casi idéntico en el
sistema MG-Cgq con la diferencia de que la transmitancia tendria que ser menor y por tanto se considera necesario
agregar un término donde intervenga la capa de fulereno.

Para comparar el modelo teérico del cambio en la transmision Optica con ambos sistemas (MG y MG-Cgg) a
una misma frecuencia de modulacién se presenta la siguiente figura.
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Figura 34: Transmitancia contra tiempo obtenida a)Del modelo tedrico para Frg = 0.52 €V, v, =100 mHz, N =
4 y A =650 nm; b) De MG a una modulaciéon de v, =99.5 mHz, potencia de ldser 5 mW y A\ =650 nm; c) De
MG-Cgpa una modulacién de v, =100.1 mHz, potencia de laser 5 mW y A =650 nm

8.3. Conductancia en el bisistema

Por las curvas de corriente en funcion de la potencia en el bisistema (figuras 21, 23 y 25) se observa que
conforme aumenta el grosor de la pelicula de Cgg la posicion del minimo también lo hace. Por lo que existe una
relacién cualitativa entre la potencia de iluminacién y el minimo de conductancia; es decir, se necesita una mayor
potencia del haz de luz para que los fotoelectrones del fulereno llenen la banda del grafeno (producido por CVD)
y produzcan el cambio en el tipo de semiconductor. Se considera necesario un anélisis experimental y tedrico més
profundo para poder encontrar el término que modifique la ecuacion (1) Tr = W donde la transmitancia
no sélo dependa de la conductividad éptica, sino también del grosor de la capa de 1567;. No s6lo el minimo cambia
su posicién, sino que también lo hace el comportamiento de la curva, tanto la figura 21 como 23 son parecidas, que
coresponden a 80A y 2004 respectivamente, pero en la curva de la figura 24, con una grososr de fulereno de 40()/01,
el comportamiento a altas intensidades es mas pronunciado. Con ésto se refuerza la necesidad de realizar un anélisis
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experimental més exhaustivo empleando grosores de fulereno més variados.

9. Conclusiones

El material obtenido (MG) consta, en promedio, de 4 capas de grafeno por muestra.

Tanto el sistema MG como el sistema MG-Cgo comparten la propiedad de modulacion de la transmitancia 6ptica
por una senal eléctrica.

En ambos casos la senal detectada, en su méximo arménico obtenido por TF de cada corrida de datos obtenida,
es el doble de la frecuencia aplicada a la muestra. Por lo que se propone que el sistema MG-Cpgg tiene el mismo
modelo analitico que el sistema MG.

Al no encontrar diferencias cambiando la potencia del haz de luz, salvo la corriente que cambia por el cambio
en la intensidad del haz y la gran similitud entre las curvas experimentales comparadas con el modelo tedrico
(figura 34), se concluye que el efecto es meramente térmico. Entonces cuando el voltaje de polarizacion era variado
a una frecuencia v,,, la temperatura de la muestra variaba a una frecuencia de 2v,, debido al efecto Joule, por lo
que el espectro de cada senal 6ptica modulada mostré un pico principal centrado en el doble de la frecuencia de
modulacion.

Aunque ambos sistemas comparten el mismo comportamiento, no son totalmente iguales puesto que entre ellos
solo el sistema MG-Cgy presenta un fenémeno de fotoconductividad y se puede utilizar para detectar cambios de
intensidad de un haz de luz. Eventualmente esta configuracién de bicapa se podria emplear como un fotodetector con
ventajas a los dos materiales por separado ya que en primer lugar el MG por si s6lo no es fotoconductivo y en segundo
lugar, aunque el Cg si lo es, es lo suficientemente resistivo como para que se tenga que usar un electrometro para
medir la fotocorriente generada. Pero en la bicapa, si se aplica el voltaje de polarizacion adecuado, la fotocorriente
que se genere puede ser de algunos miliamperes, corriente que puede medirse con un multimetro convencional.

Al irradiar el Cgo con luz, electrones son difundidos hacia el MG provocando un cambio en la conductividad del
grafeno y al apagar la fuente de luz los electrones se recombinan quedando el sistema como originalmente se tenia.
Esta respuesta es lo suficientemente rapida como para detectar cambios en el rango de mHz; es decir, utilizar una
fuente de luz modulada por una frecuencia v, y obtener la misma frecuencia por el sistema (a diferencia del caso
anterior que se obtuvo el doble).

Dependiendo del grosor de Cgp sobre las muestras de MG cambia el minimo de conductancia. Se propone que
este fendmeno es debido a que, al llegar los fotones a la pelicula de Cgp, se da el fenémeno de fotoconductividad
y entonces los fotoelectrones generados tienen que atravesar una distancia diferente que depende del grosor de la
pelicula de Cgy para llegar a la capa de MG. Entonces al aumentar el grosor de la pelicula de Cgp, a una misma
potencia de iluminacién, es necesario aumentar la potencia del haz de iluminacién para que los fotoelectrones
generados alcancen la capa de MG y produzcan un cambio en la conductividad de la muestra.

Pese a que los experimentos fueron realizados en el rango de mHz, se cree que es posible elevar el rango de
frecuencias.
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Apéndice de curvas

9 CONCLUSIONES

Se muestra la curva de calibracién del laser de potencia variable empleado, el eje x representa el valor de la
corriente en el display del laser?® y el eje y el valor de potencia detectado.
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Figura 35: Potencia detectada contra corriente aplicada al laser modelo LASEVER INC. LSR650NL-600.

Deteccion de modulacion

Se presentan curvas del resultado de una parte representativa de cada experimento de la luz transmitida y su

correspondiente TF en el dominio de las frecuencias.

Modulacién de la transmitancia 6ptica en el sistema MG por una senal eléctrica.
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Figura 36: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una
la muestra de 683 {2 y una frecuencia de modulacién de v, =51.1
transmitancia con armoénico dominante en v, =0.105 Hz.
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amplitud de 11.2 V con una resistencia de
mHz; b) TF obtenida de la medida de la

20F] sistema del laser (LASEVER INC. LSR650NL-600) tiene una fuente de poder la cual posee un display y una perilla, al girar

dicha perilla aumenta la corriente que se aplica al laser.
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Figura 37: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una resistencia de
la muestra de 727 {2 y una frecuencia de modulacion de v, =74.8 mHz; b) TF obtenida de la medida de la
transmitancia con armoénico dominante en v,, =0.154 Hz.
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Figura 38: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una resistencia de
la muestra de 727 {2 y una frecuencia de modulacion de v, =99.8 mHz; b) TF obtenida de la medida de la
transmitancia con armoénico dominante en v, =0.205 Hz

Modulacién de la transmitancia 6ptica en el sistema MG-Cyy por una senal eléctrica.

MG-Cgg con grosor de Cgy ~ 1004
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Figura 39: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una resistencia de

la muestra de 476 {2 y una frecuencia de modulacion de v, =100.9 mHz; b) TF obtenida de la medida de la
transmitancia con armoénico dominante en v, =0.207 Hz.
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Figura 40: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una resistencia de
la muestra de 416 {2 y una frecuencia de modulacion de v, =51.0 mHz; b) TF obtenida de la medida de la
transmitancia con armoénico dominante en v, =0.105 Hz.

Figura 41: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una resistencia de
la muestra de 466 {2 y una frecuencia de modulacion de v, =76.0 mHz; b) TF obtenida de la medida de la
transmitancia con armoénico dominante en v, =0.156 Hz.

MG-Cgg con grosor de Cgy ~ 804

Figura 42: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una resistencia de
la muestra de 1.35 K2 y una frecuencia de modulacion de v, =100.1 mHz; b) TF obtenida de la medida de la
transmitancia con armoénico dominante en v, =0.206 Hz.
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Figura 43: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una resistencia de
la muestra de 1.38 K {2 y una frecuencia de modulaciéon de v, =50.0 mHz; b) TF obtenida de la medida de la
transmitancia con armoénico dominante en v, =0.104 Hz.

Figura 44: a) Intensidad de la luz transmitida modulada usando una amplitud de 11.2 V con una resistencia de

la muestra de 1.35 K2 y una frecuencia de modulaciéon de v, =75.1 mHz; b) TF obtenida de la medida de la
transmitancia con armoénico dominante en v, =0.154 Hz.

Deteccion éptica mediante el sistema MG-Cgg

Se presentan curvas del resultado de una parte representativa de cada experimento de la variacién de luz
detectada y su correspondiente TF en el dominio de las frecuencias.

MG-Cgo con grosor de Cgy ~ 200A
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Figura 45: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia

de 1.32 K2, frecuencia de modulacion de v, =100.1 mHz y polarizacion de 0.3 V; b) TF obtenida de la medida de
la corriente con armoénico dominante en v, =0.103 Hz.
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Figura 46: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia

de 1.30 K2, frecuencia de modulacion de v, =125.0 mHz y polarizacion de 0.3 V; b) TF obtenida de la medida de
la corriente con armoénico dominante en v, =0.128 Hz.
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Figura 47: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia
de 1.27 K12, frecuencia de modulacion de v, =148.0 mHz y polarizaciéon de 0.3V; b) TF obtenida de la medida de
la corriente con armoénico dominante en v, =0.153 Hz.
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Figura 48: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia

de 1.30 K {2, frecuencia de modulacién de v, =175.0 mHz y polarizaciéon de 0.3V; b) TF obtenida de la medida de
la corriente con armoénico dominante en v, =0.180 Hz.
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Figura 49: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia

de 1.01 K {2, frecuencia de modulacion de v, =75.2 mHz y polarizacion de 0.3 V;

la corriente con armoénico dominante en v, =0.077 Hz.
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Figura 50: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia
de 1.27 K2, frecuencia de modulacion de v, =100.0 mHz y polarizacion de 0.3 V; b) TF obtenida de la medida de
la corriente con armoénico dominante en v, =0.103 Hz.
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Figura 51: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia

de 1.31 K2, frecuencia de modulacion de v,,, =125.0 mHz y polarizacion de 0.3 V;

la corriente con armoénico dominante en v, =0.127 Hz.
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Figura 52: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia
de 1.35 K2, frecuencia de modulacion de v, =145.0 mHz y polarizacion de 0.3 V; b) TF obtenida de la medida de
la corriente con armoénico dominante en v, =0.149 Hz.
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Figura 53: a) Corriente detectada por la muestra debido a la intensidad de la luz modulada; muestra con resistencia
de 1.20 K2, frecuencia de modulacion de v, =174.0 mHz y polarizacion de 0.3 V; b) TF obtenida de la medida de
la corriente con armoénico dominante en v, =0.178 Hz.
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la corriente 0.077 Hz.
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