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RESUMEN

El grafeno es un material bidimensional obtenido y estudiado experimentalmente por primera
vez en 2004. Este material posee caracteristicas peculiares que lo vuelven atractivo para el
desarrollo de nuevas tecnologias en diversas ramas, sin embargo, los métodos para su
fabricacion y uso aln presentan una serie de retos técnicos que no permiten aprovechar este
material al maximo. En el método de fabricacién denominado depdsito quimico de vapor
(CVD) se presenta el problema de controlar de manera adecuada y econémica los flujos de
gases involucrados en la sintesis del grafeno; ademas, existe la problematica de transferir las
muestras de grafeno obtenidas a un sustrato adecuado para su utilizacién (por ejemplo, SiO>).
Este ultimo problema es comin en la gran mayoria de métodos de fabricacién. El objetivo
del presente trabajo es doble:

e Larealizacion de un sistema de control de bajo costo de los flujos de gases utilizados
durante la sintesis de grafeno. Este sistema de control result6 ser un sistema confiable
para su uso en el laboratorio.

e La exploracion de un posible método para sintetizar grafeno sobre SiO2 y que
permitiria eliminar algunos de los problemas involucrados durante los procesos de
transferencia del sustrato de sintesis a otro material. El método consiste en la creacion
de patrones de cobre sobre SiO; utilizando méscaras; las muestras son sometidas
posteriormente a un proceso de CVD para obtener crecimientos de grafeno con las
formas establecidas por los patrones de cobre.
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INTRODUCCION

El grafeno, una red hexagonal de atomos de carbono con sélo un dtomo de espesor, es el
bloque béasico bidimensional para al6tropos de carbono de cualquier otra dimensionalidad:
puede ser apilado en grafito (3D), enrollado en nanotubos (1D) o cerrado sobre si mismo para
formar fulerenos (0D). Su reciente descubrimiento afiade un miembro a la familia del carbono
y abre la oportunidad de estudiar experimentalmente sus propiedades. [1]

El grafeno fue estudiado tedricamente en 1947 por P. R. Wallace [2] como un ejemplo para
realizar calculos de fisica de estado solido, prediciendo su estructura electronica y resaltando
la relacion de dispersion lineal de sus portadores de carga. La ecuacién de onda de las
excitaciones en grafeno fue descrita en 1956 por J. W. McClure [3] y la similitud de la misma
con la ecuacion de Dirac fue discutida por G. W. Semenoff en 1984 [4].

Por otro lado, desde los afios 60 se conocian ya estructuras parecidas al grafeno, aunque habia
problemas que impedian aislar monocapas de una manera que permitiera realizar mediciones
eléctricas en ellas; incluso habia dudas de que esto pudiera llevarse a cabo.

En 1999 el grupo de R. Ruoff [5] reportd el método de exfoliacion mecanica para obtener
capas delgadas de grafito, sin embargo, no lograron identificar monocapas.

W. A. de Heer [6] y P. Kim [7] reportaron también métodos para la obtencion de capas
delgadas de grafito, asi como las primeras mediciones de sus propiedades eléctricas.

Fue en 2004 cuando Andre Geim y Konstantin Novoselov mostraron la posibilidad de
obtener monocapas de grafeno, asi como la posibilidad de transferirlas a otro sustrato para
su caracterizacion. Sus trabajos en la obtencién y caracterizacion de grafeno les valdria la
obtencion, en 2010, del premio Nobel de fisica. [1]

Desde su sintesis en 2004 [8] el grafeno ha sido un material de gran interés debido no sélo a
que es un material bidimensional, sino a las caracteristicas tan peculiares que posee, entre
ellas una gran movilidad de portadores de carga (de hasta 200,000 cm?V~ts™1) [9] una
brecha de energia (bandgap) con un valor igual a cero [10] que a su vez puede ser modificado
[11], una gran fortaleza mecanica (modulo de Young de 1 TPa) [12] y una alta conductividad
térmica (5,300 Wm~1K~1) [13].

Gracias a estas notables caracteristicas, el grafeno se convirtié rapidamente en un material

atractivo para la industria debido a sus posibles aplicaciones tecnologicas, tales como

conductores transparentes [14], componentes de circuitos integrados [15], transistores de alta

frecuencia [16], ultracapacitores [17], baterias [18], membranas desalinizadoras [19],

recubrimientos antioxidantes [20], materiales compuestos [21], entre muchas otras. Si bien,
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la mayoria de estas aplicaciones aln se encuentra en fase de investigacion y desarrollo, el
grafeno parece tener un futuro prometedor.

Mas alla de las posibles aplicaciones comerciales, el grafeno ha probado ser de importancia
en términos de la fisica fundamental. Debido a sus inusuales caracteristicas electronicas
existe la posibilidad de estudiar fendmenos cuénticos relativistas, que normalmente no
pueden ser observados en fisica de altas energias, en experimentos a menor escala y con
mayor facilidad para llevarlos a cabo. [22]

Existen diversas formas de producir el grafeno, cada una con sus propias ventajas y
desventajas. Respecto al volumen de produccion, algunas técnicas de sintesis son capaces de
producir cristales individuales de grafeno de tamafio reducido, pero de alta calidad, mientras
que otras permiten el crecimiento de grafeno sobre una superficie de tamafio considerable,
con la desventaja de no tener un control fino de la calidad y tamafio de los cristales del mismo;
la sintesis de grafeno por depdsito quimico de vapor (CVD) pertenece a este segundo grupo
de técnicas. Este método particular es, por el momento, el mas prometedor para uso en
aplicaciones que requieran recubrimientos de grafeno de gran tamafio.

En algunos casos, para su adecuada utilizacidn y/o estudio, las peliculas u hojuelas de grafeno
obtenidas (dependiendo del método utilizado) deben ser transferidas a otro material.

Para poder realizar el proceso de transferencia es comun utilizar alguna sustancia que elimina
el sustrato sobre el que se sintetizé el grafeno (proceso de etching); este Gltimo permanece
flotando en la superficie. La sustancia utilizada puede ser cambiada gradualmente por agua
destilada o desionizada, o bien, el grafeno puede ser pescado y depositado en un recipiente
con alguno de estos liquidos. Una vez que se tiene la muestra flotando en agua, es pescado
utilizando el sustrato deseado. A este tipo de procesos se les denomina transferencia himeda
(wet transfer).

Ademas de la contaminacion producida por exponer el grafeno a la sustancia que elimina el
sustrato, al momento de la pesca pueden producirse facilmente dobleces o grietas. Las
muestras pueden ser calentadas con el fin de evaporar la mayor parte de los residuos liquidos,
sin embargo, esto no evita la posibilidad de que algunos atomos externos se adhieran a la
estructura de grafeno. Como alternativa se ha propuesto utilizar un proceso electroquimico
en el cual la muestra de grafeno/cobre es utilizada como catodo y sumergida, junto con un
anodo, en una solucion electrolitica. Al aplicar una corriente entre catodo y anodo, se produce
una reaccion que genera pequefias burbujas de hidrogeno en la interfaz entre grafeno y
sustrato, lo que permite la separacidn de estos ultimos. En este caso se presenta el problema
de generar dafios debido a las burbujas producidas en el proceso. [23]

Para evitar estos dafios mecanicos una técnica recurrente es cubrir la muestra con una
sustancia como puede ser el polimetilmetacrilato (PMMA) o el polivinil alcohol (PVA); estas
sustancias actian como una capa protectora que mantiene la integridad de la muestra de
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grafeno. Tras remover el sustrato donde se realizé la sintesis (con el método elegido), la
muestra es sometida a un proceso para eliminar la capa protectora. Normalmente estos
procesos incluyen calentar la muestra, someterla a un bafio extra con algin solvente o realizar
una limpieza con plasma [24]. A pesar de estos procesos de limpieza es comun encontrar
residuos de las sustancias protectoras, ademas de que algunos sustratos de interés (como
plasticos o telas) no soportan este tipo de tratamientos.

Existen también procesos de transferencia en seco (dry transfer) en los que se busca adherir
el grafeno al sustrato deseado antes de realizar el proceso de remocion del sustrato donde fue
sintetizado (eliminando asi la necesidad de pescar la muestra en agua). [25]

Para algunas aplicaciones, ademas de la transferencia, se requiere un crecimiento de grafeno
con una forma o tamafio determinado. En este tipo de casos se realiza un proceso para
eliminar el grafeno hasta obtener un recubrimiento con la forma y/o el tamafo deseados;
normalmente esto incluye el uso de plasmas, laseres o ataques quimicos [26], cada uno de
ellos con distintos efectos sobre las muestras. Debe notarse, ademas, que dichos procesos son
lentos y en algunos casos (como el uso de plasma) requieren equipos costosos.

Por lo expuesto anteriormente, surge el interés en desarrollar métodos de crecimiento de
patrones predeterminados de grafeno sobre un sustrato dieléctrico, en especifico, sobre 6xido
de silicio. Con dichos métodos se busca evitar el proceso de transferencia y los distintos
procesos para obtener patrones de grafeno, ademas de proveer una alternativa compatible con
los procesos de fabricacion de estructuras de grafeno relevantes para los estudios de sus
propiedades eléctricas y su posible aplicacion en la rama de electronica y de comunicaciones.

En el trabajo presente se explora un posible método para eliminar estas inconveniencias,
basado en la creacion de patrones de cobre sobre dxido de silicio; el grafeno es sintetizado
utilizando estos depositos de cobre como material catalizador. Se exponen los resultados
obtenidos tras realizar las primeras pruebas, asi como un primer refinamiento del método de
sintesis. Se expone, ademas, el disefio de un sistema de control de gases utilizado durante los
procesos de sintesis.






1. GRAFENO

1.1 ESTRUCTURA

El grafeno es un material bidimensional formado por una red hexagonal de atomos de
carbono (similar a un panal de abeja); este material es el elemento basico que conforma a los
materiales grafiticos (grafito, nanotubos de carbono, etc.).

Figura 1-1. Los fulerenos (izquierda), nanotubos (centro) y grafito (derecha) pueden ser pensados como
estructuras hechas a partir de grafeno (arriba). Imagen tomada de [1]

La configuracion para un atomo de carbono en su estado base es 1s22s22p?, donde los
electrones sélo ocupan dos de los orbitales 2p (fig. 1-2). Durante la formacion de enlaces con
otros atomos puede ocurrir una superposicion entre el estado |2s) y algunos de los estados
|2p,-). A esta superposicion se le denomina hibridacion sp™, donde n corresponde al nimero

de orbitales 2p; que participan en la hibridacion.



En el grafeno se tiene una hibridacion sp?: dos de los orbitales 2p sufren una superposicion
con el estado 2s, generando asi tres orbitales sp coplanares que forman un angulo mutuo de
120°. Los electrones de estos orbitales forman enlaces covalentes o (fig. 1-2).

El electrén restante de 2p no se ve afectado por la hibridacion, por lo que permanece
perpendicular a ellos y genera un enlace . [27]

Enlace Sigma

e
. ¢ e ¢ . (creado por el traslape
DR - 3 orbital 2 ot 9 Y ' - de dos orbitales sp2)
3 orbitales p orbitales sps 1 orbital p = -

-
sin cambios - ' §

v / Enlace Pi (creado por el

traslape paralelo del

\, g__,?_ orbital p no hibridizado)

Geometria Trigonal
Planar

A

{ 3

Figura 1-2. Representacion grafica de la hibridacién sp? y de los enlaces o y  en grafeno. Adaptada de [28].

La estructura hexagonal de la red de grafeno se debe a la hibridacion sp?; esta red puede
estudiarse como una red cristalina formada por dos sub-redes triangulares (fig. 1-3), cada una
con su respectivo atomo base. La separacion de la red hexagonal se debe a que este tipo de
red no es una red de Bravais ya que los sitios colindantes no son equivalentes, sin embargo,
cualquier red triangular si es de Bravais. La distancia entre los &tomos de carbono vecinos en
la red hexagonal es de 0.142 nm. [27]

Para el estudio de la propagacion de excitaciones en la red es Gtil ademas considerar la red
reciproca, es decir, una red donde cada sitio representa un vector de onda. Se denomina zona
de Brillouin a la celda primitiva de esta red. [29]

En la figura 1-3 se observa una zona oscura que corresponde a la primera zona de Brillouin
con centro en T. Los puntos K y K’ son puntos de alta simetria no equivalentes con los cuales
pueden obtenerse el resto de esquinas a través de traslaciones usando vectores de la red
reciproca.



(b) 1

. a=0.142 mm

~ . . .
® . A sublattice . B sublatiice

Figura 1-3. (a) Estructura de la red de grafeno; los vectores a; y a, son los vectores base de la red triangular.
(b) Representacion de la red reciproca del grafeno con vectores base aj y a%. Tomada de [27].

1.2 PROPIEDADES ELECTRONICAS

Debido a que cada atomo de carbono presenta un electrdn , se tienen tantos electrones de
valencia como 4tomos de carbono (aprox. 3.9x10% cm™2). Precisamente son estos electrones
los responsables de las inusuales propiedades electronicas del grafeno. [27]

Para explicar estas caracteristicas hay que estudiar el peculiar comportamiento de sus bandas
de energia y de sus portadores de carga.

Se define la superficie de Fermi como una superficie de energia constante (energia de Fermi)
en el espacio de la red reciproca, la cual divide las bandas de energia ocupadas de las no
ocupadas por los electrones en un material a temperatura cero [29]. En el caso del grafeno
las bandas de energia mas cercanas a la energia de Fermi se cruzan en seis puntos que
coinciden con la superficie de Fermi. En un caso ideal, estos seis puntos coinciden a su vez
con los puntos Ky K’ de la red reciproca. (fig. 1-4). [1]

Contrario a lo que ocurre en la mayoria de los materiales, las bandas de energia exhiben un
comportamiento lineal cerca de la energia de Fermi, es decir, la energia es una funcién lineal
de k. Este comportamiento es similar al mostrado por particulas sin masa, por lo que los
portadores de carga en el grafeno son descritos utilizando la ecuacién de Dirac; los puntos de
interseccion de las bandas del grafeno se denominan, por tanto, puntos de Dirac. Esta
caracteristica de los portadores de carga es la causante del inusual efecto Hall cuantico en el
grafeno, ademas de que abre la puerta al estudio de fendmenos de electrodinamica cuantica.



Energy
T

Figura 1-4. Bandas de conduccién (t*) y valencia () del grafeno. Se muestran ademas los puntos de Dirac (K
y K'). Tomada de [27].

Por lo mencionado anteriormente, al grafeno se le considera un semimetal de brecha cero y
se han realizado varios intentos para introducir en él una brecha de energia. El crear una
brecha de energia en el grafeno permitiria su uso como material semiconductor, volviéndolo
un candidato fuerte para suplantar a los componentes actuales de transistores. [1] [22] [30]

El grafeno ademas presenta un pronunciado efecto de campo eléctrico ambipolar, es decir,
dependiendo de la polaridad del campo eléctrico aplicado el grafeno puede volverse n-
dopado (electrones) o p-dopado (agujeros). La concentraciéon de los portadores de carga
puede ser tan alta como 10** cm~2, y su movilidad se ha reportado en un méaximo de 200,000
cm?V~1s~1 al estar sobre una superficie limpia, sin embargo, normalmente este valor oscila
entre 2,000 y 15,000 cm?V~1s~1, Esta disminucion en el valor depende débilmente de la
temperatura, lo que significa que la movilidad esta limitada principalmente por la dispersion
asociada a impurezas y defectos del material.

La resistividad a temperatura ambiente ha sido medida en aprox. 10 Qcm. [22]

1.3 PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS

Usando la técnica de nanoindentacion (nanoindentation), se ha medido el modulo de Young
de grafeno suspendido y libre de defectos, obteniéndose un valor de ~1 TPa y una tension de
rotura (fracture strength) de 130 GPa. [31]



En cuanto a las propiedades térmicas, en el grafeno la conductividad térmica estd dominada
por las propiedades de transporte de energia de los fonones, siendo los fonones acusticos los
principales portadores de calor. [31]

La conductividad térmica del grafeno en el plano, se calculé de 6,000 Wm™'K™! a
temperatura ambiente [32], sin embargo, los resultados han oscilado entre 2,000 y 5,000
Wm~1K™! para grafeno suspendido. El limite inferior de estas mediciones corresponde a
muestras con menor tamario de grano y a muestras donde la red estaba formada por diferentes
isétopos de carbono. En general, la disminucién de la conductividad térmica se debe a la
dispersion de los fonones causada por las imperfecciones y contaminantes presentes en las
muestras de grafeno.

De igual manera, la conductividad térmica en el plano decrece significativamente cuando la
muestra se coloca sobre algin sustrato. Al realizar mediciones de grafeno sobre SiO> se
obtuvo un valor de 600 Wm™1K~1. A pesar de esta disminucion, el grafeno mantiene una
conductividad térmica relativamente alta comparada con otros materiales.

Por otro lado, la conductividad en el plano perpendicular al grafeno se ve limitada por las
interacciones débiles de las fuerzas de van der Waals entre el grafeno y las superficies
adyacentes (SiO», otra capa de grafeno, etc.). La conductividad en este plano en el grafeno
obtenido de grafito pirolitico, por ejemplo, es de aproximadamente 6 Wm ™K™' a
temperatura ambiente. [22]

1.4 SINTESIS

A continuacién, se presentan los métodos mas utilizados para la sintesis de grafeno con
énfasis en el método de depdsito quimico de vapor (CVD).

Exfoliacion mecénica

Consiste en obtener hojuelas de grafeno a partir del grafito usando cinta adhesiva. Dado que
las fuerzas de van der Waals en el grafito son bastante débiles, el grafito puede ser exfoliado
facilmente usando cinta adhesiva [33]. Esta técnica puede dejar residuos de pegamento en la
muestra, lo que debilita la movilidad de cargas [34].

Si bien, la calidad de las hojuelas obtenidas es bastante alta, este método tiene las desventajas
de no permitir un control sobre el tamafio o forma de las muestras obtenidas.



Crecimiento con carburo de silicio.

Este método permite el crecimiento de monocapas aisladas de grafeno sobre cristales de
carburo de silicio (SiC). Al someter el carburo de silicio a temperaturas de aproximadamente
1300 °C en vacio, el silicio se sublima, mientras que los carbonos se reorganizan y sufren un
proceso de grafitizacion. [35].

La cantidad de capas de grafeno obtenidas mediante este método es dificil de controlar; se
presenta ademas la problematica de que sus propiedades fisicas cambian debido a la
interaccion entre el grafeno y el sustrato, por lo que se requiere una mejor comprension de
estas interacciones para mejorar la calidad de las muestras. [31]

Reduccion de 6xido de grafeno y exfoliacion en fase liquida.

La técnica de exfoliacion liquida permite obtener hojuelas de grafeno partiendo de grafito
pristino o contaminado, dependiendo del método que desee usarse. El procedimiento tipico
involucra exponer el grafito a una solucion con solventes, para posteriormente sonicar la
solucidn resultante; finalmente, la solucion puede ser sometida a centrifugacion.

En algunas ocasiones, cuando se tiene grafito pristino como fuente, pueden introducirse
intencionalmente contaminantes con el fin de aumentar la distancia entre las capas del
grafito. Esto también vuelve a las capas altamente hidrofilicas, lo que permite separar con
mayor facilidad las hojuelas y mantenerlas en una solucion liquida.

La técnica de exfoliacion de fase liquida es usada cominmente para la obtencion de éxido de
grafeno, partiendo de 6xido de grafito como precursor. En este caso, tras el proceso de
exfoliacion las hojuelas deben ser sometidas a un proceso de reduccion para recuperar las
propiedades del grafeno pristino. [36]

Ademas del problema usual para controlar el nmero de capas de grafeno que se obtienen en
el proceso, se afiaden las dificultades técnicas para optimizar la exfoliacion del grafito y el
depdsito de las hojuelas de grafeno. Este método compite en popularidad con el método CVD
debido a su relativa facilidad y bajo costo, y a que permite obtener muestras de grafeno de
alta calidad (si bien, de tamafio reducido). [31]

Otra ventaja de este método es que el grafeno obtenido puede formar coloides acuosos que
facilitan la creacion de estructuras macroscopicas; particularmente, puede formar tintas
conductoras. [37]
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Figura 1-5. Esquema de dos variantes del proceso de exfoliacion de fase liquida. La imagen superior muestra
un esquema general de un proceso de exfoliacion de fase liquida, mientras que la inferior muestra una variante
donde se introducen sustancias quimicas para ayudar en la separacion de las capas de grafito. Imagen adaptada
de [36].

Depdsito quimico de vapor (CVD)

En este método el grafeno crece directamente sobre sustratos de un metal de transicion debido
a la saturacién de carbono producida por la exposicion a un gas de hidrocarburos a
temperaturas altas. Al enfriarse el sustrato, la solubilidad del carbono en el sustrato se reduce,
por lo que el carbono que se precipita forma mono o multicapas de grafeno sobre la superficie
del sustrato. Los sustratos mas utilizados son niquel y cobre, aungue se han realizado intentos
con paladio, oro, entre otros.

Las desventajas del método CVD radican en la necesidad de utilizar sustratos de alto costo,
ademas de la dificultad para controlar con precision la cantidad de capas obtenidas. Cabe
resaltar que tipicamente las muestras obtenidas por CVD estan formadas por una gran
cantidad de dominios, lo cual limita la movilidad de los portadores de carga en el material
(lo que reduce sus propiedades eléctricas); es por ello que existe un gran interés en encontrar

11



los procesos adecuados para generar muestras formadas por un solo dominio de grafeno, o
por pocos dominios de gran tamafio (del orden de centimetros). Este método es una buena
opcion para la implementacion en aplicaciones que requieran recubrimientos sobre areas de
gran tamano. [31]

Es importante tomar en cuenta el tipo de aplicaciones a los que deseen destinarse las muestras
de grafeno para poder elegir un método de obtencion adecuado. En general los métodos de
exfoliacion permiten obtener muestras de gran calidad pero de tamafio reducido (del orden
de micrometros; mientras que técnicas como CVD o la obtencion a partir de carburo de silicio
permiten la obtencidn de recubrimientos de grafeno del orden de centimetros (o posiblemente
mayor en el caso de CVD), a costa de reducir la calidad de la muestra (si bien, no
necesariamente la de los dominios de grafeno que la forman).

1.4.1 METODO CVD

Un proceso estandar de CVD consiste en someter un sustrato a una temperatura cercana a la
de sintesis (entre 900 y 1,050 °C) bajo una atmésfera de H2 o una combinacién Ar/ H; (etapa
de recocido o annealing). Posteriormente la temperatura se eleva a la temperatura de sintesis
escogida y se introduce un gas precursor de carbono (usualmente metano, acetileno u otros
hidrocarburos). En este punto el carbono se desprende del precursor y comienza la formacion
del grafeno. Después de un cierto tiempo, se interrumpe el flujo de carbono y la muestra se
deja enfriar bajo una atmdsfera de H2 o Ar/ H.. El proceso puede hacerse a presion
atmosférica (APCVD), a baja presién (LPCVD), o a alto vacio (HVCVD).

El sustrato utilizado durante el proceso puede actuar como catalizador, para este fin,
normalmente se utilizan metales de transicion. Estos metales no sélo disminuyen la barrera
de energia de la reaccion, ayudando asi a la descomposicion de los hidrocarburos; también
determinan el mecanismo de crecimiento del grafeno. [38]

En el caso de metales en los que el carbono es altamente soluble, éste se difunde dentro del
sustrato calentado. Conforme el sustrato se enfria, el carbono disuelto segrega hacia la
superficie, donde forma hojas de grafeno; este ultimo paso sucede principalmente durante el
enfriamiento. Como ejemplo comin de metal con alta solubilidad y difusividad al carbono,
esta el niquel [39]. Dado que el carbono penetra la muestra de niquel durante el proceso, este
metal permite la formacion de multicapas de grafeno con relativa rapidez (respecto a otros
metales) [40] [41]. En estos casos, ademas, existe un crecimiento de grafeno debajo del
sustrato.

En metales donde el carbono tiene baja solubilidad, los atomos son adsorbidos quimicamente
en la superficie, donde forman centros de nucleacion y comienzan su crecimiento hasta
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formar dominios de grafeno. La nucleacion del grafeno comienza en los defectos de
superficie, donde se acumulan los reactantes de carbono presentes en el sustrato. Dado que
en la nucleacion influyen la sobresaturacion del precursor y la presencia de defectos en el
sustrato, la presion parcial de hidrocarburos y la temperatura a la que se realiza el proceso
también influyen en la cantidad de eventos de nucleacion. [42]

proceso termina cuando los sustratos estdn completamente cubiertos por grafeno
(sobresaturacion), a este mecanismo de crecimiento se le denomina depdsito de superficie
auto-limitado. Se ha logrado sintetizar FLG (few layer graphene, grafeno de pocas capas) al
interrumpir el proceso mencionado usando condiciones de crecimiento especiales como
sintesis a presion atmosférica, una tasa de enfriamiento lenta o altas concentraciones de
metano. [38]

El cobre es un ejemplo de este tipo de metales, ademas de ser el sustrato mas utilizado para
sintesis via método CVD [43]. A pesar de la baja solubilidad en Cu, se ha observado que
algunas especies de carbono penetran hacia la otra cara de los sustratos, formando grafeno
multicapa. A este mecanismo se le Ilama modo de crecimiento de penetracion. [38]

CHslg) > Cls) + byproduct (g) s
\—‘ .l. A .. \ A \
"ae e e

Heating up Carbon diffusion $ate0
.“ .. .. .
cn N e LT
_-\ L
Annealing @ Annealing

wu 0oz

: T A A ]
NIRRT
e "
.." .‘.'.....

Cu LT
‘-\"'-'_q.-“-—:r'-—l'h--‘ - (\(9
Graphene l f.'.l'l Qoo
'y |'l":1 "o
B oo
M mn
Ni

Figura 1-6. Diagrama comparativo de sintesis de grafeno mediante método CVD para Ni (ruta a) y Cu (ruta B).
Tomado de [44].

De manera general, hay algunas consideraciones a tomar en cuenta.
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En ambos tipos de metales, usualmente el sustrato es enfriado rapidamente para prevenir que
el carbono depositado forme una mayor cantidad de capas o grafito. [41]

El H> cumple una funcién doble en el proceso de sintesis: es co-catalizador en la formacion
de especies de carbono en la superficie del sustrato y actia como agente para romper los
enlaces carbono-carbono més débiles. La nucleacion, tasa de crecimiento y tamafio final de
los dominios de grafeno, por tanto, se ven afectados por la intervencion de este gas. [43]

El grafeno producido por el método CVD tiende a arrugarse debido a la diferencia entre la
expansion térmica del grafeno y el sustrato. Esto puede disminuirse a través de un recocido
apropiado, si bien aun es un tema de estudio [45].

Las impurezas en el sustrato pueden convertirse en sitios de nucleacién, lo que dificulta la
formacion de dominios continuos de carbono, obteniéndose entonces grafeno policristalino.
Una forma de obtener un grafeno monocristalino monocapa, podria ser la reduccion de la
densidad de centros de nucleacion. Entre los factores que afectan la nucleacion se encuentran
el flujo de hidrocarburos, la proporcion hidrogeno/hidrocarburo, la temperatura de
crecimiento, la presion del sistema y el pretratamiento del sustrato. Otra estrategia ha sido la
insercion (sembrado) de centros de nucleacion preferenciales usando PMMA, grafito
exfoliado u 6xido de grafeno (GO). [38]

Dado que la presencia de 0xido en los sustratos puede inducir defectos durante la sintesis, es
recomendable realizar un proceso adecuado de recocido, sin embargo puede que este no sea
suficiente para eliminar las impurezas, por lo que los sustratos pueden ser sometidos,
previamente al CVD, a un tratamiento que elimine dichas impurezas.

El crecimiento de grafeno sobre superficies no metélicas (como zafiro, dioxido de silicio y
nitruro de silicio) mediante el método CVD, se ha estudiado también con diferentes sustratos,
sin embargo, al no haber un efecto catalitico, se requieren temperaturas mayores que en los
procesos con metales para obtener grafeno de alta calidad. [38]

Como puede notarse, hay una gran cantidad de pardmetros a variar para obtener un proceso
adecuado de sintesis: la presion a la que se lleva a cabo, la temperatura durante el proceso de
sintesis, el tiempo de exposicion de la muestra al precursor, el tiempo de recocido, la cantidad
de cada gas utilizado durante la sintesis, la rapidez de enfriamiento una vez terminado el
proceso, entre otros.

Debido a esta complejidad, existe una gran cantidad de articulos que estudian tanto los
parametros optimos como los distintos procesos que se llevan a cabo durante la sintesis.
Aunque se entienden de manera general los mecanismos que permiten la sintesis y
crecimiento de grafeno, aln hay interés por estudiarlos a detalle, ya que su comprensién
permitiria mejorar la calidad de las muestras obtenidas.
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2. CARACTERIZACION

Tanto la espectroscopia Raman como las técnicas de microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM) y microscopia de fuerza atomica
(AFM) son bésicas para la caracterizacion del grafeno ya que permiten conocer la calidad de
una muestra. En esta seccion se discuten estas técnicas de caracterizacion con un énfasis en
la espectroscopia Raman debido a la particular importancia que tiene en el estudio de
materiales basados en carbono (particularmente en grafeno).

2.1 MICROSCOPIA

Debido a sus propiedades Opticas el grafeno solo puede ser observado directamente bajo
ciertas condiciones, lo que dificulta la caracterizacion y los procesos de transferencia.

Es comun transferir el grafeno a sustratos de silicio para realizar pruebas de caracterizacion,
pero no puede ser observado sobre este tipo de sustratos con un microscopio éptico. Si se
agrega una capa de 6xido de silicio, de un cierto grosor, al sustrato de silicio, el grafeno se
vuelve visible. En este caso el contraste cambiard dependiendo de la cantidad de capas
presentes.

Al utilizar otro tipo de sustratos como SizN4, 0 agregar una capa protectora (como PMMA),
el grafeno también se vuelve visible. [46]

En la figura 2-1 se muestran imagenes de microscopio Optico donde se observa el cambio en
el contraste de las muestras con el aumento de capas de grafeno. En la figura 2-2 se muestra
una imagen de microscopio éptico de grafeno transferido a una lente. Se distinguen tres
regiones: la region 1 corresponde a crecimiento monocapa; los dominios del grafeno son
ligeramente apreciable. La region 2 corresponde a zonas donde no hay presencia de grafeno,
mientras que la region 3 corresponde a regiones con grafeno defectuoso o multicapa. Notese
el cambio de contraste entre las tres zonas.

La microscopia electrénica es una herramienta usada comunmente para caracterizacion de
muestras, principalmente las técnicas SEM y TEM.
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Figura 2-1. Imégenes de microscopio Optico para muestras con 1, 2, 3, 4, 7, 9 y mas de 10 capas de grafeno
sobre dxido de silicio. Tomada de [47].

Figura 2-2. Muestra de grafeno transferida a una lente. La regidn 1 corresponde a grafeno monocapa, la region
2 a zona libre de grafeno y la regién 3 a grafeno multicapa o defectuoso.

En el caso de SEM, la observacion del grafeno se vuelve dificil ya que el grafeno tiene una
baja capacidad para emitir electrones secundarios al recibir el haz de electrones del
microscopio; estos electrones secundarios son la principal fuente de informacidn para obtener
imagenes en SEM. Las arrugas producidas en el grafeno debido a los diferentes procesos a
los que es sometido si pueden observarse claramente; de igual manera, conforme aumenta la
cantidad de capas, el grafeno se vuelve més facilmente visible (ver fig. 2-3). EI SEM, por
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tanto, es utilizado cominmente para obtener una idea general de la calidad de muestras de
gran tamano.

Figura 2-3. Imagen SEM de: (a) grafito, (b) nano-grafito, (c) grafeno multicapa, (d) grafeno arrugado obtenido
a partir de reduccion de GO. Tomada de [48].

En TEM, la imagen se obtiene debido a haces de electrones que pasan a través de una muestra
delgada y posteriormente pueden ser enfocados y amplificados. Esta técnica permite observar
el perfil del deposito de grafeno, pero no la identificacion del nimero de capas.

Por otro lado, microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) puede ser
combinada con técnicas de difraccion de electrones (como SAED) para realizar
caracterizacion de grafeno a escala atdmica.

Otra técnica que permite caracterizacion a escala atomica, y de una manera mas directa, es
la microscopia de sonda de barrido (SPM). Dentro de esta técnica existen dos tipos de
microscopio usados comunmente para la caracterizacion de grafeno, el microscopio de fuerza
atomica (AFM) y el microscopio de efecto tunel (STM). Estos métodos permiten observar
tanto la morfologia como el grosor de las superficies. [46]
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2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Las moléculas pueden ser entendidas como atomos con cierta masa que estan conectados por
enlaces elasticos, los cuales, le permiten a la molécula llevar a cabo algunos movimientos al
ser excitada, es decir, le permiten moverse segun ciertos grados de libertad vibracionales.
Estos movimientos de los 4&tomos de una molécula son superposiciones de las llamadas
vibraciones normales, las cuales definen el espectro vibracional de una molécula. Los
espectros vibracionales dependen de la masa de los atomos, la geometria de la moléculay la
fuerza de sus enlaces quimicos.

En los casos donde se tienen conjuntos de moléculas (un cristal, por ejemplo), estos conjuntos
se comportan como una super molécula. En una primera aproximacion, las vibraciones
normales no interactdan (no estan acopladas), sin embargo, el comportamiento de los &tomos
en las moléculas al vibrar no sigue estrictamente la ley de Hooke, por lo que hay
acoplamientos de las vibraciones de los componentes individuales y aparecen entonces
sobretonos y combinaciones de las vibraciones normales. [49]

La espectroscopia es el campo que permite estudiar y observar estas vibraciones a traves de
la interaccion de la radiacion electromagnética con la materia. Las herramientas mas
importantes para el estudio de los espectros vibracionales son la espectroscopia Raman e
infrarroja (IR).

Los espectros obtenidos con estas técnicas muestran lineas (llamadas también bandas o picos)
que corresponden a vibraciones tipicas de grupos particulares de atomos (vibraciones
caracteristicas), las cuales, tienen rangos de frecuencias definidos. Dos espectros son
diferentes entre si si las moléculas a los que pertenecen difieren en atomos constituyentes,
distribucidn isotopica, configuracion geométrica e incluso si se encuentran en condiciones
ambientales diferentes. Estas diferencias se manifiestan en la aparicién/ausencia de bandas y
desplazamientos, deformaciones o cambios en la intensidad de las mismas, obteniéndose
entonces una huella digital de la molécula. Debido a lo expuesto anteriormente, diferentes
sustancias pueden ser identificadas segun sus espectros Raman e IR.

Cabe mencionar que ambos tipos de espectros son complementarios (de hecho, un analisis a
fondo de una molécula requiere la observacion de ambos espectros) y pueden ser obtenidos
de manera no destructiva. [49]

En el andlisis de grafeno la espectroscopia Raman juega un papel importante, por lo que en
las secciones siguientes se discute la teoria necesaria para poder entender la caracterizacién
de muestras de estructuras de carbono mediante esta técnica.
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2.2.1 DISPERSION RAMAN Y ESPECTROSCOPIA RAMAN

Si bien, la dispersion Raman habia sido predicha anteriormente por Adolf Smekal utilizando
el formalismo Kramers-Heisenberg-Dirac [50], fue observada hasta 1928 por
Chandrasekhara Raman y Kariamanickam Krishnan [49], quienes recibieron el premio Nobel
en 1930 debido a esta contribucion.

El efecto Raman puede describirse a grandes rasgos como el cambio en la frecuencia de una
pequefa fraccion de la radiacion dispersada respecto a la frecuencia de la radiacion incidente.
Este fendmeno se debe a la dispersion inelastica de la radiacion incidente ocasionada por su
interaccion con moléculas, especificamente, por las excitaciones producidas en las
moléculas. Dependiendo del tipo de proceso ocurrido, puede obtenerse dispersion Raman o
dispersion Rayleigh; ambos procesos involucran dispersion de luz incidente.

Para entender tanto la dispersion Raman como la dispersion Rayleigh, hay que tomar en
cuenta que la interaccion entre luz y materia constituye un fendmeno que involucra la
polarizabilidad de la molécula y que puede ser descrito clasicamente en términos de la
radiacion electromagnética producida por dipolos oscilantes inducidos en una molécula por
una radiacion incidente (ver fig. 2-4). La polarizabilidad de la molécula puede entenderse
como la deformabilidad (ante un campo externo) de la nube de electrones alrededor de ella.
[51]
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Figura 2-4. Diagrama del momento dipolar eléctrico inducido sobre una molécula debido al campo oscilante de
un foton. Adaptado de [51].
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Al colocar una molécula no polar en un campo eléctrico, se induce un momento dipolar
eléctrico que depende de la flexibilidad de los enlaces entre nlcleos de la molécula. Si se
invierte el campo eléctrico, también se invierte el momento dipolar inducido, por lo que al
exponer una molécula a un campo eléctrico alternante, el momento dipolar inducido alternara
con la misma frecuencia que el campo; de esta manera, la molécula emite radiacion
electromagnética con la misma frecuencia que el campo alternante.

Esto puede verse como una molécula que, tras ser excitada a un estado virtual por una
radiacion incidente, regresa a su estado inicial emitiendo un foton con una frecuencia igual a
la del foton incidente. A este proceso de dispersion elastica de la luz se le denomina
dispersion Rayleigh, y es el tipo de dispersion mas recurrente [49]. La intensidad de este tipo
de dispersion es ~10° menor que la de la radiacion incidente. [51]

La dispersion Raman, la cual tiene una menor probabilidad de ocurrir que la dispersion
Rayleigh [52], se debe a dos procesos:

Cuando un foton pierde parte de su energia durante la interaccion, la frecuencia incidente es
mayor que la dispersada; se dice entonces que este es un proceso tipo Stokes y se debe a
transiciones de estados de energia vibracional inferiores a superiores.

Por otro lado, si el fotdn incidente encuentra a la molécula en un estado vibracional excitado,
y tras la interaccion el sistema regresa a su estado base, se produce un fotén con una energia
mayor que aquella del incidente; esto corresponde al proceso tipo anti-Stokes.

Tanto los procesos Stokes como anti-Stokes pueden ser resonantes 0 no resonantes. En un
proceso no resonante la radiacién excita los electrones a un estado virtual inestable, mientras
que en un proceso resonante la frecuencia de la radiacion incidente es suficiente para excitar
los electrones a un estado excitado estable. [53]

A temperatura ambiente, la mayoria de moléculas se encuentra en su estado energético
vibracional base (n = 0). Para cada modo normal, la transicion vibracional mas probable se
da hacia el siguiente nivel mas alto (An =1); las bandas Raman obtenidas por estas
transiciones son llamadas fundamentales. Cuando hay una transicion hacia un estado
excitado superior (por ejemplo An = 2), se obtienen las bandas llamadas sobretonos. [54]

En la figura 2-5 se muestran de manera esquematica las diferentes transiciones Rayleigh y
Raman que pueden ocurrir.

La técnica de espectroscopia Raman consiste en iluminar una muestra con un laser
monocromatico; la luz dispersada es usada para construir un espectro Raman. Un espectro
Raman se presenta como una grafica de intensidad de la luz dispersada como funcion de la
diferencia entre la energia de los fotones incidente y dispersado (corrimiento Raman o Raman
shift); las unidades de este corrimiento son cm™1, y se calcula a través de la relacion
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1 meV = 8.0655447 cm™1. La técnica permite obtener datos en un rango entre 4,000 cm™?!
y 10 cm™1. [49]
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Figura 2-5. Representacion esquematica de los procesos Rayleigh, Stokes y anti-Stokes. Tomada de [52].

Dado que un proceso Stokes es mas probable, la mayoria de espectros Raman son mediciones
de este proceso. Normalmente los procesos anti-Stokes se utilizan en la medicion de muestras
fluorescentes, ya que la fluorescencia interfiere con la medicidn de procesos tipo Stokes.

Un problema técnico asociado a esta técnica es la alta sensibilidad requerida para detectar la
dispersion Raman. Esta sensibilidad puede mejorarse usando Espectrometria Raman de
Resonancia (RRS) y Espectrometria Raman Aumentada por Superficie (SERS). En RRS la
frecuencia de la radiacion incidente se empata con una transicion electrénica de una
molécula, resultando en un espectro mas intenso. SERS es una técnica en la que la muestra
es adsorbida en una superficie coloidal metélica que aumenta la intensidad de la sefial Raman
y reduce la fluorescencia. [55]

Se ha descubierto también un fendmeno que permite mejorar la sensibilidad de los espectros
Raman usando grafeno: la llamada Dispersion Raman Aumentada por Grafeno (GERS). Esta
técnica depende de un mecanismo quimico, por lo que s6lo funciona con algunas moléculas.
[56]

Existen dos acercamientos para interpretar los espectros vibracionales con el fin de poder
averiguar la estructura de una molécula. El primer acercamiento es el uso de teoria de grupos
y calculos matematicos de las formas y frecuencias de las vibraciones moleculares; el
segundo es el uso de frecuencias caracteristicas empiricas para grupos funcionales quimicos.
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La mayoria de los problemas de identificacion de moléculas al observar un espectro, son
resueltos mediante la aproximacion empirica. Esto se debe a que tipicamente algunos grupos
funcionales muestran vibraciones caracteristicas mecanicamente independientes del resto de
la molécula. El anélisis empirico se realiza, por tanto, para revelar la presencia o ausencia de
grupos funcionales de interés de una molécula. A pesar de esto, muchos grupos de
frecuencias empiricos han sido explicados usando el método tedrico. [51]

2.2.2 SIMETRIAS Y MODOS NORMALES DE VIBRACION

Como se mencioné antes, las complejas vibraciones que ocurren en una molécula pueden
estudiarse como la superposicién de vibraciones relativamente simples llamadas modos
normales de vibracion. Cada modo normal de vibracion tiene una frecuencia fija. [54]

Para calcular el niamero total de modos normales disponibles para una molécula hay que
considerar sus grados de libertad internos; éstos se definen a partir del namero de 4&tomos (N)
presentes en ella. Cada atomo tiene tres grados de libertad de movimiento en las direcciones
de los ejes X, Y y Z, resultando en 3N grados de libertad. Tres de estos grados corresponden
a traslaciones y tres corresponden a rotaciones; el resto corresponden a movimientos que
cambian la distancia entre &tomos o el angulo entre enlaces. Las vibraciones descritas
anteriormente se denominan modos normales de vibracion. En general, existen_3N-5 modos
normales para una molécula lineal y 3N-6 para una no lineal. [51]

(a) Water
0~ 5 o
7N\ 27N AN
H H H H H H
/ N / \ N/
\'I()p V D Vet

Figura 2-6. Ejemplos de vibraciones para: a) una molécula no lineal (agua) y b) una molécula lineal (diéxido
de carbono). Tomado de [51].

Los elementos de simetria que posee una molecula y, por tanto, las simetrias de sus modos
normales de vibracion, le permiten ser clasificada usando la teoria de grupos [54]; la
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informacion mas importante obtenida de usar esta herramienta, es el nimero de vibraciones
que tienen propiedades definidas respecto a la actividad Raman o IR. Dicho de otra manera,
la simetria (o la falta de ella) en una molécula define qué vibraciones son Raman activas, es
decir, cuales de ellas tienen una transicion Raman permitida (Stokes y anti-Stokes), y por
tanto generan un espectro Raman [49]. Estas vibraciones son caracterizadas con nombres de
especies de simetrias o, en el lenguaje matematico, representaciones irreducibles.

Para moléculas con un centro de simetria existe una regla de exclusion que establece que
ninguna vibracién puede ser activa tanto en IR como en Raman. En general, las vibraciones
simétricas o en fase, y los grupos no polares, son mas facilmente observados por Raman,
mientras que las vibraciones asimétricas y los grupos asimétricos son observados por IR (ver
fig. 2-7). [61]

Totally symmetric Asymmetric
Center of symmetry vibration vibration

Figura 2-7. Ejemplos de vibraciones simétricas y asimétricas en hidrégeno molecular, diéxido de carbono y
benceno. Se indica ademas cudles vibraciones son Raman-activas, y cuales son IR-activas. Tomada de [51].

Asociada a cada grupo de simetria hay una tabla de caracteres. En dicha tabla se colocan los
elementos de simetria en la parte superior, mientras que en la primera columna a la izquierda
se encuentran las representaciones irreducibles del grupo. En este tipo de tablas se muestra,
ademas, qué tipo de transiciones son permitidas para IR y para Raman. [54]

La simbologia utilizada en dichas tablas corresponde a lo descrito a continuacion. Para un
diagrama de las diferentes operaciones de simetria discutidas, ver la figura 2-8.
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Los ejes de simetria rotacionales de una figura se denominan C,, donde n es el nimero de
veces que debe ser rotado un objeto para regresar a su posicion original (orden de simetria).
Cada rotacion por un angulo igual a 360 /n mantiene la forma original del objeto, por
ejemplo: un rectangulo posee un eje de simetria rotacional C, en su centro, mientras que un
cuadrado tiene un eje C,. Se le denomina eje principal al eje de rotacion de mayor orden.

Al plano de reflexion se le denota con o. Si el plano de reflexion contiene el eje principal, se
denota con oy; si es perpendicular al eje principal se le denota oy,. En algunos casos existen
planos verticales que bisecan dos ejes C,, estos planos llamados dihedrales son denotados
coOmo og.

E denota al elemento unitario (una operacion que mantiene a la figura en su estado original),
mientras que i es el centro de inversion. La inversidn consiste en desplazar cada punto del
objeto, en una linea recta que pasa por el centro de inversién, una distancia equivalente a
aquella entre el centro de inversion y la posicion original del punto.

S, denota un elemento de simetria llamado rotacion impropia, que consiste en una rotacion
por un angulo 2m/n sequida de una reflexion a través de un plano perpendicular al eje de
rotacion usado. [58]

Cs
2 | P
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! .
identity n-fold rotation axis center of inversion n-fold improper rotation
E C, i Sy
o (9]
Cs G 2y i
: : '/’ % g S~ _O—aQO.. CZ
= ~/ G ‘L2 \
o = --- - (9]
7 T (B :
1 [ » "*’ < ' C2
| 1
mirror plane mirror plane mirror plane mirror plane
(6] Th Gv G4

Figura 2-8. Diferentes simetrias utilizadas en teoria de grupos con sus respectivas notaciones. Tomado de [57].

No todas las posibles combinaciones de elementos de simetria existen para un objeto real. A
las combinaciones permitidas para un objeto real se les denomina grupo puntual, llamadas
asi debido a que todos los elementos de simetria del objeto se intersecaran en al menos un
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punto [58]. Para explicar el espectro vibracional de una molécula usando este modelo, es
necesario asignarle un grupo puntual a cada molécula.

A continuacidn, se muestra una tabla con la notacion para las representaciones irreducibles
de los grupos de simetria.

Tabla 1. Tabla de representaciones irreducibles de los grupos de simetria. Adaptada de [59].

T
1
(subindice)
2
(subindice)

(subindice)
u
(subindice)

13

Simétrico respecto a rotacidn del eje principal (unidimensional)
Anti simétrico respecto a rotacién del eje principal (unidimensional)
Doble degenerado o bidimensional

Triple degenerado o tridimensional
Simétrico respecto al eje C,, principal

Anti simétrico respecto al eje C,, principal
Simétrico respecto a inversiones
Anti simétrico respecto a inversiones

Simétrico respecto a oy,
Anti simétrico respecto a oy,

Como ejemplo de lo expuesto en esta seccidn, se presenta la tabla de caracteres para el grupo
puntual Dy, correspondiente a la estructura del grafeno. La pendltima columna (de izquierda
a derecha) indica cuales operaciones son IR-activas, mientras que la ultima columna
corresponde a las operaciones Raman-activas (ver fig. 2-9).

El grafeno tiene dos 4&tomos por celda unitaria, por tanto, tiene seis modos normales en (T):
Ay, + Byg + Eqy + Eyg, donde E,, es un modo optico en el plano y es Raman-activo. [52]
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Figura 2-9. Tabla de caracteres para el grupo puntual D6y, correspondiente al punto I" de la zona de Brillouin
del grafeno. Se resaltan en rojo los modos normales. Tomada de [60].

2.2.3 ESPECTRO RAMAN DEL GRAFENO

La dispersion de fonones en grafeno monocapa (SLG) consta de tres ramas acusticas (A) y
tres ramas Opticas (O). Los modos con movimiento fuera del plano (Z) son
considerablemente menores que los longitudinales (L) y transversales (T), que ocurren dentro
del plano.

La primera nomenclatura para los picos de Raman del grafeno/grafito fue propuesta por R.
Vidano y D. B. Fishbach en 1977 [61]. A las fuertes lineas que observaron en ~1580 y ~2700
en grafito pristino les llamaron G y G’ (por grafito), mientras que a las de ~1350 y ~1620,
que solo aparecian en grafito defectuoso, les llamaron D y D’ (por desorden). Actualmente
se entiende que el llamado pico G’ es, de hecho, el sobretono del pico D, y no esta relacionado
con G, por lo que fue renombrado posteriormente 2D. [52]

En la figura 2-10 se muestran dos espectros de grafeno. Se indican los picos mencionados
anteriormente.
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Figura 2-10. Comparacion de los espectros Raman entre grafeno de alta calidad (arriba) y grafeno con defectos
(abajo). Tomada de [52].

El pico G corresponde al fondn de alta frecuencia E,, (notacion de representacion
irreducible, véase la seccion anterior) en I'. Este se origina por un modo vibracional en el
plano que consiste en el estiramiento de los enlaces hibridos sp? entre carbonos, tanto en
anillos (hexagonos) como en cadenas. Su posicion puede variar entre 1580 y 1560 cm ™! [62]
debido al nimero de capas en la muestra, la contaminacion con otros &tomos y la temperatura.
Su intensidad, por otro lado, no es susceptible a dichos factores. [63]

El pico D se debe a fonones TO (fonones dpticos transversales) alrededor de los puntos K
de la zona de Brillouin; estos fonones corresponden a un tipo de vibracion denominada modo
de respiracion (breathing mode; un tipo de vibracion radial) de los atomos sp? en los anillos
de carbono [52]. El anillo debe estar cerca del borde o de un defecto para ser activado. Esta
banda es generalmente débil en grafito y en grafeno de alta calidad. S6lo los materiales
defectuosos tienen una banda D significativa. Normalmente se ubica entre 1350 y 1360
cm™1. [62]

Tanto G como D son las principales bandas caracteristicas de los espectros Raman de los
compuestos de carbono. Esto se debe a la alta presencia de enlaces sp? y a que la luz visible
siempre es resonante con los estados T presentes en los hexagonos de carbono. Incluso para
muestras de carbono amorfo con alta presencia de estados sp?, el espectro Raman visible se
debe a las vibraciones de sp?. [62]

Cuando hay una doble resonancia que conecta dos puntos pertenecientes al mismo cono de

Dirac (alrededor de K 0 K’), se obtiene un pico D’. Adicionalmente, puede aparecer un pico
D+D’ en ~2950. [52]

27



Finalmente, el pico 2D es el resultado de un proceso vibracional de dos fonones en la red. A
diferencia de la banda D, la proximidad a un defecto no la activa, por tanto, la banda 2D
siempre es fuerte en grafeno. Esta banda cambia tanto en posicion como en forma conforme
aumenta la cantidad de capas presentes en la muestra. [63]

Existe ademas un pico 2D’ en ~3250 el cual es sobretono de D’. Este pico tiene como origen
un mecanismo similar a 2D y tampoco requiere de un defecto para su activacion. [52]

El grafeno monocapa puede ser identificado al analizar la razon entre la intensidad de los
picos 2D y G. La proporcion entre estas dos bandas en SLG de alta calidad seré igual a 2.
Esta proporcidn, la ausencia de pico D, y un pico 2D simétrico y estrecho, son los pardmetros
normalmente utilizados para confirmar la presencia de grafeno monocapa de alta calidad libre
de defectos. [63]

Conforme se da una transicion de grafeno monocapa a grafeno de pocas capas (FLG), o a
grafito, la intensidad de la banda G aumenta significativamente y la de 2D disminuye.

Es comun utilizar el ajuste de curvas lorentzianas para determinar el nimero de capas de
grafeno presentes en una muestra. El pico 2D sufre cambios significativos en su forma
conforme aumenta el nimero de capas: en el espectro de SLG se puede ajustar facilmente
una lorentziana al pico 2D, sin embargo en grafeno bicapa (BLG) el pico 2D muestra cuatro
componentes: 2D1g, 2D1a, 2D2a, 2D2g, de los cuales 2D1a Y 2D2a presentan las mayores
intensidades (fig. 2-11 c¢); de hecho, estas dos componentes normalmente son lo
suficientemente dominantes como para lograr un ajuste adecuado usando s6lo dos curvas
lorentzianas. [52]

Para una cantidad de capas mayor a cinco, el espectro del grafeno se vuelve practicamente
igual al del grafito (fig. 2-11 a), es decir, el pico 2D presenta sélo dos componentes, 2D1 y
2D, los cuales presentan aproximadamente %y %2 de la intensidad de G. La posicién de 2D>
depende tanto del nimero de capas como del orden de apilamiento de la muestra. Cualquier
modificacion de la superficie grafitica se vuelve apreciable a través de esta banda: conforme
la cantidad de desorden aumenta, ambos picos se combinan. [48]

La evolucion de la banda 2D con el aumento en la cantidad de capas se debe a la interaccion
entre los electrones m de los diferentes planos. Esta interaccidén causa una particion de las
bandas de energia de dichos electrones. [52]

El espectro del grafeno también sufre modificaciones debido a la presencia de contaminantes
0 defectos.
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Figura 2-11. (a) Evolucion del pico 2D segln el nimero de capas de grafeno presentes en la muestra (usando
un laser de 514 nm). Notese cdmo a partir de 5 capas su forma comienza a exhibir los dos picos caracteristicos
del grafito. (b) Comparacién entre los picos 2D del borde de una muestra de SLG y el borde de una muestra de
grafito. Conforme aumentan los defectos en grafito, los subpicos de la banda 2D se acercan. (¢) Ajuste de curvas
lorentzianas para el pico 2D de BLG usando dos laseres diferentes. Tomada de [52].

El grafeno arrugado, por ejemplo, exhibe bandas G y D considerables y de una intensidad
similar. Adicionalmente estas bandas se ensanchan, lo que resulta en un traslape y en una
forma peculiar caracteristica. El pico 2D también sufre cambios en este caso: su forma varia
entre un pico definido y un perfil formado por varios de ellos. Dado que su intensidad es
mucho menor que la de los otros dos picos, 2D aparece como un pequefio monticulo. Cuando
hay una alta densidad de defectos puntuales en SLG y FLG, el pico 2D reduce su intensidad
y eventualmente es remplazado por un monticulo como el descrito anteriormente. En general,
ante el aumento en la presencia de cualquier tipo de defectos, 2D pasa de ser un pico a ser un
pico doble, y posteriormente a un monte. Esto se combina con una disminucién en su
intensidad. En el 6xido de grafeno, por ejemplo, la region 2D se muestra practicamente plana
debido a la diferencia de intensidad entre esta banda y los picos D y G. [48]

Véase en la figura 2-12 la comparacion entre los espectros del GO y grafeno arrugado
obtenido mediante diferentes técnicas de exfoliacion (térmica, quimica, al vacio, al sol, con
hidrogeno, con laser y con microondas). Notese el notorio cambio de forma de 2D
dependiendo de las condiciones de cada muestra
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Figura 2-12. Espectro Raman de GO (a) y grafeno arrugado de pocas capas (b-h) obtenido a través de diferentes

técnicas. Notese como la forma de la banda 2D cambia considerablemente con cada método, aunque su
intensidad se mantiene menor a la de G y D. Tomada de [48].
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3. SISTEMA DE CONTROL DE GASES

Como se menciono anteriormente, hay una gran cantidad de parametros a variar durante un
proceso de crecimiento de grafeno por el método CVD, entre ellos, la cantidad de flujo de
gases introducidos en el horno y el tiempo que las muestras son expuestas a estos flujos.
Tipicamente un proceso de CVD utiliza flujos de gases no mayores 1000 sccm y no menores
a 5 sccm. Por otro lado el flujo de gases normalmente es constante durante varios minutos,
pero existen procesos que requieren el aumento paulatino del flujo o la insercion periddica
de gases durante cortos periodos de tiempo (del rango de segundos).

Para poder realizar un control adecuado de los flujos de gases en el Laboratorio de Grafeno
del Instituto de Fisica de la UNAM, se utilizan controladores de flujo de masa (MFC) marca
MKS, modelo GE-50. Estos dispositivos funcionan como valvulas de alta precision cuya
apertura es controlada a través del voltaje proporcionado por una fuente de poder. La fuente
de poder con la que se cuenta en el laboratorio es una fuente MKS de cuatro canales tipo
247D.

Es de notar que esta fuente no cuenta con una interfaz que permita automatizar los perfiles
de flujo necesarios para el proceso, por lo que cualquier cambio debe ser accionado
manualmente. Con el fin de reducir el inevitable error humano asociado a esta situacién, se
desarroll6 un sistema de control que permite la automatizacion del proceso de los gases
durante la sintesis CVD.

El sistema consta de cuatro partes:

e Un programa que crea perfiles de flujo contra tiempo

e Un programa de Labview que sirve como interfaz principal para la comunicacion
entre la computadora y el hardware del sistema de control

e Una tarjeta Arduino que recibe los datos de la computadora y arroja las sefiales
indicadas

e Uncircuito que amplifica, corrige y envia las sefiales a la fuente de poder de los MFC

Este sistema de control fue desarrollado teniendo dos cosas en mente: un bajo costo de
construccién y facilidad de uso y modificacion. En este sentido, pueden implementarse
sistemas de control con menos etapas y con una mayor precision, sin embargo, los programas
(Labview y Mathworks’ Simulink) y dispositivos (Arduino) utilizados, tienen la
caracteristica de tener una amplia disponibilidad, ademéas de ser herramientas faciles de
utilizar. En el caso del Arduino y los componentes electrénicos utilizados para la
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construccion del circuito, se cumple ademés la condicidén de bajo costo (comparado con
sistemas mas sofisticados) sin sacrificar una buena calidad.

3.1 CONSIDERACIONES PRELIMINARES

Si bien la fuente permite por si misma sélo un control manual, es posible realizar un control
externo de los cuatro canales (i.e. de los cuatro MFC) a través de comunicacion TTL usando
un conector de veinticinco pines. [64]

Por cada canal de la fuente hay dos pines que permiten la entrada de las dos sefiales externas
requeridas para controlar los MFC: una sefial para cambiar la apertura de las valvulas internas
de los MFC (Set Point) y una sefial que unicamente enciende o apaga los canales (Ch. Flow
ON/OFF). [64]

La apertura de los MFC, y por tanto la cantidad de flujo de cada gas, es proporcional al voltaje
proporcionado por la fuente, la cual provee un minimo de 0 V y un méximo de 5 V; es este
voltaje el que es controlado a través del Set Point. Los MFC del modelo especificado
anteriormente permiten un flujo maximo de 50,000 sccm, sin embargo, pueden ser calibrados
de fabrica para alcanzar como méximo un cierto flujo deseado (5 sccm como minimo). Se
recomienda no utilizar los MFC a menos del 5% de su méaxima capacidad (por ejemplo, no
menos de 5 sccm en un MFC calibrado a 100 sccm). [65]

El encendido de los canales requiere una sefial de entre 0.4 y 0.8 V, mientras que el apagado
requiere una sefial de entre 2.4 y 5V [64]. Es importante evitar el envio de sefiales mucho
mayores a 5 V para no dafiar los MFC o la fuente.

3.2 INTERFAZ DE USUARIO Y TARJETA ARDUINO

Los perfiles de flujo son generados a través del programa Simulink usando su herramienta
de simulacion de sefiales. La interfaz de Simulink permite crear una variedad de patrones de
flujo (constantes, flujos, rampas, etc.) de manera sencilla y amigable con el usuario.

Dado que Simulink forma parte de la paqueteria de Mathworks, se realizd un programa
simple de Matlab que permite que las sefiales simuladas sean impresas en un archivo de texto
con cinco columnas: la primera columna contiene el valor x (tiempo) de la sefial, mientras
que cada una de las columnas restantes contiene la amplitud (cantidad de flujo en unidades
sccm) de una sefial. La primera fila de cada canal contiene una letra que sirve como un
indicador de encendido o apagado de los canales de la fuente de alimentacion.
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Figura 3-1. Ejemplo de archivo de texto creado a través de Simulink. En este caso <I>y <m> indican que los
canales 1y 2 estaran encendidos, mientras que <r>y <s> indican que los canales 3 y 4 estaran apagados.

Simulink asigna una amplitud (cantidad de flujo) a cada valor de x sin especificar las
dimensiones de X, por lo que los valores de la primera columna pueden ser interpretados
como segundos, milisegundos, etc., segin se desee.

La lectura del archivo de texto puede implementarse directamente en el codigo del Arduino,
sin embargo, ya que Arduino comienza cualquier proceso tan pronto como es conectado a
una computadora, o a una fuente de alimentacion, esta funcién fue implementada dentro de
un VI (instrumento virtual) de Labview con el fin de tener un verdadero control sobre el
inicio (y final) de los procesos. Cada valor es enviado al Arduino a través de comunicacion
serial.

En este sistema de control, la resolucion temporal de los perfiles de gases es de un segundo,
es por esto que se desea mantener el valor de salida de los pines DAC (convertidor digital a
analogico) durante un segundo (es decir, el tiempo que tarda el valor en ser actualizado).
Dado que la comunicacion entre Labview y Arduino es mas rapida que este intervalo de
tiempo, se introduce un retraso temporal (time delay) en el diagrama de bloque del VI. Como
se menciond antes, la resolucién de la sefial puede ser modificada para ser menor, para ello
habria que modificar el diagrama de bloque del V1 con el fin de especificar que cada valor x
corresponde a un intervalo de tiempo del tamafio deseado. Sin embargo, el tiempo entre la
lectura del archivo por Labview y la impresion del valor a través de las salidas DAC debe ser
considerado. Aungue es posible lograr una resolucion de cientos de milisegundos, no es
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recomendable ya que puede causar que el Arduino se ralentice debido a un exceso de trabajo,
lo que eventualmente distorsiona el perfil de flujos.

El VI, entonces, permite la comunicacién con el Arduino (y por tanto, la comunicacion con
la fuente de poder) y controla el inicio (o fin) del proceso completo de los gases.

La interfaz de Labview tiene ademas un menu desplegable para seleccionar el archivo de
texto que contiene los perfiles de flujo, un mend desplegable para escoger el puerto de
comunicacion con Arduino, un botén de alto y un VI que grafica la cantidad de flujo contra
el tiempo transcurrido. Para iniciar el proceso, sélo se necesita presionar el boton <<Run
VI>>. La grafica mostrada en la ventana de Labview grafica los valores leidos del archivo
de texto; no grafica los valores de flujo (voltaje) de la salida del circuito. Dado el protocolo
de comunicacion (serial) usado entre PC y hardware, es imposible tener un analisis de los
datos en tiempo real, por lo que la gréafica es meramente ilustrativa.

La plataforma Arduino tiene sélo dos tarjetas con salidas analogicas, el Arduino Zero y el
Arduino Due. La diferencia entre ellas es el nimero de canales analdgicos disponibles (uno
para Zero y dos para Due) y la resolucion de los convertidores (DAC de 10 bits para Zero y
DAC de 12 bits para Due). Vale la pena mencionar que el costo de las placas es practicamente
el mismo, por lo que se decidi6 por el Arduino Due.

Hay algunas cosas a considerar acerca de la tarjeta elegida: el voltaje de salida de los puertos
DAC va de 0.5V a 2.7V, el voltaje de operacion es de 3.3V, y la resolucion temporal del
sistema es del orden de 1 ps. [66]

Al inicio de la comunicacion, el VI lee la primera fila del archivo de texto y envia las letras
al Arduino. Cada canal tiene un par de letras que indican si debe permanecer encendido o
apagado, por lo que al recibir una de estas letras por canal, la tarjeta imprime un alto o bajo
(dependiendo de la letra) en uno de cuatro pines digitales. Los voltajes que utiliza el Arduino
son compatibles con los requeridos por los controles de canales de la fuente de poder, por lo
que estas sefiales son enviadas directamente a la fuente (sin pasar por el circuito de control).

Durante el envio de cadenas de nimeros, el VI adjunta una letra al final de cada cadena; el
Arduino lee estas letras para identificar el canal al que pertenece cada cadena e imprime un
voltaje en el puerto DAC del canal indicado. Debe notarse que los valores de cantidad de
flujo en el archivo de texto deben ser convertidos a un niamero equivalente de acuerdo con la
resolucion de los convertidores DAC del Arduino. En el caso del Due, la resolucion de 12
bits de sus convertidores le permite recibir valores entre O (correspondiente a un voltaje de
salida de 0.5 V) y 4096 (correspondiente a 2.7 V)

Como ejemplo supongase que se tiene un MFC que permite un flujo maximo de 500 sccm.
En este caso 500 (sccm) sera equivalente a 4096, 250 a 2048, 100 a 819.2, etc. Si el Arduino
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recibe un 4096, imprimird 2.7 V en el puerto DAC especificado, 1.1 V si recibe un 2048 y
0.44 V si recibe un 819.2.

Esta conversion es ejecutada por el VI, por lo que Arduino recibe directamente el valor del
voltaje requerido en unidades del convertidor DAC.

Cada vez que el Arduino imprime un voltaje en sus puertos DAC, también imprime un alto
0 un bajo digital en una de dos salidas digitales (dependiendo de la letra que acomparie la
cadena de numeros). Estas sefiales digitales sincronizan los circuitos integrados del circuito
de control con las sefiales analdgicas (esto sera discutido después). Notese que las dos salidas
digitales usadas para sincronizar el circuito con las sefiales son independientes de las cuatro
salidas por las que se envia las sefiales de encendido y apagado de cada canal.

La imagen 3-2 muestra el diagrama de bloque y el panel frontal del VI de Labview.
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Figura 3-2. Imagen del diagrama de bloque del VI de Labview para comunicacion con Arduino (arriba). La imagen inferior corresponde al panel frontal
del VI.
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3.3 CIRCUITO DE CONTROL

Se disefié un circuito de cuatro canales para enviar las sefiales recibidas de la PC a la fuente
de poder de los MFC.

Un esquema del circuito se muestra en la figura 3-3, el cual puede ser dividido en tres
secciones generales: demultiplexacion (demultiplexing), mantenimiento de la sefal, y
amplificacion y filtracion.
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Figura 3-3. Diagrama del circuito de control para un canal. El circuito es andlogo para los otros tres canales.

Como se ha mencionado ya, el Arduino Due posee s6lo dos salidas analégicas, por lo que
cada salida envia al circuito las sefiales de dos canales. Para separar o demultiplexar las
sefiales se utilizaron circuitos integrales analdgicos. Aungue esto puede hacerlo internamente
el Arduino, se prefiri6 mantener la complejidad del programa del microcontrolador al
minimo, y en consecuencia, se evitd una modificacion de los tiempos de comunicacién con
la computadora. El circuito integrado usado es un HCF4051 (llamado comunmente
multiplexor); de acuerdo con su hoja de datos, su tiempo de respuesta es al menos un orden
de magnitud menor que la resolucion temporal del sistema. [67]

A grandes rasgos, el funcionamiento del HCF4051 es el siguiente:
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0.5 o

Supdngase que el Arduino envia dos sefiales (denominadas S1 y S2) a través de un puerto
DAC. Esto se lleva a cabo imprimiendo alternativamente valores de cada sefial, obteniéndose
entonces una sefial S3. Al mismo tiempo, en un canal digital, Arduino imprime un alto si
imprime un valor de S1 y un bajo si imprime un valor de S2, formando una sefial digital D1.
El multiplexor recibe la sefial S3 y la separa en S1y S2 usando D1, es decir, al recibir un alto
de D1, imprime un valor de S1 en una salida, mientras que en otra salida imprime un valor
de S2 si recibe un bajo de D1. Mientras el multiplexor arroja un valor de S1 en una de sus
salidas, arroja 0 V en la salida correspondiente a S2 y viceversa, por lo que en ambos casos
se obtienen las sefialas S1 y S2 con huecos (ver figura 3-4).
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Figura 3-4. Ejemplo de funcionamiento de un multiplexor. (a) Sefales anal6gicas 1y 2, y sefial digital previas
a su salida. (b) La grafica inferior muestra la sefial obtenida de enviar las sefiales 1 y 2 a través de un mismo
puerto DAC. El multiplexor separa esta sefial usando como referencia el pulso digital, obteniéndose entonces
las sefiales superior e intermedia.

Una vez que una sefial es demultiplexada, un circuito S&H (sample and hold) modelo LF398
se uso para completar la sefial. El circuito S&H recibe una sefial digital y una sefial analogica;
al recibir un alto digital, permite pasar sin cambios a la sefial analdgica, pero al recibir un
bajo digital mantiene, durante el tiempo que dure el bajo, el ultimo valor analogico recibido
antes del inicio del bajo digital (ver fig. 3-5). Este circuito integrado es usado cominmente
en procesamiento de sefiales y son lo suficientemente rapidos para este disefio.
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Figura 3-5. Funcionamiento de un S&H. La gréafica superior muestra la sefial analogica recibida, mientras que
la intermedia muestra la sefial digital usada para accionar el funcionamiento del circuito. La grafica inferior
muestra en linea solida la sefial a la salida del S&H y en linea punteada la sefial original (tomada de [68]).

Siguiendo el ejemplo usado en el multiplexor, un S&H toma D1 y la sefial S1 incompleta;
dado que los valores de S1 coinciden con los altos de D1, el S&H mantendra los valores de
S1 durante el tiempo que duren los bajos de D1, obteniendo entonces la sefial S1 original.

Los capacitores conectados a los S&H fueron seleccionados para evitar que su corriente de
fuga modificara el voltaje a mantener. La variacion tipica fue de 1 mVs™1.

La sincronizacion de los multiplexores y los S&H es controlada directamente desde el
controlador usando valores Booleanos estandar (altos y bajos digitales), pero debe prestarse
atencion especialmente al tipo de Iégica con la que trabaja cada dispositivo (l6gica TTL de 5
V 03.3V). En este sentido, los transistores usados sirven como un amplificador para ajustar
las sefales digitales a los valores de la 16gica TTL usada por la fuente, es decir, TTL de 5 V.

El circuito NOT (40106) funciona como complemento en la sincronizacion de las sefiales
usadas tanto en los multiplexores como en los S&H. Este tipo de circuitos se conocen también
como inversores ya que permiten, como su nombre indica, invertir una sefial que pasa a través
de ellos.

En el ejemplo utilizado hasta ahora, los valores de S2 coinciden con los bajos de D1. Esto
impediria que un S&H mantuviera los valores de S2, arrojando entonces una sefial constante
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de 0 V. Para evitar este escenario, D1 es pasada por las compuertas inversoras de un NOT;
se obtiene entonces una sefial D1-i, la cual es la sefial inversa de D1 (es decir, los altos de D1
corresponden a los bajos de D1-i y viceversa). Tanto D1-i como S2 son enviadas al mismo
S&H, obteniendo asi la sefial S2 original.

Para la seccion de amplificacion se usé un amplificador operacional estdndar (LM324). Esta
seccidn cuenta con potencidmetros (tipo trimpots) que permiten ajustar la ganancia y el offset
de las sefiales. Recuérdese que este paso es necesario debido a los voltajes minimos y
maximos que arrojan los puertos DAC del Arduino.

La seccion de salida consiste en un circuito de proteccion que usa un diodo Zener con un
voltaje nominal de 5.1 V y un filtro pasa-bajos de primer orden. En esta seccién se elimina
cualquier pico de voltaje superior a 5.1 V y se refinan las sefiales.

El circuito completo es alimentado por una fuente de poder de bajo ruido de + 12 V. Tanto
el voltaje negativo como el voltaje extra (respecto a los valores requeridos) se utilizaron para
obtener el offset y ganancia adecuados para los amplificadores. EI consumo total de corriente
del circuito es menor a 100 mA.

La calibracion del sistema (ajuste de los trimpots de ganancia y offset) se lleva a cabo
unicamente la primera vez que el sistema es usado.

3.4 PRUEBAS DE CALIDAD Y RESULTADOS

Para probar el sistema de automatizacién, se sintetizé grafeno a través del método CVD
usando dos procesos distintos: uno con un flujo constante de metano y uno con pulsos de
metano. En ambos casos se hicieron pruebas donde se uso el control manual, un dispositivo
DAQ de National Instruments y el sistema basado en Arduino descrito en este capitulo como
sistemas de control de los gases usados; los resultados fueron comparados usando
espectroscopia Raman. A continuacion, se describen los procesos de sintesis utilizados (fig.
3-6).

Proceso de flujo continuo:

e Calentamiento del horno de 20 °C (temperatura ambiente) a 1020 °C durante 55
minutos con un flujo de 100 sccm de Ho.

e Recocido de la muestra durante 15 minutos a 1020 °C usando un flujo de 100 sccm
de Ha.

e Exposicion al precursor de carbono durante 20 minutos usando un flujo combinado
de 100/25 sccm de H2/CH4 a 1020 °C.
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e Enfriamiento rapido de la muestra y reposo durante 30 minutos en una atmosfera de
100 sccm de Ho.

Proceso de flujo pulsado:

e Calentamiento del horno de 20 °C (temperatura ambiente) a 1020 °C durante 55
minutos con un flujo de 100 sccm de Ha.

e Recocido de la muestra durante 15 minutos a 1020 °C usando un flujo de 100 sccm
de Ha.

e Exposicion al precursor de carbono 35 sccm de CHs4 durante 20 segundos seguido de
un tiempo de reposo de 40 segundos, dando asi un periodo de 60 segundos. Esto se
Ilevd a cabo 60 veces, dando un tiempo de exposicion al metano de 20 minutos y un
tiempo total de 60 minutos. Durante esta seccion del proceso se usé de manera
continua un flujo de 100 sccm de H> y se mantuvo la temperatura a 1020 °C.

e Enfriamiento rapido de la muestra y reposo durante 30 minutos en una atmasfera de
50 sccm de Ho.

a) 1020°C 35 min
Fase de calentamiento
~20°C -1020°C
. Fase de
55 min CUE
L enfriamiento y
100 scem de hidrégeno reposo
30 min
Fase de crecimiento
F ===+ == 255ccm de metano —-
Fase de 20 min 50 sccm de
recocido hidrégeno
15 min
b) 1020 °C 75 min
Fase de calentamiento
~20°C - 1020 °C Fase de
55 min 100 sccm de hidrégeno enfriamiento y
reposo
30 min
Fase de crecimiento
F-—+-- 35 scem de metano 7
Fase de 60 min (tiempo total) :!]dstfcm de
i idrégeno
;“5““'5“"’ 205 40
min
H—

Figura 3-6. Perfiles de temperatura (rojo) y gases (azul y verde) usados para las pruebas de calidad del sistema
de control. La imagen a corresponde al procesos continuo y la b al proceso pulsado.
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En el caso de los procesos continuos la presion del flujo combinado de hidrégeno y metano
tuvo una variacion de entre 523 y 529 mTorr, mientras que en los pulsados se obtuvieron
presiones de entre 598 y 605 mTorr durante el tiempo que se introdujo el metano. En todos
los casos la presion bajo 100 sccm de hidrégeno se mantuvo entre 414 y 421 mTorr a 1020
°C, y la presion inicial se mantuvo ente 2.8 y 3.5 mTorr. Estos valores corresponden a las
variaciones registradas entre procesos; en cada caso individual no se registraron variaciones
mayores a 2 mTorr.

Para el proceso se utiliz6 un horno para CVD marca MTI modelo OTF-1200x-80-SL y un
tubo de cuarzo de 139 cm de largo por 8 cm de diametro. Este horno posee la caracteristica
de estar montado sobre un riel de 150 cm, lo que le permite ser desplazado. En particular,
esta caracteristica es de gran utilidad ya que es posible alejar el horno de la seccion del tubo
donde se realizd la sintesis; de esta manera, se produce un répido enfriamiento de las
muestras, las cuales alcanzan la temperatura ambiente aproximadamente 5 min después de
ser retirado el horno. Como se menciono anteriormente, la rapidez con la que se enfrian las
muestras es un parametro importante en la formacion de multicapas.

Se us6 un sustrato de cobre de 99.8% de pureza y 0.025 mm de espesor, marca Alfa Aesar.
Previo al proceso las muestras fueron limpiadas usando acetona, etanol, alcohol isopropilico
y agua destilada, y secadas con nitrégeno.

La figura 3-7 muestra los espectros Raman promedio de las muestras obtenidas usando cada
uno de los métodos.

En todos los casos se observa una aparente presencia de grafeno monocapa de buena calidad.
En el caso del proceso pulsado se observa un pico D, el cual no aparece en los procesos
continuos. En la tabla 2 se presentan los valores promedio de las proporciones 2D/G y D/G
de los diferentes procesos de prueba llevados a cabo.

Los resultados obtenidos permiten establecer que el método de control propuesto es viable.

Tabla 2. Proporciones promedio entre los picos 2D/G y D/G obtenidos.

Método Proceso 2DIG D/G
Manual Continuo 2.2 0
Arduino Continuo 2.1 0
NI DAQ Continuo 19 0
Manual Pulsado 1.3 0.3
Arduino Pulsado 14 0.4
NI DAQ Pulsado 16 04

42



200 - Continuous recipe

175 4 | —— Manual
| Arduino
150 /,/ ) —— NI DAQ
o
125 AU f

foo .
100 - / / b \ ',"d' il
754 / f \ \/;]II‘:\_..»—*/
n/’

50 f )

; / ,
25—"/ f
ilf !l\’/
' ~t

.25 4

Intensity (a.u.)

-50 £ T T T T T T T T T 1
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500
Raman shift (cm-1)

175 4 Pulsed recipe
e —— Manual
7 , Arduino
125 4 i NI DAQ
—~ 100+ frf\ ‘I
s |
g 75 /"’/ f \
] | |
§ 50 4 '/ J‘)'l '1‘
c 1 i\
- J R
25 'l \wf
0+ / { "‘ /
,/ i\ ,,./
-25 /
'/
-50 T T T T T T T T T 1
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500
b) Raman shift (cm-1)

Figura 3-7. Comparacion entre los espectros Raman promedio de las muestras de grafeno sintetizadas utilizando
los tres sistemas de control.






4. FABRICACION DE MICROESTRUCTURAS
DE GRAFENO

Debido a los problemas relacionados con la transferencia desde cobre a otro sustrato, asi
como con los procesos utilizados para obtener recubrimientos de grafeno con formas
especificas, la posibilidad de sintetizarlo directamente sobre un sustrato deseado, y la
posibilidad de delimitar el crecimiento a una forma pre-definida, son escenarios deseables
para la fabricacion de estructuras con componentes de grafeno. A continuacion, se propone
un método de fabricacion de patrones de grafeno sobre didxido de silicio, el cual, es
compatible con los procesos de fabricacion de estructuras de interés para la electronica como
los transistores con componentes de grafeno, (0 GFETS).

4.1 METODO DE FABRICACION

El método propuesto consiste en crear mascaras de un material resistente a las temperaturas
del proceso CVD, en las cudles se graba la forma del deposito de grafeno deseado. Tras
colocar las mascaras sobre un sustrato deseado se deposita cobre sobre ellas mediante
pulverizacion catodica (sputtering). De esta manera, se obtiene sobre el sustrato un patrén de
cobre de acuerdo con las formas que fueron grabadas en la méascara.

La muestra de cobre/sustrato se somete a un proceso de CVD con el fin de obtener un
crecimiento de grafeno sobre los patrones de cobre. Al terminar la sintesis se realiza un
proceso de etching (remocion del metal), resultando en una muestra de grafeno/sustrato
donde el grafeno mantiene la forma del depdsito de cobre.

Posteriormente la muestra puede ser sometida a algin proceso de limpieza para eliminar los
posibles residuos de la sustancia usada para la remocion del cobre.

Para crear la mascara se utilizé cobre comercial para repujado. El grabado de las formas
deseadas fue hecho utilizando una fresadora CNC marca LPKF modelo ProtoMat C60; esta
maquina es utilizada para la impresion de circuitos sobre placas de cobre. La fresadora
utilizada permite imprimir lineas con un ancho minimo de 300 um. Para realizar la
impresion, los patrones fueron hechos en un programa de disefio asistido por computadora
(CAD).

Para las pruebas se utilizd un trozo de cobre de 1 cm? en el que se grabaron cinco figuras
diferentes, las cuales pueden ser apreciadas en la figura 4-1.
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Figura 4-1. Méscara de cobre. El ancho de los grabados en las figuras 3 y 5 es de 300 um.

Una vez realizada la impresion, la mascara fue sometida a sonicacion en acetona y
posteriormente en alcohol isopropilico (10 minutos en cada caso).

La méascara fue colocada sobre un sustrato de 300 nm de SiO- sobre silicio tipo N no dopado
(grosor total de 0.5 mm). Previamente a la colocacidn de la mascara, el sustrato fue sometido
a un proceso de limpieza mediante sonicacion similar al del cobre. Para adherir la méascara al
sustrato se utilizé cinta adhesiva comercial.

La capa de cobre depositada fue de 300 nm; en la figura 4-2 se muestra el resultado del
depdsito.

Figura 4-2. Resultado del deposito de cobre mediante pulverizacion catddica. La imagen (a) corresponde a un
extremo de la figura 5, (b) corresponde a un extremo de la figura 1, (c) corresponde a la figura 2 y (d) a la figura
4 (ver figura 4-1).
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Como puede apreciarse en la figura 4-2, el recubrimiento de cobre mediante pulverizacion
catodica no genera una superficie homogenea, lo que puede generar problemas con la calidad
del grafeno sintetizado. Para minimizar estos efectos es necesario realizar un recocido
adecuado.

Al retirar la méascara de cobre se observo que los patrones de cobre depositado no mostraban
un limite bien definido. Si bien, las zonas delimitadas por la mascarilla si mostraban un borde,
alrededor de estas zonas se apreciaba un halo formado por un deposito de cobre menor. Esto
se debe a que la mascara se sujeto al sustrato por las orillas, o que provocé que esta elevara
un poco en el centro y formando asi una pequefia bolsa de aire. Las particulas de cobre,
durante la pulverizacién catodica, lograron depositarse debajo de la mascara en las regiones
aledafias a los bordes de las figuras debido a dicha bolsa.

Tras el deposito de cobre, la muestra fue sometida al proceso de CVD mencionado a
continuacion (fig. 4-3):

e Una rampa de calentamiento, de 55 minutos, del horno de CVD: de 20 °C
(temperatura ambiente) a 1,000 °C.

e Recocido de la muestra de cobre durante 10 minutos usando un flujo de 200 sccm de
Ho.

e Exposicion al precursor de carbono durante 20 minutos usando un flujo combinado
de 200/35 sccm de H2/CH4 a 1000 °C.

e Enfriamiento rapido de la muestra y reposo durante 30 minutos en una atmasfera de
50 sccm de Ho.

1000 °C 35 min
Fase de calentamiento
~20°C - 1000 °C Fase de
55 min L enfriamiento y
200 sccm de hidrogeno reposo
30 min
Fase de crecimiento
|' -~ '+ =~ 35sccm de metano T 7
Fase de 20 min 50 scem de
recocido hidrogeno
15 min

Figura 4-3. Perfil de temperatura (rojo) y perfiles de flujo (azul y verde) utilizados.
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4.2 RESULTADOS DE LA PRIMERA PRUEBA

Una vez realizada la sintesis mediante CVD, se caracteriz6 la muestra mediante Raman y
SEM. La figura 4-3 muestra im&genes SEM de la muestra tras el proceso de sintesis.

La caracterizacion mediante SEM revel6 que ninguno de los patrones de cobre mantuvo un
depdsito de cobre homogéneo, o cercano a homogéneo, luego del proceso de CVD. Un
acercamiento a los patrones revel6 una alta cantidad de huecos causados por la evaporacion
de cobre durante el proceso de CVD (véanse imagenes a y b en fig. 4-3). Debido a la alta
evaporacion presente dentro de los patrones de cobre, se esperaba que los halos de cobre
alrededor de los patrones desaparecieran, sin embargo, esto no fue asi. Las imagenes c y d de
la figura 4-3 muestran los remanentes de estos halos formados alrededor de los depdsitos de
cobre; ¢ muestra la division, marcada por la hendidura oscura, entre el halo y el depésito con
forma de C, mientras que d muestra el limite donde termina el halo de dicha figura. Notese
cémo el nimero de huecos aumenta al pasar de una region a otra, ademas de la reduccion del
tamafio de dominios de cobre al acercarse al limite del halo.

Un acercamiento mayor en todas las regiones donde se observo presencia de cobre revel6 un
comportamiento curioso: aparecen en estas regiones una gran cantidad de cimulos, los cuales
fueron identificados como cumulos de cobre usando andlisis EDS (fluorescencia de rayos X
por energia dispersiva; ver figura 4-4). Al ajustar las condiciones de brillo y contraste en las
imagenes SEM se observé que la mayoria de estos cimulos parecian estar cubiertos de lo
que podria ser descrito como una telarafia transparente, observable Gnicamente debido a los
pliegues que se formaban en ella. Este comportamiento, apreciable en las iméagenes c y d de
la figura 4-5, es consistente con grafeno arrugado.

48



Figura 4-3. Imagenes SEM de distintas secciones del depdsito de cobre tras CVD. Las iméagenes (a) y (b) fueron
tomadas dentro de las regiones delimitadas por la mascara, mientras (c) y (d) corresponden al limite entre el
patron con forma de C y el halo alrededor de €l, y al limite entre el halo de dicha figura y el SiOy,
respectivamente. (Escalas: (a) 200 um; (b), (c), (d) 40 pm).
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Figura 4-4. Anélisis EDS obtenido sobre los cimulos como los mostrados en la imagen d de la figura 4-5.
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La forma en que el grafeno que recubre estos cimulos se adhiere parcialmente al dxido de
silicio sugiere que, al igual que en la imagen a de la figura 4-5, el grafeno recubria una zona
de mayor area, pero al evaporarse el cobre este recubrimiento de grafeno se separ6 en los
distintos dominios que lo formaban (imagen b de fig. 4-5), algunos de los cuales
permanecieron adheridos a los cimulos de cobre que no se evaporaron.

Figura 4-5. (a) Grafeno sobre depdsito de cobre. Las lineas brillantes que se observan corresponden a las arrugas
formadas en el grafeno. (b) Grafeno sobre SiO; y restos de cobre. Se aprecian algunas regiones parecidas a
manchas entre los cimulos de cobre; dichas regiones corresponden a depdésitos de grafeno bicapa o multicapa.
(c) y (d) muestran acercamiento a las pelotas de cobre; se observa el grafeno arrugado recubriéndolas. (Escalas:
(@) 1 pm; (b) 1 um; (¢) 100 nm; (d) 100 nm).

La figura 4-6 muestra dos tipos de regiones encontradas cominmente en la muestra
(imégenes a y b), en ambos casos se observa la alta evaporacion del cobre. Las zonas azules
entre los depdsitos restantes de cobre corresponden a diéxido de silicio.
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La imagen 4-6b muestra el tipo de espectro obtenido sobre los distintos dominios de cobre.
En dicho espectro el pico 2D se vuelve apenas visible, mientras que los picos G y D muestran
una intensidad considerable respecto a dicho pico; estos Ultimos picos, ademas, son de un
ancho suficiente como para aparecer unidos.
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Figura 4-6. Imégenes de microscopio Optico de distintas regiones de la mascara tras CVD (a 'y b). Las graficas
(©), (d), (&) y (f) muestran los espectros Raman obtenidos en diferentes regiones. En las imdgenes a y b se
indican las regiones en las que se obtuvieron los cuatro espectros mostrados.

La gréfica d corresponde a las zonas mas oscuras observadas en la muestra, este tipo de zonas
pueden apreciarse en la imagen b. Al igual que en el espectro c, tanto D como G muestran
una intensidad alta y aparecen unidos; obsérvese, como comparacion, el pico de dioxido de
silicio que aparece a la izquierda de G y D. En el mismo espectro puede observarse el pico
2D, el cual se ha deformado notoriamente hasta formar un pequefio monticulo, ademas de
presentar una intensidad mucho menor que el resto de los picos.

Si bien, el didxido de silicio es apreciable en gran parte de las regiones donde se evaporo el
cobre, en algunos de estos huecos se encontraron dep6sitos de carbono. Como ejemplo
tomese la parte central de la imagen b, la cual, parece estar delimitada por depo6sitos de cobre
y por una franja azul verdosa. En esta zona central el analisis Raman arrojo el espectro
mostrado en la gréfica e, en la que se aprecian los caracteristicos picos del silicio en ~500
cm~1y~900 cm™! [69]. Por el contrario, en las regiones azules que rodean tal zona central,
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se obtuvo un espectro como el de la grafica f. Nétese como de nuevo aparecen los picos G y
D con caracteristica similares a las del resto de los espectros. Este espectro tiene la diferencia
de mostrar un pico 2D mucho mas notorio y mejor definido que el resto.

Los espectros arrojados son consistentes con las observaciones realizadas en SEM: las
regiones con cobre presentaron presencia de estructuras de carbono; las caracteristicas de los
picos G y D, y la presencia practicamente nula del pico 2D, son congruentes con los
resultados esperados para FLG contaminado y/o arrugado. Del mismo modo, en las regiones
oscuras sobre el dioxido de silicio, tanto la coloracion de la zona como la forma peculiar de
los picos G, D y 2D, son caracteristicas que indican la presencia de grafeno multicapa de baja
calidad. Finalmente, en las regiones donde se obtuvieron espectros como la gréfica f, la poca
deformacion del pico 2D, la proporcion entre dicho pico y el resto, y la forma de 2D y G
indican la presencia de grafeno arrugado de pocas capas.

Tras realizar la caracterizacion, la muestra se sometié a un proceso de etching utilizando una
solucion de 0.15 g/ml de FeCls (98% de pureza) en agua destilada. Debido al poco grosor
del deposito de cobre, la muestra se mantuvo sélo 30 segundos en contacto con la solucion.

En la figura 4-7 se muestran imagenes SEM de la muestra tras el proceso de etching. En la
imagen de la izquierda se aprecian significativamente los dominios de grafeno obtenidos por
CVD. La imagen de la derecha es un acercamiento a uno de estos dominios; obsérvense los
dobleces y arrugas que presenta. Esta apariencia fue comun en los dominios observados.

Figura 4-7. Imagenes SEM de la muestra tras remover el cobre. En la imagen de la izquierda se aprecian los
distintos dominios de grafeno. La imagen de la derecha muestra un acercamiento a una region similar a la de la
imagen de la izquierda; se aprecian notoriamente los dobleces (arrugas) del dominio de grafeno.
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A simple vista fue posible observar que las figuras mantuvieron su forma después de la
remocion del cobre, es decir, se cumplié el objetivo de generar crecimientos con una forma
determinada. Sin embargo, la caracterizacion revel6 una baja calidad del grafeno en las
muestras, por lo que se decidié mejorar el proceso de sintesis sobre depdsitos de cobre antes
de continuar con el método de fabricacion.
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5. ESTUDIO DEL CRECIMIENTO DE GRAFENO
SOBRE DEPOSITOS DE COBRE

Los resultados del capitulo anterior muestran un claro crecimiento de grafeno sobre el
depdsito de cobre, sin embargo, en todos los casos la calidad de los crecimientos obtenidos
fue mucho menor a la deseable, lo que afecta severamente las propiedades de las muestras y
reduce la viabilidad de su uso. La baja calidad de los dominios de grafeno se debe en parte a
las deformaciones provocadas por la evaporacion del cobre durante el proceso de sintesis,
por lo que, con el fin de obtener las mejores muestras de grafeno posibles, se decidié realizar
un estudio sistematico de la sintesis de grafeno sobre diferentes depdsitos de cobre.

5.1 METODO EXPERIMENTAL

Debido a la gran cantidad de variables que es posible modificar, se opt6 por utilizar el proceso
estandar del laboratorio para sintetizar grafeno (descrito en la seccion 4.1), es decir,
manteniendo los mismos flujos para los gases y los mismos tiempos de sintesis, recocido y
calentamiento del horno. Se decidi6 entonces variar el grosor de los depositos de cobre y la
temperatura a la que se realizan los procesos de recocido y sintesis.

Se escogieron cuatro grosores de deposito cobre: 300 nm, 400 nm, 500 nm y 600 nm. Los
grosores se escogieron de acuerdo a dos criterios:

e Enun articulo de Genhua Pan et al. [70] se menciona un mecanismo de adhesion de
grafeno sintetizado sobre un sustrato formado por un deposito de niquel sobre
SiO2/Si. En el articulo se menciona que en los casos donde el grosor del depoésito de
niquel no fue superior a 100 nm el grafeno se depositd sobre el sustrato de silicio sin
necesidad de realizar propiamente una pesca, es decir, el grafeno se adhirié al sustrato
durante la remocion del niquel. Con el fin de evitar el proceso de pesca, se decidio
utilizar depdsitos del suficiente grosor para resistir el proceso de sintesis, pero lo
suficientemente delgados para permitir la adhesion del grafeno al silicio.

e Tanto en [71] como [72] se ha mencionado la posibilidad de que exista un segundo
crecimiento de grafeno debajo del deposito de cobre y sobre el sustrato de silicio.
Este mecanismo es conocido en niquel debido a la alta solubilidad del carbono en
dicho metal, sin embargo, la baja solubilidad del carbono en cobre no permite, en
principio, este tipo de crecimiento. Aceptando la posibilidad de este segundo
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crecimiento, se hizo la suposicion de que dep6sitos delgados de cobre permitirian la
difusion del carbono entre los dominios de cobre (es decir, a traves de los espacios
entre los bordes de grano). El crecimiento de grafeno entre el metal y el sustrato seria
deseable ya que permitiria eliminar tanto el metal como el grafeno de la parte superior
minimizando el dafio al grafeno de la interfaz cobre-silicio.

En el caso de la temperatura, se utilizaron cinco temperaturas de sintesis: 900 °C, 925 °C, 950
°C, 975 °Cy 1000 °C. Estos valores se escogieron de acuerdo con el rango de temperatura
mas comun para la sintesis mediante CVD a bajas presiones [73]. Se tomaron también en
cuenta los experimentos previos en el laboratorio: durante las pruebas originales para obtener
un proceso adecuado de sintesis, se detectd crecimiento de grafeno s6lo en temperaturas
superiores a 900 °C. Dado que 1000 °C es una temperatura cercana a la temperatura de
evaporacion del cobre se decididé no utilizar temperaturas por encima de este valor a fin de
evitar que los depdsitos de cobre se evaporaran completamente durante el proceso.

En cada sintesis se utilizé una de las temperaturas mencionadas y se colocaron dentro del
tubo cuatro muestras de Cu/SiO»/Si, cada muestra con uno de los grosores de cobre
mencionados anteriormente. Se utilizd el mismo sustrato de SiO./Si mencionado en la
seccion 4.1, y para su limpieza previa al depdsito se llevo a cabo el mismo procedimiento
descrito en dicha seccién.

La remocion del cobre se llevd a cabo utilizando una solucion acuosa de FeClz (98% de
pureza) con una concentracion de 0.2 g/ml. El poco grosor de la capa de metal permitié una
rapida remocion de la misma, por lo que las muestras fueron puestas en contacto con la
solucion durante no mas de 30 segundos.

Debido a la cantidad de SiO- en el sustrato, el grafeno puede ser observado directamente una
vez retirado el cobre [74], por lo que se utilizé espectroscopia Raman y microscopia Optica
para el estudio de los resultados obtenidos.

5.2 RESULTADOS

En una primera inspeccién las muestras de 900 °C maostraron una apariencia homogénea,
pero al observarlas bajo el microscopio mostraron dos caracteristicas: en primer lugar, se
encontraron zonas donde el 6xido de silicio quedd expuesto, mostrando entonces que incluso
en esta temperatura de sintesis hubo evaporacion del deposito de cobre. La cantidad de zonas
donde el cobre se evaporo6 disminuyo con el grosor del depdsito de cobre.

Por otro lado, se observaron zonas con una coloracion ligeramente diferente al resto. Al
observar estas zonas con una mayor amplificacion se encontr6 que contenian pequefias
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regiones oscuras que, en su mayoria, se encontraban separadas si. Estas zonas oscuras solo
cubrian ciertas regiones de la muestra (véase figura 5-1).

Figura 5-1. Aspecto de las muestras de cobre tras CVD a 900 °C. Se observa un ligero cambio de coloracion,
donde el centro es ligeramente mas claro que sus alrededores (a). La imagen (b) muestra con mas detalle las
pequefias zonas de coloracién mas oscura, mientras que en la imagen (c) pueden observarse distintas zonas
donde el cobre se evapord, dejando expuesto el sustrato de didxido de silicio.

La figura 5-2 muestra tres espectros Raman obtenidos durante el analisis de estas muestras.
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Figura 5-2. Tres tipos de espectros obtenidos al analizar las muestras sometidas a sintesis a 900 °C. El espectro
de laizquierda es consistente con los espectros de cobre y se obtuvo en las zonas claras de las muestras, mientras
que el resto se obtuvieron en las regiones con islas de un color mas oscuro que el fondo. Estos Gltimos espectros
sugieren la presencia de grafeno de pocas capas (centro) y monocapa (derecha).

El primer espectro se obtuvo en las zonas claras de las muestras y es consistente con los
espectros obtenidos para muestras de cobre. El resto de espectros se obtuvo al realizar el
analisis sobre las pequefias regiones de coloracion oscura. En el caso del segundo espectro
es notoria la gran diferencia entre las proporciones del pico G y D con el pico 2D; este altimo
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apreciablemente se ha descompuesto en al menos dos picos. El espectro es, por tanto,
indicador de presencia de FLG arrugado.

El dltimo espectro muestra claramente un comportamiento similar al del esperado para el
grafeno, aunque con un pico D de tamafio considerable. Este fue un comportamiento
encontrado constantemente en los espectros de las regiones oscuras, lo que indica que la
mayoria de estas islas estan formadas por crecimientos de grafeno monocapa; la intensidad
del pico D puede adjudicarse al hecho de que hay una gran presencia de islas separadas, lo
que provoca el crecimiento de este pico debido a la alta presencia de bordes de dominios de
grafeno. La proporcién promedio entre los picos 2D y G de todos los espectros de SLG
obtenidos fue de 1.38; se presentaron variaciones de este valor entre 1.2 y 1.5, sin embargo,
estas variaciones se obtuvieron en todas las muestras, por lo que no se puede concluir que el
aumento (o disminucidn) de esta proporcion esté relacionada directamente con el grosor del
deposito de cobre. EI promedio del ancho a media altura del pico 2D fue de 47.83 cm™1,
mientras que la del pico G fue de 26.11 cm™1.

En las regiones donde se observo la presencia de didxido de silicio la mayoria de los espectros
no arrojo presencia de carbono, es decir, s6lo se obtuvo el espectro caracteristico de las
muestras de silicio. En los casos donde si se encontrd presencia de carbono el espectro fue
similar al segundo mostrado en la figura 5-2.

200 pm

200 pm 200 pm i 200 {m

Figura 5-3. Imagenes de muestras obtenidas a diferentes temperaturas: (a) 300 nm de Cu a 925 °C. (b) 500 nm
de Cu a 925 °C. (c) 400 nm de Cu a 950 °C. (d) 500 nm de Cu a 975 °C. (e) 300 nm de Cu a 1,000 °C. (f) 600
nm de Cu a 1,000 °C.
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El comportamiento descrito para las muestras sometidas a 900 °C se mantuvo para las demas
temperaturas, aunque con algunas variaciones.

La evaporacion del Cu increment6 a la par que la temperatura. En cada temperatura las
muestras con menor depoésito de cobre presentaron mayor evaporacion que las muestras con
una mayor capa de cobre, lo que puede apreciarse en la figura 5-3.

Las muestras con una capa de 300 nm de cobre no resistieron adecuadamente los procesos,
esto puede comprobarse al observar las imagenes a y e de la figura anterior. Aunque la
evaporacion ya se hacia patente de manera considerable a los 925 °C, la mayor parte de la
muestra se encontraba cubierta de cobre. Comparese esto con la imagen e, donde es notorio
que sblo permanecen algunos cuantos dominios de cobre de menor tamafio. A simple vista,
la muestra de 300 nm a 1,000 °C presentaba una coloracion entre azul y cobre dependiendo
del &ngulo con que recibia la luz.

Figura 5-4. Detalle de la imagen (e) de la figura 5-3: 300 nm de Cu tras sintesis a 1,000 °C. El sustrato de silicio
es notorio.
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Si bien, la evaporacion se hizo patente en todas las muestras, aquellas con depdsitos mayores
a 300 nm resistieron considerablemente los procesos de sintesis; principalmente las muestras
de 500 nm y 600 nm. Al inspeccionarlas con un microscopio se observd que a pesar del
recocido, y debido a la evaporacion, las capas de cobre no eran homogéneas. En la imagen f
de la figura 5-3 pueden observarse los pequefios dominios de cobre, de diferente grosor, que
resultaron de la evaporacion del metal durante los procesos.

Otro aspecto a notar es la presencia de grafeno y depoésitos de carbono en las muestras. La
inspeccion con microscopio optico no reveld depdsitos multicapa considerables, pero si se
observé un cambio respecto a las regiones claras descritas anteriormente. En las imagenes a
y b de la figura 5-3 se observan estas regiones de una coloracién més clara que sus
alrededores. La presencia (y tamafio) de estas regiones disminuyé con el aumento de la
temperatura; en las muestras de 1,000 °C no se encontraron regiones de este tipo.

El analisis Raman de las regiones claras y oscuras para las distintas muestras fue consistente
con lo encontrado en las muestras de 900 °C. La presencia de carbono en las regiones claras
fue mayor con el aumento de la temperatura, aunque aun fue comun no encontrar carbono en
dichas regiones para las muestras de 925 °C y 950 °C.

En el resto del depdsito de cobre se encontraron de nuevo los espectros descritos
anteriormente (ver fig. 5-3) y se observo un comportamiento notable: en las muestras de 925
°C y 950 °C la cantidad de espectros de grafeno aceptables (es decir, proporciéon 2D/G igual
0 mayor a 1.2, proporcién G/D mayor a 1, y pico 2D con anchura a media altura igual o
menor a 50 cm™?1) aumentd respecto a las muestras de 900 °C, alcanzando un maximo de
espectros aceptables en 950 °C. En 975 °Cy 1,000 °C la cantidad de espectros aceptables
disminuy6 alcanzando de nuevo un minimo en 1,000 °C, aunque, la presencia de espectros
de grafeno fue mayor respecto a las muestras de 900 °C. Esto puede ser resultado tanto de la
evaporacion del cobre como de la temperatura de sintesis.

Comunmente, los procesos CVD reportados donde se utilizan temperaturas de 900 °C o
menores se llevan a cabo utilizando presiones superiores a las alcanzadas en los procesos
Ilevados a cabo durante este trabajo. Como se ha mencionado ya, en los procesos llevados a
cabo con anterioridad en el laboratorio no se detect6 un crecimiento importante de grafeno
para temperaturas cercanas a 900 °C. La relativa baja presencia de carbono de buena calidad
en las muestras de 900 °C y 925 °C puede adjudicarse a que la temperatura no es suficiente
para producir un buen recubrimiento de grafeno dadas las caracteristicas del proceso con el
que se trabaja. Por el contrario, en el caso de las muestras de 975 °Cy 1,000 °C, la baja
cantidad de espectros de buena calidad puede deberse a la importante evaporacion del cobre
debido a altas temperaturas. Al evaporarse, el cobre puede dafiar las estructuras de carbono
formadas, reduciendo asi la calidad de las mismas.
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En el proceso a 950 °C los mejores resultados se obtuvieron en las muestras de 500 nm y 600
nm, esto debido a la evaporacion de cobre en las muestras con una capa mas delgada.

La proporcion promedio entre los picos 2D y G de la muestra de 500 nm a 950 °C fue de
1.32 con variaciones entre 1.3 y 1.35, mientras que en el caso de la muestra de 600 nm fue
de 1.58 con variaciones entre 1.51 y 1.66. En comparacion con otras muestras la variacion
fue menor y la proporcidn entre picos fue mayor (esto ultimo principalmente en la muestra
de 600 nm).

Tras remover el cobre las muestras fueron analizadas de nuevo utilizando un microscopio
Optico y espectroscopia Raman.

20 pm

Figura 5-5. Imagen de muestra de 300 nm de Cu sobre silicio sometida a 900 °C. Las zonas azules corresponden
a depositos de grafeno de pocas capas (FLG).

En las muestras sometidas a 900 °C se encontraron hojuelas de grafeno aisladas de distintos
tamarfios; la mayor parte del &rea de las muestras de esta temperatura se encontraba libre de
crecimientos de carbono, aunque se observaron algunas zonas con manchas de cloruro férrico
seco. La figura 5-5 muestra un acercamiento a una de las pocas regiones donde se encontro
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la presencia de crecimientos de grafeno. Es de notar el cambio de coloracion entre las
distintas hojuelas; este cambio se debe a la cantidad de capas y/o dobleces presentes en la
hojuela. Los pequefios puntos de color amarillento corresponden a lugares donde hay cloruro
férrico seco que quedé atrapado entre el sustrato y el grafeno. Al analizar las muestras del
resto de temperaturas se noté un aumento en el area cubierta por las hojuelas de grafeno.
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Figura 5-6. Imagen de una muestra sometida a 975 °C. Se distinguen cuatro regiones de coloracion distinta. Los
nameros en cada espectro Raman indican en qué tipo de regién se encontré comdnmente cada espectro.
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La zona mostrada en la figura 5-6 corresponde a un tipo de crecimiento que se encontr6
comunmente en las muestras sometidas a temperaturas mayores a 900 °C. Se pueden observar
cuatro zonas con coloraciones diferentes, lo que indica la presencia de distintos componentes
presentes en la muestra, o bien, de depositos de carbono de diferente grosor. Notoriamente
las regiones 1 y 2 aparecen con una coloracion similar a las hojuelas mostradas en la figura
5-5, mientras que 3 y 4 parecen tener una coloracion similar a la del sustrato.

Zonas como la mostrada en la figura 5-6 se encontraron con mayor frecuencia, y con mayor
superficie cubierta, conforme se observaron muestras sometidas a mayor temperatura. Las
regiones 1, 3 y 4 tuvieron una mayor presencia en las muestras sometidas a 950 °C 0 a
temperaturas menores, mientras que en el resto hubo un aumento considerable de las regiones
tipo 2. En la figura 5-7 se muestran imagenes de dos muestras diferentes (500 y 600 nm)
sometidas a 1,000 °C, en ellas puede verse como la mayor parte del area se encuentra cubierta
por regiones tipo 1y 2 (principalmente del tipo 2, lo que le da esa aparente textura rugosa).
En la imagen de la izquierda, correspondiente a la muestra de 500 nm puede verse el borde
definido del crecimiento y el contraste con el sustrato.

200 uym

Figura 5-7. Imagenes de microscopio oOptico de las muestras de 500 nm (izquierda) y 600 nm (derecha)
sometidas a 1,000 °C. En la imagen de la izquierda puede apreciarse el borde del crecimiento de grafeno.

El analisis Raman permitio confirmar la presencia de carbono, y especificamente de FLG en
la mayor parte de las regiones descritas anteriormente, como referencia, obsérvense los
espectros de la figura 5-6. La region 4 present6 la menor cantidad de espectros con presencia
de carbono, lo que sugiere que corresponde a regiones donde hay mayoritariamente silicio.
Los espectros de las regiones tipo 3 mostraron principalmente FLG y BLG de baja calidad,
aungue se obtuvo también una pequefia cantidad de espectros de grafeno monocapa.

La mayoria de los espectros monocapa se obtuvo en las regiones 1y 2 (especialmente en la
region tipo 1) pero es necesario precisar que estos espectros se obtuvieron en las pequefias
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zonas que presentan una intensa coloracion azul claro. El resto de espectros obtenidos en las
regiones 1y 2 presentaron un comportamiento similar al del resto de las regiones, es decir,
mostraron la presencia de FLG y BLG de baja calidad.

Por otro lado, del total de espectros de grafeno de calidad aceptable obtenidos, la mayoria de
espectros se obtuvo de las muestras de 950 °C, principalmente de las muestras de 500 y 600
nm. Otra cantidad importante de espectros, aunque menor a la de 950 °C, se obtuvo de las
muestras de 500 y 600 nm de las muestras de 975 °C. Por el contrario, el minimo de espectros
de este tipo se obtuvo en las muestras de 1,000 °C.

En la tabla siguiente se muestra el promedio de los valores 2D/G y D/G de los espectros de
grafeno obtenidos. En las muestras que no aparecen en la tabla no se obtuvieron espectros de
grafeno.

Tabla 3. Valores promedio de 2D/G y D/G para los espectros de grafeno obtenidos en las diferentes muestras.

Espesor [nm] Temperatura [°C] 2D/IG D/G
400 900 1.58 0.89
500 900 1.84 0.84
400 925 1.47 0.57
500 925 121 0.47
600 925 1.23 0.72
300 950 1.02 0.60
400 950 1.27 0.19
500 950 1.45 0.76
600 950 1.27 0.24
400 975 1.34 1.01
500 975 1.50 0.70
600 975 1.39 1.05

Los resultados discutidos en esta seccion corresponden a una primera aproximacion para el
refinamiento de esta técnica. Un estudio més a fondo de los distintos procesos involucrados
dentro de la sintesis ayudarian no sélo a mejorar las muestras obtenidas, también podrian
arrojar resultados interesantes sobre la sintesis de CVD en general.

La temperatura de fusion de particulas de cobre es cercana a la del cobre en bulto incluso en
escala nanométrica [75] [76]. La aparente alta evaporacion de las muestras con depdsitos
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menores a 500 nm puede ser, en realidad, comparable con la evaporacion usual que hay
incluso en el cobre en bulto.

Por otro lado, en los articulos donde se utiliza un depdsito de cobre no se mencionan
comportamientos como los mostrados en la figura 4-5. Respecto a esto, podria realizarse un
estudio que permitiera esclarecer cobmo es que se forman estos cimulos de cobre recubiertos
por grafeno. En este trabajo se ha propuesto que estos cimulos aparecen cuando el cobre
debajo de un crecimiento de grafeno se evapora, lo que provoca que el grafeno se enrolle
sobre el cobre restante debajo de él; sin embargo, podria suceder que el crecimiento de
grafeno sea posterior a la evaporacion, es decir, que el grafeno crezca sobre los cimulos de
cobre restantes. Este Gltimo escenario en particular, pareceria ir en contra del crecimiento
epitaxial, el cual se cree que es el mecanismo de crecimiento dominante durante CVD. En
cualquier caso, podria estudiarse también si la presencia de grafeno evita que el cobre
continde evaporandose.

Se ha mencionado también que algunos estudios sugieren un segundo crecimiento en la
interfaz entre el depdsito de cobre y el sustrato de silicio. Esta posibilidad no fue explorada
a fondo, sin embargo si se llevo a cabo una prueba en la que a algunas muestras les fue
retirado una seccion del depoésito de cobre utilizando cinta adhesiva. Un analisis Raman tanto
del silicio debajo del cobre retirado, como de la cara del cobre retirado que se encontraba en
contacto con el silicio, no revel6 la presencia de grafeno, aunque en el analisis del silicio se
encontraron pocas regiones con presencia de carbono. En este ultimo caso, sin embargo, no
sé determind si los depositos de carbono correspondian a zonas donde se formé un hueco en
el depdosito de cobre debido a la evaporacion. Aunque es sabido que el carbono presenta una
baja difusion en cobre, podria llevarse a cabo un estudio para determinar si existe la
posibilidad de un segundo crecimiento, debido a la difusién, bajo depdsitos de cobre. De
confirmarse el segundo crecimiento, podria establecerse un método de sintesis que permitiera
sintetizar grafeno en la interfaz cobre/silicio siguiendo la forma del depdsito de cobre; esto
tendria la ventaja afiadida de permitir remover el cobre y el grafeno sobre él sin dafar la
integridad del grafeno en la interfaz.

En la seccion tres se utilizé un proceso de sintesis donde el gas se introdujo mediantes pulsos
periddicos. La calidad del grafeno obtenido fue inferior a la del método continuo. En este
caso podria realizarse un estudio para determinar si la duracion de los pulsos es la suficiente
para permitir que el metano alcance la region de sintesis; de igual manera, podria
determinarse si la cantidad de gas introducida mediante los pulsos es la suficiente para
generar un crecimiento optimo de grafeno (de acuerdo con las condiciones del sistema CVD
que se tiene). De manera general, este estudio puede llevarse a cabo para mejorar la sintesis
independientemente del proceso CVD utilizado.
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo se presentd un método para la obtencién de patrones de grafeno sobre
sustratos resistentes a altas temperaturas. La caracterizacion de las muestras obtenidas indico
que, aungue se consiguid que el grafeno creciera formando una serie de figuras especificas,
la calidad de los dominios sintetizados no fue la deseable. Los depositos obtenidos pueden
ser usados para anclar moléculas en estudios de GERS, sin embargo, para obtener muestras
utiles para el estudio y explotacion de sus propiedades eléctricas se decidié cambiar las
condiciones de sintesis con el fin de encontrar las condiciones optimas para la obtencion de
grafeno de buena calidad.

Dado que existe una gran cantidad de variables por modificar se optd por variar Unicamente
el grosor de los depositos de cobre (300 nm, 400 nm, 500 nm y 600 nm) y la temperatura
de sintesis (900 °C, 925 °C, 950 °C, 975 °C y 1000 °C). La cantidad de superficie de las
muestras cubierta por dominios de grafeno aumentd tanto con el grosor del depdsito de cobre
como con la temperatura de sintesis, pero la calidad también disminuyé. La cantidad de
grafeno monocapa obtenido aumento hasta alcanzar un maximo en las muestras de 500 y 600
nm sometidas a una temperatura de 950 °C; en las muestras de temperaturas superiores se
encontré que la mayoria de la superficie estaba cubierta por grafeno de pocas capas
(principalmente bicapa) y de baja calidad. Este comportamiento sugirié una temperatura de
950 °C y depositos de cobre de 500 y 600 nm como los valores preferenciales para mejorar
la calidad del grafeno obtenido.

Lo anterior puede explicarse con el hecho de que se presentd una evaporacion considerable
del cobre en las muestras de 300 y 400 nm, independientemente de la temperatura de sintesis.
Por otro lado, a temperaturas superiores a 950 °C la evaporacién de cobre fue importante
incluso para las muestras con mayor grosor. Como el grafeno se sintetiza sobre los depdsitos
de cobre, la evaporacion de este ultimo provoca deformaciones importantes en el grafeno,
causando entonces una disminucion considerable de la calidad de las muestras.

Los resultados obtenidos indican que el método de fabricacién podria ser viable, sin embargo
aun es necesario refinarlo:

e La adhesion de la méascara de cobre al sustrato de silicio no fue la adecuada, lo que
provocd que los patrones depositados tuvieran un tamafio ligeramente mayor al
deseado y un borde no del todo bien definido. Para utilizar mascaras durante el
depdsito de cobre es necesario entonces encontrar una manera de adherir éstas al
sustrato lo mejor posible.
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Solo dos pardmetros fueron variados durante las pruebas; es posible que se obtengan
mejores resultados al modificar tanto los tiempos de las diferentes fases del proceso
como los flujos de los gases involucrados. Esto, por supuesto, involucra invertir una
gran cantidad de tiempo para definir los mejores parametros.

La caracterizacion tras realizar el proceso de etching indico la presencia de residuos
de cloruro férrico sobre el sustrato. Las muestras podrian ser sometidas a algin
proceso de limpieza posterior, pero en este caso es necesario realizar un estudio sobre
los efectos de este proceso sobre el sustrato y sobre el grafeno.

En este trabajo se menciond la posibilidad de que haya un segundo crecimiento de
grafeno, el cual ocurriria entre el sustrato y el depésito de cobre. Los resultados
obtenidos el estudiar el grafeno tras remover el cobre presentan similitudes con los
resultados de los articulos donde se propone el segundo de crecimiento, sin embargo,
este posible proceso no fue estudiado directamente, por lo que no es posible asegurar
que el grafeno estudiado haya correspondido al obtenido mediante un segundo
crecimiento. Un estudio que confirmara el segundo crecimiento abriria la puerta para
mejorar el método de fabricacion propuesto en este trabajo.
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