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ACRÓNIMOS USADOS EN ESTE TRABAJO. 

 

CVD Chemical vapor deposition (Depósito químico de vapores) 
DFT Density Functional Theory (Teoría del funcional de la densidad) 
DMF Dimetil Formamida 
DOS Densidad de estados 
FET Field Effect Transistor (Transistor de efecto de campo) 
GERS Graphene Enhanced Raman Scattering (Dispersión Raman mejorada por el 

grafeno) 
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital (Orbital molecular ocupado de mayor 

energía) 
HOPG High Oriented Pirolytic Graphite (grafito pirolítico altamente orientado) 
HRTEM High-Resolution Transmission Electron Microscopy  (Microscopía 

electrónica de transmisión de alta resolución) 
I(2D) Intensidad de la banda 2D 
I(G) Intensidad de la banda G 
iTA Acústico Transversales en el plano 
iTO Óptico Transversales en el plano 
LA Acústico Longitudinales 
LO Óptico Longitudinales 
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Orbital molecular desocupado de 

menor energía) 
MG Multicapas de grafeno 
oTA Acústico Transversales fuera del plano 
oTO Óptico Transversales fuera del plano 
PMMA Polymethylmethacrylate (Polimetilmetacrilato) 
Pos(2D) Posición de la banda 2D 
Pos(G) Posición de la banda G 
SEM Scanning Electron Microscopy (Microscopia Electrónica de Barrido) 
TEM Transmission Electron Microscopy (Microscopía electrónica de 

transmisión) 
UV-Vis Región Ultravioleta-Visible 
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RESUMEN 
 
El grafeno es un semimetal sin brecha prohibida de energía, esta característica puede limitar 
algunas de sus aplicaciones, es por ello que este proyecto se enfocó en modificar las 
propiedades ópticas y electrónicas de grafeno y multicapas de grafeno usando adsorción de 
moléculas, dopaje sustitucional y transferencia de carga al unirse con otro material. El 
grafeno usado en este proyecto fue obtenido por exfoliación mecánica de grafito y depósito 
químico de vapores.   
 
Para producir dopaje por adsorción de moléculas las muestras fueron sumergidas en 
soluciones de ácidos y bases, enjuagadas y finalmente analizadas con espectroscopia Raman. 
Las moléculas dopantes provenientes del ácido sulfúrico produjeron dopaje de tipo p en el 
grafeno similar a lo reportado usando ácido nítrico.  
 
En la transferencia de carga entre la unión de multigrafeno con otro material se usó fullereno 
C60, un material fotoconductivo. La conductividad del sistema disminuyó bajo iluminación, 
esto es, presentaba fotoconductividad negativa. La intensidad de iluminación se incrementó 
paulatinamente y a cierta intensidad la fotocorriente aumentó. Esto nos indica que el nivel de 
Fermi del multigrafeno se desplazó de la banda de valencia a la banda de conducción gracias 
a los portadores de carga generados en el C60.  
 
Proponemos usar vapores de azufre para inducir dopaje sustitucional en el grafeno. Con esta 
técnica se produjeron enlaces químicos entre átomos de carbono y azufre, el espectro Raman 
del nuevo material es muy diferente al grafeno prístino y su absorbancia óptica aumentó 
respecto del material original. Por lo anterior denominamos sulfografeno a este nuevo 
sistema.   
 
En experimentos adicionales encontramos que el multigrafeno disminuye la fluorescencia de 
la rodamina 6G. Es posible obtener espectros Raman del grafeno flotando en soluciones 
líquidas. Y finalmente la curvatura local del sustrato sólido también produce cambios en las 
propiedades electrónicas del grafeno. 
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ABSTRACT  
 

Graphene is a semimetal material without an energy band gap, this property limits some of 
its applications that is why in this project we modify optical and electronic properties of 
graphene and multilayer graphene, to this end we used molecular adsorption, sustitutional 
doping and charge transfer in the junction of graphene and other material. Graphene was 
obtained by mechanical exfoliation of graphite and chemical vapor deposition technics.  

For molecular adsorption our samples were submerged in acid and basic solutions and 
washed them to finally be analyzed with Raman spectroscopy. Molecules from sulfur acid 
induced p-type doping on graphene similar to nitric acid previously reported. 

To induce charge transfer between multilayer graphene and other material we used fullerene 
C60, a photoconductive material. The conductivity of this system decreased under 
illumination, this means that the system show negative photoconductivity. Intensity of 
illumination was increased gradually and we observed that photocurrent increased. This 
suggests that Fermi level of multilayer graphene was shifted from valence to conduction band 
due to the charge carriers created on C60.  

We propose to use sulfur in vapor phase to induce sustitutional doping in graphene. Using 
this technic chemical bonding between carbon and sulfur atoms was formed. The Raman 
spectrum of the new material is very different from pristine graphene and the absorbance also 
increased. For these findings we call sulfographene to the new material. 

In additional experiments we observed that multilayer graphene decreased rhodamine 6G 
fluorescence. Also we could obtain Raman spectrum of graphene when it was on top of 
liquids. And finally we observed that local curvature of solid substrates induced changes in 
electronic properties of graphene.  
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1 INTRODUCCIÓN  
 

Uno de los elementos de la tabla periódica con mayor presencia en la materia viva es el 
carbono. En 3 dimensiones lo podemos hallar en 3 formas alotrópicas: como grafito, 
diamante y carbono amorfo. El grafito cristalino está formado por  láminas de carbono de 
0.34 nm de grosor, cada capa de átomos de carbono con hibridación sp2, está densamente 
empaquetada en una estructura tipo panal de abeja, cada una de éstas es lo que se conoce 
como grafeno. La importancia de este material recae en que sus propiedades son novedosas 
y diferentes del grafito en bulto [1, 2], esto es, del ensamble de varias láminas de grafeno. Se 
obtuvo por primera vez en el 2004 por K. Novoselov y A. Geim usando exfoliación mecánica 
de grafito HOPG con cinta adhesiva “scotch” [1].  

El grafeno es un semimetal, pues no tiene una brecha prohibida [3], así que los portadores de 
carga del material pueden pasar sin dificultad de la banda de valencia a la banda de 
conducción. En los puntos 𝐾 y 𝐾´ las bandas de valencia y conducción se tocan en un solo 
punto, justamente a esa altura está el nivel de Fermi. Cerca de los puntos 𝐾 y 𝐾´ la energía 
depende linealmente del momento del electrón, este comportamiento es idéntico al límite de 
masa cero de los portadores de carga en la ecuación de Dirac [4], por ello es que a estos 
puntos se les llama puntos de Dirac. La velocidad de Fermi asociada a estos portadores de 
carga es de 1𝑥106𝑚/𝑠 [3, 5]. La movilidad de los portadores de carga para muestras de 
grafeno suspendidas puede ser hasta de 106 cm2/Vs [6]; mientras que para muestras 
soportadas en sustratos la movilidad puede ser de 15 000 cm2/Vs a 300 K y 60 000 cm2/Vs a 
4 K [1]. Estas diferencias son muy importantes, pues indican notablemente que existe una 
interacción entre el grafeno y el sustrato tal que afecta la dinámica de los portadores de carga 
del grafeno. La movilidad en el grafeno es sustancialmente mayor a la del silicio y arseniuro 
de galio, las cuales pueden llegar a ser de 1 500 y 8 500 cm2/Vs respectivamente [7]. El 
grafeno ha mostrado tener propiedades mucho mejores que otros materiales; su 
conductividad térmica también es muy alta, a temperatura ambiente es de aproximadamente 
5000 Wm-1K-1 [8, 9]. Puede soportar densidades de corriente seis órdenes de magnitud más 
que el cobre, esto debido a los grandes valores de la movilidad eléctrica y la conductividad 
térmica, a los enlaces entre los átomos que son de tipo covalente  y a las altas velocidades 
fonónicas [10] Los electrones pueden viajar distancias submicrométricas sin dispersarse 
sobre la red del grafeno. Puede adsorber moléculas como NO2, NH3, OH. Puede formar 
nuevos compuestos al enlazarse con átomos de flúor e hidrógeno, convirtiéndose en 
fluorografeno [11] (o también denominado teflón bidimensional) y grafano [12] 
respectivamente. Estos nuevos materiales poseen propiedades muy distintas al grafeno puro. 

Otras propiedades de interés son las siguientes: sólo absorbe el 2.3 % de la luz incidente [13], 
trasmitiendo la restante, tal comportamiento es observable para longitudes de onda que van 
desde aproximadamente 550 nm hasta el infrarrojo con incidencia normal. Esta característica 
es útil cuando se requiere alta transparencia en la región visible y baja resistividad eléctrica.  

Es importante mencionar que el grafeno presenta un efecto Hall cuántico fraccional [14, 15] 
y tunelaje de Klein [5, 2, 16], este último efecto no se ha observado en ningún otro material.  
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El grafeno se puede aplicar en dispositivos como transistores de efecto de campo (FET), 
mezcladores de frecuencia de banda ancha [17], baterías [18], microprocesadores, antenas 
[19], pantallas táctiles, diodos, láseres, paneles solares [20], fotodetectores [21], cámaras 
nocturnas, sensores [22], como capa anticorrosiva [23], supercapacitores, circuitos 
integrados de computadora, transformadores de luz, componentes para microscopios 
electrónicos de transmisión [10], entre muchos otros. Se ha mencionado que el grafeno podría 
sustituir al silicio, debido a sus excelentes propiedades; pero en realidad algunas de las 
aplicaciones propuestas son limitadas por la naturaleza semi-metálica del material. Por 
ejemplo, en la electrónica de semiconductores, como en los transistores de efecto de campo 
(FETs) es muy importante abrir una banda prohibida de energía; la mayoría de las 
aplicaciones electrónicas dependen de la presencia de ésta entre la banda de valencia y 
conducción [24].  

Afortunadamente dopar es una ruta eficiente para adaptar las propiedades eléctricas y ópticas 
de los materiales [25]. El grafeno se puede dopar químicamente y su conductividad se puede 
controlar con un campo eléctrico. Las modificaciones que se pueden lograr dopando a un 
material dependen fuertemente del tipo de dopante, de las concentraciones y de dónde se 
localicen dentro del sistema.  

Otra vía para modificar las propiedades del grafeno es a través del sustrato. Se ha mostrado 
que el grafeno obtenido por crecimiento epitaxial sobre un sustrato de carburo de silicio 
puede tener una brecha prohibida de 0.3 eV [26] o hasta 0.5 eV [27].  

La posibilidad de modificar las propiedades ópticas y electrónicas del grafeno mediante 
dopaje ha motivado este trabajo. Usaremos grafeno obtenido por exfoliación mecánica de 
grafito y por depósito químico de vapores o CVD por sus siglas en inglés.   
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2 Estructura electrónica del Grafeno 
 

El átomo de carbono tiene 6 electrones, puede formar 3 tipos de hibridaciones, sp1 sp2 y sp3. 
En el grafeno 2 de estos electrones están fuertemente enlazados al núcleo,  3 electrones sp2 
pueden formar enlaces con sus vecinos. Estos enlaces son enlaces σ y son muy estables, uno 
de los más fuertes en la naturaleza, están en un plano y forman ángulos de 120°.  El electrón 
2pz restante forma enlaces 𝜋 con otro átomo. Este enlace es des-localizado, lo que significa 
que los electrones  𝜋 se comparten entre los átomos en la capa de grafeno; este electrón cuasi-
libre es el responsable de la conductividad electrónica en el grafeno.  

La red del grafeno tipo panal de abeja, se puede ver como una red triangular con 2 átomos A 
y B en la base. Los vectores base se pueden escribir como: 

𝒂𝟏 =
𝑎

2
(√3, 1),  𝒂𝟐 =

𝑎

2
(√3,−1) (1) 

Donde 𝑎 ≈ 1.42 Å es la distancia carbono-carbono y la magnitud de los vectores primitivos 
es: |𝒂𝟏| = |𝒂𝟐| = 2.46 Å.  

Cada átomo sólo tiene 3 primeros vecinos, los vectores de posición de estos átomos son: 

𝑨𝟏 =
𝑎

2
(1, √3), 𝑨𝟐 =

𝑎

2
(1,−√3) y 𝑨𝟑 = −𝑎(1,0)  (2) 

Los vectores de la red recíproca son: 

𝒃𝟏 =
2𝜋

3𝑎
(1, √3), 𝒃𝟐 =

2𝜋

3𝑎
(1, −√3), (3) 

  

 

Figura 1: a) Red del grafeno en el espacio real, b) red de grafeno en el espacio recíproco 
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En la red real, Figura 1 a), las líneas punteadas representan los enlaces σ entre los átomos 
de carbono. El rombo en gris corresponde a una celda unitaria y 𝒂𝟏 y 𝒂𝟐 a los vectores 
primitivos. En Figura 1 b) se muestra la red de grafeno en el espacio recíproco. Los puntos 
negros son los puntos de la red. La zona en gris representa a la primera zona de Brillouin. El 
paralelogramo formado por 𝒃𝟏 y 𝒃𝟐 es también una celda unitaria primitiva, pero se prefiere 
usar la primera zona de Brillouin porque está rodeada de puntos de la red y es más simétrica.  
Las seis esquinas de esta zona son los llamados puntos de Dirac 𝑲 y 𝑲´, Figura 1 b). 

Debido a las simetrías de translación de la celda unitaria en la dirección de los vectores de la 
red, 𝒂𝒊, cualquier función de la red dada por Ψ debe satisfacer el teorema de Bloch: 

𝑇𝒂𝒊
𝛹 = 𝑒𝑖𝒌∙𝒂𝒊𝛹 (4) 

Con 𝑇𝒂𝒊
 un operador de translación a lo largo del vector de red 𝒂𝒊 y 𝒌 el vector de onda. 

Funciones que satisfacen la ecuación (4) son los orbitales j-ésimos en una celda unitaria o en 
un átomo, estas funciones de Bloch están dadas por: 

𝛷𝑗(𝒌, 𝒓) =
1

√𝑁
∑𝑒𝑖𝒌∙𝑨𝜑𝑗(𝒓 − 𝑨)

𝑁

𝑨

 
 
(5) 

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

Las eigen-funciones en el sólido 𝛹𝑗(𝒌, 𝒓) se pueden expresar como una combinación lineal 
de las funciones de Bloch de la siguiente manera: 

𝛹𝑗(𝒌, 𝒓) = ∑ 𝐶𝑗𝑗´(𝒌)𝛷𝑗(𝒌, 𝒓)

𝑛

𝑗´=1

 
 
(6) 

En donde 𝐶𝑗𝑗´(𝒌) son coeficientes a determinar. Lo importante de esto es que como las 
funciones  𝛹𝑗(𝒌, 𝒓) satisfacen el teorema de Bloch, la suma en la ecuación (6) sólo se toma 
para los orbitales de Bloch con el mismo  valor de 𝒌. 

Como lo que nos interesa es hallar la relación de dispersión de la energía como función del 
momento �⃗� , debemos resolver la ecuación secular dada por: 

𝑑𝑒𝑡[𝐻 − 𝐸𝑆] = 0 (7) 

Donde 𝐻 es una matriz hamiltoniana del sistema y sus elementos son las integrales de 
transferencia, 𝐸 la energía del sistema y 𝑆 es una matriz en la que cada uno de sus elementos 
son las integrales de traslape de los orbitales. Las matrices 𝐻 y 𝑆 son de la forma: 

𝐻 = (
𝐻𝑨𝑨 𝐻𝑨𝑩

𝐻𝑩𝑨 𝐻𝑩𝑩
) (8) 

  

𝑆 = (
𝑆𝑨𝑨 𝑆𝑨𝑩

𝑆𝑩𝑨 𝑆𝑩𝑩
) (9) 
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𝐸𝑖(𝒌) =
⟨𝛹𝑗|𝐻|𝛹𝑗⟩

⟨𝛹𝑗|𝛹𝑗⟩
 

(10) 

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

𝐻𝑗𝑗´(𝒌) = ⟨𝛷𝑗|𝐻|𝛷𝑗´⟩, 𝑆𝑗𝑗´(𝒌) = ⟨𝛷𝑗|𝛷𝑗´⟩ con 𝑗, 𝑗´ = 1, …𝑛 (11) 

Se encuentra que: 

𝐻𝐴𝐵 = 𝑡(𝑒𝑖𝒌∙𝑨𝟏 + 𝑒𝑖𝒌∙𝑨𝟐 + 𝑒𝑖𝒌∙𝑨𝟑) = 𝑡𝑓(𝑘)  (12) 

donde t es la integral de transferencia dada por:  

𝑡 = 〈𝜑𝐴(𝒓 − 𝑨)|𝐻|𝜑𝐴(𝒓 − 𝑨 ± 𝑎/2)〉  (13) 

Considerando sólo interacciones a primeros vecinos entonces 𝐻𝐴𝐴 = 𝐻𝐵𝐵 = 𝜖2𝑝 la energía 
del orbital 2𝑝, 𝑆𝐴𝐴 = 𝑆𝐵𝐵 = 1 y  𝑆𝐴𝐵 = 𝑠𝑓(𝑘) = 𝑆𝐵𝐴

∗   , donde 𝑠 es la integral de traslape 
entre los átomos más cercanos A, B. Sustituyendo estos valores en las matrices de H y S 
ambas en la ecuación secular se obtiene los eigenvalores de la energía: 

𝐸(𝒌) =
𝜖2𝑝 ± 𝑡𝜔(𝒌)

1 ± 𝑠𝜔(𝒌)
 

 
(14) 

En donde el sigo más es para la banda de energía llamada 𝜋 y el signo menos es para la banda 
de ati-enlace 𝜋∗ y  𝜔(𝒌) dada por: 

𝜔(𝒌) = √|𝑓(𝒌)|2 = √1 + 4cos 
√3𝑘𝑥𝑎

2
𝑐𝑜𝑠

𝑘𝑦𝑎

2
+ 𝑐𝑜𝑠2

𝑘𝑦𝑎

2
 

  (15) 

Usando ahora que 𝑠 = 𝜖2𝑝 = 0, la energía queda como [2, 28]: 

𝐸(𝑘𝑥, 𝑘𝑦) = ±𝑡√1 + 4cos 
√3𝑘𝑥𝑎

2
𝑐𝑜𝑠

𝑘𝑦𝑎

2
+ 𝑐𝑜𝑠2

𝑘𝑦𝑎

2
 

(16) 

Representada en la Figura 2. 

 

Figura 2: Estructura de bandas del grafeno y comportamiento lineal de la energía 
alrededor de los puntos de Dirac. 
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Los puntos de particular interés son 𝐾 = (
2𝜋

3𝑎
,

2𝜋

3√3𝑎
) y 𝐾´ = (

2𝜋

3𝑎
, −

2𝜋

3√3𝑎
), ubicados en las 

esquinas de la primer zona de Brillouin del grafeno. Alrededor de estos puntos la energía 
depende linealmente del momento (acercamiento  de la Figura 2).  Para ver esto hacemos 
una expansión en serie de Taylor de 𝑓(𝒌) cerca de los puntos de Dirac.  

𝑓(𝐾 + 𝑘) = 𝑓(𝐾) +
𝜕𝑓(𝐾)

𝜕𝑘𝑥

(𝑘 − 𝐾) +
1

2
[(𝑘𝑥 − 𝐾𝑥)

2
𝜕2𝑓(𝐾)

𝜕𝑘𝑥
2

+ (𝑘𝑦 − 𝐾𝑦)
2 𝜕2𝑓(𝐾)

𝜕𝑘𝑦
2

+ 2(𝑘𝑥 − 𝐾𝑥)(𝑘𝑦 − 𝐾𝑦)
𝜕2𝑓(𝐾)

𝜕𝑘𝑥𝜕𝑘𝑦

] (17) 

 

Los dos primeros términos del desarrollo son igual a cero y el tercer es 1

4
9𝑎2|𝑘 − 𝐾|2, 

introduciendo este valor en la ecuación (16) la energía resulta ser: 

𝐸(𝑘) = ±𝑡√
1

4
9𝑎2|𝑘 − 𝐾|2 = ±𝑡

3

2
𝑎|𝑘 − 𝐾| 

 
(18) 

Si a esta ecuación la multiplicamos y dividimos por ħ y usamos ћ𝑘 = 𝒑 con 𝒑 el momento, 
obtenemos la dependencia lineal en 𝒑 de la energía: 

𝐸(𝒑) =
3𝑎𝑡

2ћ
|𝒑| = ±𝑣𝐹|𝒑| (19) 

 

Donde 𝑣𝐹 =
3𝑎𝑡

2ћ
≈ 106𝑚/𝑠 es la velocidad de Fermi [2].  
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3 Métodos de obtención de multicapas  de grafeno 
 

Los métodos de producción de grafeno más importantes son: Exfoliación mecánica de 
grafito, exfoliación en fase líquida, reducción de óxido de grafeno, crecimiento epitaxial 
sobre carburo de silicio y depósito químico de vapores o CVD por sus siglas en inglés. Sólo 
se describirán los 2 métodos usados en este trabajo.  

3.1 Grafeno obtenido por exfoliación mecánica de grafito 
 

La exfoliación mecánica de grafito consiste en colocar pequeñas hojuelas de grafito (en 
nuestro caso usamos grafito Kish de Graphene market), en un trozo de cinta adhesiva 
“scotch”, Figura 3 a), la cinta se pega y despega sobre sí misma para deshojar las láminas 
de grafito, Figura 3 b). La interacción que hay entre las láminas de grafeno dentro del grafito 
en bulto es de tipo Van der Waals, así que usando cinta adhesiva es suficiente para separarlas.  
Después de varias repeticiones de este proceso (Figura 3 c)), se pega la cinta adhesiva, por 
la zona en la que sea más probable hallar grafeno, sobre un sustrato de silicio con 306 nm de 
grosor de óxido de silicio, las hojuelas se adhieren al sustrato por fuerzas de van der Waals.  

    

   

Figura 3: a) hojuelas de grafito sobre cinta adhesiva; b) y c) proceso de exfoliación 
mecánica de grafito, d) Imagen óptica de  grafeno (representado por G) sobre un sustrato 
(señalado por S) de silicio con 306 nm de óxido de silicio. 
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A continuación, la parte más complicada del proceso: se observa al microscopio óptico tal 
sustrato en búsqueda del grafeno, Figura 3 d). La exfoliación mecánica introduce el mínimo 
daño a la red del cristal, así que con esta técnica se obtienen las muestras de mejor calidad. 
Pero también son muy pequeñas, de unas cuantas micras. Con ellas principalmente se realiza 
investigación básica, la producción a gran escala no es viable.  

Una vez encontradas las muestras de grafeno sobre el sustrato, Figura 4 dentro del hexágono 
en morado, marcamos el silicio con un indentador con punta de diamante (óvalos en rojo) 
para facilitar su búsqueda en una inspección posterior.  

 

  

 

Figura 4: imagen óptica (10X) de hojuelas de grafito exfoliadas con cinta scotch, 
depositadas sobre silicio con óxido de silicio. Los óvalos en rojo señalan las marcas de 
indentación para encontrar fácilmente al grafeno señalado en el hexágono en morado 
en una inspección posterior.  
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3.2 Depósito químico de vapores:  
 

El depósito químico de vapores (CVD) se conforma de tres etapas fundamentales: i) 
calentamiento del catalizador, el sistema de calentamiento se muestra en la Figura 5, ii) 
descomposición y depósito de los gases precursores y iii) enfriamiento del sistema. Usamos 
laminillas de cobre (Alfa Aesar 10950, 99.999%) de 1cmx3cm como catalizador. 
Introducimos 164 sccm de hidrógeno en el tubo de cuarzo durante 5 minutos para desplazar 
el aire del ambiente. Entonces se calienta el horno hasta 1000 °C, mantenemos el sistema a 
esa temperatura durante 90 minutos para limpiar y uniformizar la superficie del cobre y así 
obtener mejores muestras de grafeno. Pasado este tiempo aumentamos el flujo de hidrógeno 
y admitimos 42 sccm de gas metano, estos flujos se mantienen durante 30 minutos. Durante 
este tiempo el metano se descompone en CHx y al tocar la superficie del catalizador (el cobre) 
el enlace se rompe, el carbono se difunde parcialmente en el interior del cobre y el hidrógeno 
es arrastrado. Se usaron 1000 °C pues a esta temperatura puede coexistir el carbono y el 
cobre. A continuación se corta el flujo de CH4, se disminuye el flujo de H2 y se apaga el horno 
para enfriar el sistema hasta temperatura ambiente. Se ha encontrado que entre más rápido se 
enfríe el sistema, la calidad del grafeno también se mejora. Durante el enfriamiento el 
carbono difundido en el cobre ya no puede estar ahí, entonces sale a la superficie y parte de 
este forma una película que cubre al cobre. Obtuvimos así un sustrato de cobre cubierto 
completamente de carbono, a lo que llamaremos multicapas de grafeno (MG) debido a que 
consiste de unas zonas de grafeno y otras de pocas capas de grafeno. Para caracterizar estas 
MG es necesario transferirlas a sustratos adecuados. Es altamente probable que las películas 
se rompan durante la transferencia desde el cobre hasta el sustrato final, por ello se ha 
propuesto en la literatura el uso de una película de PMMA [29] para soportar la muestra 
durante este proceso. Para ello antes de disolver el cobre, ver Figura 6 a), depositamos una 
película de PMMA (26mg de PMMA en 10ml de tolueno) por el método de giro del sustrato 
sobre una de las caras de la muestras, al disolverse el cobre la muestra (PMMA/MG) se 

 

Figura 5: Sistema para CVD 
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enjuaga en agua des-ionizada (Figura 6 b)) y después se transfiere sobre el sustrato deseado 
y se dejan secar al ambiente los residuos. Esto es calentado durante 5 minutos a 160 °C para 
relajar la película de PMMA. Finalmente el polímero es disuelto con acetona. Sólo usamos 
PMMA en el proceso de transferencia en la primera parte de este trabajo, esto para evitar que 
residuos de este polímero influyan en los resultados de mediciones eléctricas.      

En la imagen SEM de la Figura 6 c) se muestran las fronteras de grano de las películas 
obtenidas, éstas tienen formas hexagonales y como se aprecia en la Figura 6 d) se obtienen 
películas que no son homogéneas, la muestra está en un sustrato de silicio con 306.2 nm de 
óxido de silicio.  

  

 

 

Figura 6: a)MG sobre cobre después de la síntesis de CVD y MG transferido sobre cuarzo; 
b) MG flotando en agua después de disolver el cobre; c) imagen SEM para señalar las 
fronteras de grano del grafeno; d) MG depositada en silicio con óxido de silicio después de 
disolver el cobre, se señala una zona que corresponde a grafeno. 
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4 ESPECTROSCOPIA RAMAN 
4.1 Efecto Raman 
 

El efecto Raman fue descubierto experimentalmente por el indú Chandrasekhara Venkata 
Raman en 1928 y predicho teóricamente por Smekal en 1923. Raman y Krishnan, quienes 
por primera vez publicaron la existencia de un nuevo tipo de radiación secundaria, en líquidos 
y gases, consideraban que tratándose de la luz se deberían esperar 2 tipos de dispersiones: 
una debía estar determinada por las propiedades ópticas de los átomos o las moléculas, y la 
otra estaría representada por el efecto de las fluctuaciones de sus estados normales [30]. A la 
par,  los rusos Grigory Landsberg y Leonid Mandelstam observaron el mismo efecto en 
cuarzo.  

Cuando los fotones de cierta longitud de onda inciden sobre un material, la mayoría de estos 
después de interaccionar con la muestra serán dispersados elásticamente, sólo cambiarán de 
dirección, esto es lo que se conoce como dispersión Rayleigh. Aproximadamente un fotón de 
entre un millón será dispersado inelásticamente, cambiará su frecuencia  y por tanto su 
energía. Esta dispersión de fotones es la dispersión Raman. Si la frecuencia inicial de los 
fotones era 𝜈𝑖 y la final 𝜈𝑓 , entonces la diferencia de frecuencias es 𝜈𝑓 − 𝜈𝑖 = ∆𝜈  y esta 
cantidad puede ser positiva o negativa y  su magnitud será la frecuencia Raman [31]. Cuando 
𝜈𝑓 < 𝜈𝑖 se ha transferido energía de la luz (radiación electromagnética) al sistema. Mientras 
que la luz ha ganado energía del sistema si 𝜈𝑓 > 𝜈𝑖 . Después del proceso de dispersión el 
estado final del sistema es diferente del inicial. Y así cada pico del espectro Raman 
corresponde a una dispersión inelástica de la luz, a varios estados excitados de la muestra 
[32]. Veamos como sucede este intercambio de energía.  

La perturbación introducida por un fotón de energía ħ𝜈0, incrementa la energía total a 𝐸𝐸𝐵 +

ħ𝜈0, donde 𝐸𝐸𝐵 es la energía del estado base. En general, 𝐸𝐸𝐵 + ħ𝜈0 no corresponde a un 
estado estacionario, entonces se dice que el sistema está en un estado virtual. En el lenguaje 
clásico, un nivel virtual corresponde a una oscilación forzada de los electrones con una 
frecuencia 𝜈0. Una vez que el fotón se da cuenta de que el sistema no está en un estado 
estacionario de energía 𝐸𝐸𝐵 + ħ𝜈0, deja esta situación inestable. Entonces se puede 
considerar formalmente que el fotón  ha sido emitido por el sistema perturbado, el cual brinca 
de regreso a uno de sus estados estacionarios.  

Si el sistema regresa sin cambiar su energía a su estado inicial, hablamos de la dispersión 
Rayleigh. La frecuencia del fotón emitido sigue siendo la misma que la del incidente. Esta es 
una dispersión elástica como ya se mencionó antes,  y todo lo que le puede pasar al fotón es 
un cambio en su dirección de propagación. La dispersión elástica puede dar información útil. 
Por ejemplo en el caso del grafeno, la dispersión elástica es comúnmente usada para deducir 
el número de capas [33, 34].  

Si el fotón pierde parte de su energía en el proceso de interacción con la materia hablamos 
del proceso Raman Stokes. Puesto que la muestra ha regresado a su estado estacionario ħ𝜈𝐸𝐸  
, la energía perdida debe corresponder a la energía del fonón, ħ𝜈0 − ħ𝜈𝐸𝐸 = ħ𝜈𝐹. Pero si el 
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fotón que llega encuentra a la muestra en un estado vibracional excitado, y después de la 
interacción el sistema regresa a su estado nivel base, el fotón puede dejar al cristal con un 
incremento en su energía ħ𝜈𝐸𝐸 = ħ𝜈0 + ħ𝜈𝐹, este proceso corresponde al proceso Raman 
Anti Stokes.  

En un espectro Raman se grafica la intensidad de la luz dispersada como una función de la 
diferencia entre la energía del fotón incidente  y la energía del fotón dispersado, el llamado 
“corrimiento Raman”. Aunque las unidades del corrimiento Raman deberían ser de energía, 
son históricamente graficadas como cm-1.  

 

4.2 Espectroscopia Raman de grafeno 
 

La forma, la intensidad y la posición de los picos Raman dan una considerable cantidad de 
información sobre la muestra, se puede distinguir entre un carbono amorfo, un nanotubo 
metálico o una muestra de grafeno dopado. Con espectroscopia Raman se puede obtener 
información de los bordes de la muestra, tensión, desorden, oxidación, hidrogenación, 
funcionalización química, movilidad eléctrica [35, 36], conductividad térmica, interacción 
electrón fonón, electrón- electrón, campos magnéticos, acoplamiento intercapa. Y también 
es posible calcular la posición del nivel de Fermi cuando se le inyectan portadores de carga 
formando parte de un dispositivo FET [37, 38, 39].  

La dispersión Raman de fonones es en gran medida determinada por los electrones, por cómo 
se mueven, como interfieren unos con otros y cómo se dispersan. Así que cualquier variación 
de las propiedades electrónicas debida a defectos, orillas, dopaje o campos magnéticos que 
afecten posiciones, anchos e intensidades de los picos Raman nos permitirán sondear a los 
electrones vía los fonones [40]. Así que para entender el espectro Raman debemos primero 
entender la dispersión fonónica. 

Como la celda unitaria del grafeno tiene 2 átomos, A y B, entonces existen 6 ramas de 
dispersión fonónica, 3 ramas acústicas (A) y 3 ópticas (O) [41]. Para una rama acústica y 
para una óptica las vibraciones atómicas son perpendiculares al plano del grafeno y 
corresponden a modos fonónicos fuera del plano, que denotaremos con una “o”. Para dos 
ramas acústicas y dos ramas ópticas las vibraciones son en el plano, a las que nos referiremos 
con una “i”. A su vez, si las  vibraciones son paralelas o perpendiculares a la dirección de 
propagación de la onda, los modos fonónicos se clasificarán como Longitudinales (L) o 
transversales (T) respectivamente. Luego, los modos acústico longitudinales (LA) y los 
óptico longitudinales (LO) son siempre modos dentro del plano, junto con los modos iTA 
(acústico Transversales en el plano)  e iTO (óptico transversales en el plano), los cuales son 
normales a los modos LA y LO. Además hay dos modos fuera del plano denotados por oTA 
y oTO que a su vez son normales a los cuatro modos anteriores. Por lo tanto, a lo largo de las 
direcciones de alta simetría Г-K y Г-M las 6 curvas de dispersión fonónica son: LO, iTO, 
oTO, LA, iTA y oTA, mostradas en la Figura 7 [42]. 
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Lo importante de esto es que en el centro de la zona (Г) los modos ópticos en el plano iTO y 
LO corresponden a las vibraciones de la subred de átomos de tipo A moviéndose en contra  
de la subred  de átomos tipo B y estos modos son degenerados en el punto Г [42, 43].   

Los fonones también se pueden clasificar de acuerdo a la representación irreducible de un 
grupo puntual al cual pertenece la celda unitaria del grafeno. La simetría de la monocapa 
pertenece al grupo puntual P6/mmm, el cual es isomórfico al grupo puntual D6h. Este a su 
vez es la simetría del vector de onda en el centro de la zona de Brillouin en el espacio 
recíproco [44]. Los seis modos normales de la monocapa se transforman de acuerdo a las 
representaciones 𝐸2𝑔, 𝐵2𝑔, 𝐸1𝑢 y 𝐴2𝑢 del grupo puntual D6h. Las representaciones 𝐴2𝑢 y 𝐸1𝑢 
son las translaciones del plano; el modo 𝐵2𝑔 es un fonón óptico donde los átomos de carbono 
se mueven perpendicularmente a los planos del grafeno. Finalmente el modo 𝐸2𝑔 es una 
vibración óptica en el plano doblemente degenerada. De estos modos, sólo la representación 
𝐸2𝑔 es un modo Raman activo   [45, 46]. Estos modos normales de vibración se representan 
en la Figura 8. 

 

Figura 7: Relación de dispersión fonónica del grafeno. Ramas fonónicas LO, iTO, 
oTO, LA, iTA y oTA. Figura tomada de la Referencia [42]. 
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Figura 8: Desplazamiento de los átomos en los distintos modos de vibración [40]. IR 
significa que son modos infra rojo activos y R que son Raman activos  
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Figura 9: Espectro Raman de grafeno obtenido por exfoliación mecánica de grafito y 
por CVD 
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Ahora sí podemos discutir el espectro Raman del Grafeno. El espectro característico de 
grafeno, sobre un sustrato de silicio con óxido de silicio es el que se presenta en la Figura 9 
Si suponemos que tal muestra de grafeno está libre de defectos estructurales, no aparecerá la 
banda D en aproximadamente 1342 cm-1. El pico D es debido a modos vibracionales de los 
6 átomos de carbono de los anillos y requiere de un defecto para su activación. Se origina 
por fonones TO alrededor de la esquina K de la zona de Brillouin. Se activa por una doble 
resonancia  y su posición varía con la energía de excitación del láser [40]. Esta banda aparece 
cuando la zona que interactúa con el láser, contiene desorden estructural o porque la zona a 
tratar está en el borde del grafeno.  La banda G, en 1581 cm-1, corresponde al fonón de alta 
frecuencia 𝐸2𝑔, está asociada a una doble degeneración  de los modos fonónicos en el centro 
de la zona de Brillouin. Y es la única banda que proviene de un proceso normal de dispersión 
Raman de primer orden.  Mientras que las bandas D y 2D provienen de un proceso de segundo 
orden. La banda G* en 2450 cm-1 también proviene de un proceso Raman doblemente 
resonante, esta banda es muy sensible a la energía del láser, su posición decrece al aumentar 
la energía de excitación. La posición de la banda 2D es aún más sensible a la energía del láser 
[43].     

Una técnica sencilla y preliminar para determinar el número de capas de grafeno es la del 
contraste óptico, por dispersión elástica como ya se enfatizó anteriormente [47, 33], pero la 
espectroscopia Raman es una técnica rutinaria y más precisa en este aspecto. Al aumentar el 
número de capas de grafeno, la forma y el tamaño de las bandas G y 2D cambian 
sustancialmente, ver Figura 10. Pero es la forma de la banda 2D quien determinará el número 
exacto de capas de grafeno.  

 

Figura 10: Espectros Raman de una a 4 capas de grafeno [47]. 
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Con un ajuste del número de lorentzianas de la banda 2D podemos al menos determinar de 1 
a 4 capas de grafeno [43, 48]. Esto es válido para un apilamiento tipo Bernal (AB) de las 
capas de grafeno [48]; para un número mayor a cinco capas de grafeno el espectro Raman es 
difícilmente distinguible del correspondiente al grafito [40]. La banda 2D de una sola capa 
de grafeno se debe ajustar a una lorentziana, Figura 11 a); la banda 2D de la bicapa se ajusta 
a cuatro lorentzianas, como en la Figura 11 b); a seis lorentzianas se debe ajustar la banda 
2D de tres capas de grafeno, ver Figura 11 c) y finalmente para cuatro capas de grafeno su 
banda 2D se ajusta a tres lorentzianas, Figura 11 d). Y finalmente la banda 2D del grafito 
tiene sólo dos componentes.  Este número de lorentzianas tienen su razón de ser, provienen 
de los posibles procesos entre las bandas de valencia y conducción del grafeno, bicapa, etc.  

Por ejemplo, en el caso de la bicapa de grafeno la interacción de las monocapas produce que 
las bandas 𝜋 y 𝜋∗ se dividan en cuatro, Figura 12. Los electrones tendrán entonces una 
relación de dispersión parabólica, con dos bandas de conducción y dos bandas de valencia. 
Podrán suceder entonces cuatro procesos de dispersión esquematizados en la Figura 12. 
Estos cuatro procesos corresponden a los cuatro picos Raman de la banda 2D de la bicapa de 
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Figura 11: Ajuste de lorentzianas de la banda 2D para a) una, b) dos, c) tres y d) cuatro 
capas de grafeno. 
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grafeno. Estos procesos consisten de lo siguiente: Un electrón de la banda denotada por 𝜋1 
cerca del punto K en a) o c) (o 𝜋2 en b) o d)) es excitado hasta la banda 𝜋1

∗ (o 𝜋2
∗), después 

es dispersado por un fonón cerca del punto K´, finalmente dispersados hasta su estado inicial 
[43].      

 

Figura 12: Dispersión electrónica de la bicapa de grafeno cerca de los puntos K y K´. 
Se muestran 4 procesos de dispersión [43].   
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RESULTADOS Y DISCUSIONES 

5 Grafeno dopado con HNO3, H2SO4, NaOH, NH4OH, DMF, azul de metileno y 
Fe(NO3)3. 

 

El dopaje de grafeno se puede clasificar en dos categorías [25]: dopaje eléctrico y dopaje 
químico. Para el primer caso podemos mencionar el dopaje controlado por el voltaje de 
compuerta en un dispositivo de transistor de efecto de campo (FET, por sus siglas en inglés), 
dopaje inducido por clústeres metálicos o dopaje inducido por sustratos. El dopaje químico 
ocurre cuando se cambia la estructura de la red del grafeno a través de rutas químicas, tales 
como dopaje sustitucional con distintos átomos; esto es, se sustituyen algunos átomos de 
carbono de la red del grafeno por átomos diferentes; o dopaje molecular, en el que se 
adsorben moléculas en la superficie del grafeno. En esta parte del trabajo nos enfocaremos 
en el dopaje molecular o dopaje inducido por adsorción. 

A excepción del dopaje sustitucional dentro de la red del grafeno, la adsorción física de 
moléculas sobre la superficie puede inducir cambios significativos en el transporte eléctrico  
de las capas de carbono con hibridación sp2. Esta adsorción superficial puede causar 
transferencia de carga entre el grafeno y las moléculas adsorbidas, modificando así la 
densidad de carga en el grafeno [25].  

Ya se ha investigado el dopaje en grafeno con varias moléculas, tales como NO2 [49], HNO3 

[50], tolueno [51], triacina (en bicapa de grafeno) [52], etc. En este trabajo se investiga el 
dopaje que se puede producir con: ácido sulfúrico (H2SO4), hidróxido de sodio (NaOH), 
hidróxido de amonio (NH4OH), Dimetilformamida (DMF), nitrato Férrico (Fe(NO3)3) y azul 
de metileno (C16H18N3ClS). También usamos HNO3 para comparar con lo ya publicado en 
la literatura. En el caso del HNO3 se ha encontrado que el intercambio de carga con el carbono 
se debe principalmente a radicales OH- [53, 54]. En el caso de tratamientos con H2SO4 la 
transferencia de carga sucede debido al H+ [55].    

La espectroscopia Raman ha probado ser una excelente herramienta para identificar el 
número de capas de grafeno [48], monitorear el dopaje en el grafeno [56], el desorden [57], 
la estructura de borde [58]  y esfuerzos/tensión [59]. Para el dopaje de grafeno de tipo n, en 
el caso de absorción de moléculas, la banda G del grafeno se recorre hacia la izquierda 
(menores frecuencias). Para el caso de dopaje de tipo p, la banda G se recorre hacia la derecha 
(mayores frecuencias). En ambos casos la banda 2D se recorre a mayores frecuencias [60]. 
Analizando la posición de la banda G es posible calcular la posición de la energía de Fermi 
(𝐸𝐹) y la concentración de carga (𝑛) a partir de las siguientes ecuaciones [61, 62]: 

|𝐸𝐹(𝑒𝑉)| = [𝑃𝑜𝑠(𝐺)(𝑐𝑚−1) − 1580]/42 (20) 

 

𝑛(𝑐𝑚−2) = [𝐸𝐹/ħ𝑣𝐹]
2/𝜋  

(21), 
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donde 𝑣𝐹 = 1.1𝑥106𝑚/𝑠 =  1.1𝑥108𝑐𝑚/𝑠 es la velocidad de Fermi y ħ =

6.5821𝑥10−16𝑒𝑉 ∙ 𝑠 es la constante de Planck dividida por 2𝜋. La ecuación (20) es válida 
para la longitud de onda usada de 532 nm [63].   

Para nuestro estudio del dopaje de grafeno, inicialmente determinamos el número de capas 
por contraste óptico [33, 47] del material carbonaceo depositado sobre sustratos de silicio 
con una capa de óxido de silicio de 306 nm de grosor y corroboramos con espectroscopia 
Raman. Usamos un Espectrómetro Nicolet Almega XR y láser de 532 nm. Los espectros 
Raman se adquieren antes y después de atacar a las muestras durante 24 horas para comparar 
entre sí. El proceso de funcionalización que proponemos es muy sencillo [64]. Sumergimos 
las muestras de grafeno prístino en soluciones acuosas de HNO3 (al 65.9%) [50], H2SO4 (al 
65.9 %), NaOH (2M),  NH4OH (al 29%), DMF (99.9%), Fe(NO3)3 (100 mg/20 ml agua) y 
C16H18N3ClS (2%). Después de las 24 horas en estas soluciones las muestras son enjuagadas 
con agua des-ionizada y secadas con aire comprimido.  
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5.1 Dopaje de Grafeno exfoliado 
 

En la Figura 13 se presentan las principales observaciones de la funcionalización con 2 bases 
y 2 ácidos: HNO3, H2SO4, NaOH (2M) y  NH4OH (al 29%), para muestras de grafeno 
obtenidas por exfoliación mecánica de grafito.  En la Figura 13 a) se muestran los espectros 
Raman de grafeno prístino y funcionalizado, en esta figura podemos notar que con HNO3 y 
H2SO4 los corrimientos en la banda G y 2D son más notables. En la Figura 13 b) se muestran 
los promedios de la posición 2D (Pos(2D)) como función de la posición G (Pos(G)) para cada 
caso. Al parecer las mediciones Raman muestran que las distintas sustancias usadas conducen 
a grafeno dopado de tipo p [56, 57], pues  para todos los casos la banda G y la banda 2D se 
recorren hacia la derecha, hacia mayores frecuencias. Pero como el límite de resolución del 
equipo Raman es de 4 cm-1 no podemos concluir que el NH4OH produce dopaje de tipo p. 
Así que en nuestro caso, sólo el HNO3, H2SO4 y NaOH producen grafeno de tipo p, la energía 
de Fermi se encuentra por debajo del punto de Dirac, ver Figura 13 d). 
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Figura 13: Grafeno exfoliado a) Espectros Raman de grafeno antes y después de la 
funcionalización durante 24 horas. b) Promedio de la posición de la banda 2D vs la 
posición de la banda G medidas en diferentes muestras. c) Energía de Fermi y 
concentración de carga como función de la posición de la banda G. d) Representación 
esquemática de la posición de la energía de Fermi para grafeno prístino, de tipo n y de 
tipo p. 
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Los ácidos con los que se logra un mayor efecto son el ácido nítrico y el ácido sulfúrico. La 
banda G se recorre aproximadamente 12 cm-1 mientras que la banda 2D se recorre 15 cm-1 
para las muestras tratadas con ácido nítrico, estos resultados son comparables con los de la 
referencia [50]. Por otro lado ambas bandas G y 2D se recorren 13 cm-1 para el caso del ácido 
sulfúrico. El NaOH recorre las bandas 8 y 5 cm-1 respectivamente. En la Figura 13 c) se 
presenta la Energía de Fermi y la concentración de carga como función de la Pos(G). 
Encontramos que la energía de Fermi para las muestras funcionalizadas con HNO3, H2SO4  
es de aproximadamente de 0.3 eV y su correspondiente concentración de carga es de 

7𝑥1012 𝑐𝑚−2.  

Se ha mencionado en la literatura [65] que las muestras de grafeno obtenidas por CVD son 
intrínsecamente de tipo p. Es por ello que nos interesó analizar el dopaje que produce el 
Fe(NO3)3,  sustancia con la que usualmente se disuelve el cobre usado en CVD. Para tal 
estudio se usaron muestras exfoliadas, en el capítulo 9.2 se presenta otra propuesta para 
analizar este dopaje directamente en las muestras de CVD. 

En la Figura 14 podemos ver que el Fe(NO3)3 induce corrimientos en la banda G de 2 cm-1  
y 6 cm-1 en la banda 2D. Como el corrimiento de la banda G cae dentro del límite de 
resolución del equipo no podemos concluir se induzca dopaje en el grafeno exfoliado. Así 
que el Fe(NO3)3 no es quien le da el carácter de tipo p al grafeno. Y tampoco podemos inferir 
que esta substancia no produzca dopaje en las muestras de CVD, mientras se disuelve el 
cobre. Así que la pregunta sigue abierta: ¿qué produce el dopaje de tipo p en las muestras de 
grafeno CVD? 

       

  

Figura 14: Corrimientos Raman de las bandas G y 2D de grafeno funcionalizado con 
Fe(NO3)3. 
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5.2 Dopaje de grafeno CVD 
En la Figura 15 a) se presentan los espectros Raman de muestras de grafeno obtenidas por 
CVD antes y después de la funcionalización con 2 ácidos y una base. El tratamiento se realizó 
para uno y seis días, señalados en la figura como 1d y 6d respectivamente. Aquí no se 
presentan resultados de NaOH pues las muestras se despegaban instantáneamente del SiO2 
al ser sumergidas en la solución. En esta figura es más evidente el corrimiento de las bandas 
G y 2D para el caso del HNO3 y del H2SO4 respecto del grafeno antes del ataque o grafeno 
prístino, espectro en negro. En la Figura 15 b)  las muestras tratadas con los ácidos, sugieren 
otra vez un comportamiento de tipo p, aunque con un menor desplazamiento respecto de las 
muestras obtenidas por exfoliación mecánica de grafito. La banda G en el caso del H2SO4 se 
recorre 5 cm-1 en 24 horas y 10 cm-1 en seis días. La banda 2D casi no sufre cambio de uno 
a 6 días, recorriéndose 7 y 8 cm-1 respectivamente. Para el caso del HNO3 la banda G del 
grafeno se recorre 8 cm-1  en 24 horas y 9.5 cm-1 en seis días de funcionalización.   
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Figura 15: Grafeno CVD, a) espectros Raman de grafeno CVD antes y después de uno y 
6 días de funcionalización. b) Pos(2D) contra Pos(G). c) Energía de Fermi y 
concentración de carga como función de la Pos(G). 
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Los resultados obtenidos para el caso de hidróxido de amonio, son significativamente 
diferentes en comparación con lo obtenido en muestras de grafeno obtenidas por exfoliación 
de grafito; ambas bandas se recorren hacia menores frecuencias. Pero recordemos que el 
límite de resolución del equipo es de 4 𝑐𝑚−1, así que podemos concluir que con esta 
sustancia no se logra dopar significativamente al grafeno, al menos con el método que se usa 
en este trabajo.  

En la Figura 15 c) se muestra la energía de Fermi y la concentración de carga como función 
de la Pos(G). En estas muestras de CVD la posición de la energía de Fermi está en 0.17 eV 
para el caso del H2SO4 con una correspondiente concentración de carga de 2.5𝑥1012 𝑐𝑚−2. 
La energía de Fermi del grafeno atacado con HNO3 se encuentra en 0.15 eV y 0.17 eV para 
uno y seis días respectivamente, con concentración de carga de 1.75𝑥1012 𝑐𝑚−2  y 
2.5𝑥1012 𝑐𝑚−2 respectivamente. 

Los corrimientos de las bandas G y 2D, la energía de Fermi EF y la concentración de carga n 
en las muestras de CVD son menores a las encontradas en las muestras obtenidas por 
exfoliación. Una posible razón es que los residuos de PMMA en el proceso de transferencia 
de las muestras de CVD, evitan la adecuada adhesión de las moléculas de las soluciones con 
las que intercambia carga el grafeno. Además de ácidos y bases usamos 2 sustancias de 
interés en las muestras de CVD: DMF  y C16H18N3ClS o azul de metileno. La importancia de 
estudiar al DMF como sustancia dopante surge debido a que es usado en la exfoliación en 
fase líquida de grafito. Con esta substancia no se producen  corrimientos notables ni en la 
banda G ni en la 2D del grafeno. Con el azul de metileno la banda G se recorre en promedio 
4 𝑐𝑚−1  mientras que la banda 2D se recorre 6 𝑐𝑚−1. En el capítulo 8 veremos lo que sí le 
produce el grafeno al azul de metileno, que tiene que ver con disminución de fluorescencia.   

Como con el tratamiento con H2SO4 se obtiene un mayor dopaje de las muestras de CVD, 
comparable a lo encontrado con el HNO3, se analizaron muestras con XPS antes y después 
del tratamiento con H2SO4. No se observaron enlaces entre el carbono y las moléculas 
dopantes, esto se debe a que la cantidad de moléculas dopantes es menor a la que el equipo 
puede detectar (3% en porcentaje atómico) y porque la transferencia de carga en este caso se 
da por moléculas adsorbidas en la superficie del multigrafeno.  

Como ya se mencionó, el dopaje químico induce un corrimiento de la energía o nivel de 
Fermi. Esto es porque hay un intercambio de electrones entre el material y los dopantes que 
se absorben en la superficie del material [66]. Este tipo de dopaje no afecta la estructura del 
grafeno y en la mayoría de los casos el dopaje químico puede ser reversible. La transferencia 
de carga se determina por la posición relativa de la densidad de estados (DOS) del orbital 
molecular ocupado de mayor energía (HOMO) y del orbital molecular vacío de menor 
energía (LUMO) del dopante y el nivel de Fermi del grafeno. Si el HOMO de un dopante 
está arriba del nivel de Fermi del grafeno, la carga se transfiere del dopante a la capa de 
grafeno y el dopante actúa como un donador; si el LUMO está abajo del nivel de Fermi del 
grafeno, hay una transferencia de carga del grafeno al dopante, entonces el dopante actúa 
como receptor. De esta manera el grafeno se puede dopar de tipo p y n mediante dopaje 
químico. El dopaje de tipo p mueve el nivel de Fermi por debajo de los puntos de Dirac 
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mientras que en el dopaje de tipo n el nivel de Fermi se encuentra por encima de los puntos 
de Dirac [66, 67], como se muestra en la Figura 13 d). Tratándose del espectro Raman del 
grafeno, se pueden producir variaciones en éste, debido a desorden estructural, estrés, y 
dopaje [57].  El dopaje tiene dos principales efectos: 1) modificación de los parámetros de 
red en equilibrio con un consecuente fortalecimiento/atenuación de los fonones [68]; 2) la 
aparición de efectos dinámicos más allá de la aproximación de Born-Oppenheimer que 
modifican las dispersiones fonónicas cercanas a las anomalías de Kohn, las cuales suceden 
en el punto K de la banda TO y en el punto Г de las bandas fonónicas LO y LA [56, 69]. En 
la referencia [60] se sugiere que el dopaje molecular impone defectos en las películas de 
grafeno, así estos defectos dispersan eficientemente a los electrones.   
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6 Intercambio de carga en el sistema C60 –Multigrafeno: Existencia de 
fotoconductividad negativa.  

 

La absorción de la luz por un sólido es un proceso en el cual los electrones del material son 
excitados a niveles de energía mayores. Esto conduce a una mayor conductividad, 
particularmente cuando estos electrones son excitados desde un estado localizado hacia la 
banda de conducción o desde un estado en la banda de valencia hacia la banda de conducción. 
Este proceso puede ser producido por foto-excitación, por bombardeo de electrones o por 
inyección eléctrica [70]. Por el momento sólo nos enfocaremos en plasmar algunos aspectos 
de foto-excitación. Así que el efecto fotoconductivo se da cuando la conductividad de un 
material aumenta (o disminuye) al ser iluminado. 

El fullereno C60 fue sintetizado por primera vez en 1985 por H. W. Kroto y colaboradores 
[71]. Este material es una molécula con 60 átomos de carbono dispuestos en los vértices de 
un icosaedro truncado, 20 hexágonos y 12 pentágonos como se ve en la Figura 16. Sus 2 
distancias características interatómicas son de 0.140 nm entre átomos de carbono 
compartidos por hexágonos y de 0.145 nm entre átomos de carbono compartidos entre un 
hexágono y un pentágono. Esta molécula tiene un diámetro de 0.71 nm. Su especial estructura 
atómica lo provee de interesantes propiedades físicas y químicas. Es un semiconductor con 
brecha óptica de 1.7 eV y fotoconductivo [72, 73], además de ser bueno aceptando electrones 
[74, 75, 63]. Debido a la última propiedad, el C60 es de interés para intercambiar carga con el 
grafeno. El interés por esta combinación es que el sistema resultante constituido únicamente 
de átomos de carbono puede usarse en dispositivos fotovoltaicos o como un fotodetector. 
Para estudiar este sistema, se evaporó térmicamente C60 sobre la superficie del multigrafeno.  

 

Figura 16: Átomos de carbono formando la estructura de fullereno C60. Imagen 
tomada de: https://www.unocero.com/wp-content/uploads/2015/11/fullereno.jpg  
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En la Figura 17 a) se presenta el espectro de Infrarrojo de una película de aproximadamente 
50 nm de C60 depositada sobre silicio. El C60 se depositó por evaporación térmica a 5x10-6 

Torr y se usó un monitor de grosor Maxtek, modelo TM-100. Los picos en 528 cm-1, 574.9 
cm-1, 1184 cm-1 y 1430.94 cm-1 corresponden al C60 [76]. En la Figura 17 b) se presentan 
espectros UV-Vis para multigrafeno (MG), una película delgada de C60 y otra película de C60 
sobre MG. La interface entre estos 2 materiales está gobernada por fuerzas de Van der Waals 
relativamente débiles, se ha investigado teóricamente que no existen procesos fuertes de 
quimisorción entre estos dos materiales, al menos cuando se deposita térmicamente el C60  

sobre el grafeno [77, 78]. Experimentalmente se han encontrado interacciones débiles en la 
interface de estos dos materiales cuando hay un flujo de electrones de uno a otro [79, 80].   

En la Figura 18 a) podemos ver una imagen de microscopía electrónica de transmisión de 
alta resolución (HRTEM por sus siglas en inglés) de las MG, en principio no se observa algún 
ordenamiento en especial, a esta escala todavía no es posible ver la estructura tipo panal de 
abeja del grafeno, lo interesante se observa al depositar una película de C60 sobre las MG. En 
la Figura 18 b) aparecen zonas con un ordenamiento especial como los señalados en líneas 
punteadas, esto puede corresponder a lo mencionado en la literatura de que el grafeno induce 
patrones de ensamblaje en el C60 que no ocurrirían en cualquier sustrato [81, 77], como por 
ejemplo no los induce el carbono amorfo usado normalmente en las rejillas para Microscopía 
Electrónica de Transmisión (TEM-siglas en inglés). En la Figura 18 c) se muestra el patrón 
de difracción de una zona de grafeno seleccionada de la película de MG. Como se puede ver 
es un patrón hexagonal como el del grafito. Y sabemos que corresponde a grafeno y no ha 
grafito porque al rotar la muestra y adquirir nuevamente el patrón, no aparecen más puntos 
fuera del hexágono principal, de lo contrario esa zona no correspondería a grafeno sino a 2 o 
más capas. En la Figura 18 d) se presenta el patrón de difracción de electrones de C60 
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depositado sobre las multicapas de grafeno. Los puntos más grandes corresponden a la red 
del grafeno y los más pequeños a la simetría hexagonal del C60.   

 

 

Figura 18: a) Imagen de alta resolución obtenida por microscopía electrónica de transmisión 
(HRTEM) de multicapas de grafeno; b) imagen HRTEM de C60 y multicapas de grafeno. 
Imágenes obtenidas con un microscopio electrónico de transmisión JEM-ARM200CF. c) 
patrón de difracción de electrones del grafeno, d) patrón de difracción de electrones de C60 
sobre grafeno. Patrones obtenidos con un microscopio electrónico de transmisión JEOL, 
modelo JEM-1200EX. 
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En la Figura 19 a) se presenta la resistencia por cuadro (𝑅𝑠) de las MG como función del 
grosor de C60 [82]. 𝑅𝑠 está dada por la relación:  𝑅𝑠 =

𝑉𝑤

𝑖𝐿
, donde 𝑉 es la diferencia de 

potencial aplicada en los electrodos, 𝑤 es el ancho de la muestra, 𝑖 es la corriente eléctrica 
medida entre los electrodos y 𝐿 es la separación entre los electrodos. Esta característica 
eléctrica fue medida en completa obscuridad al momento de depositar el C60 por evaporación 
térmica sobre las MG. Rs  inicialmente decrece y permanece constante después de 75 Å 
aproximadamente. Esto indica una longitud característica de difusión de portadores de carga 
en el C60. El decremento en Rs  prueba que el C60 afecta la concentración de carga en las MG. 
En la Figura 19 b) se muestra la conductancia del nuevo sistema (C60/MG) como función de 
la temperatura, en obscuridad y bajo iluminación.  Cuando el sistema está bajo iluminación, 
la conductancia decrece a diferencia de muchos semiconductores fotoconductivos comunes, 
en los cuales la conductancia incrementa al ser iluminados, como en el propio C60. En ambos 
casos en obscuridad y bajo iluminación, la conductancia aumenta cuando aumenta la 
temperatura, comportamiento característico de un semiconductor. Tomemos en cuenta que 
en este arreglo coplanar de electrodos la característica eléctrica medida corresponde 
principalmente a las MG porque la conductividad eléctrica de la película de C60 es órdenes 
de magnitud menor que la de MG, esto es, la corriente eléctrica sólo fluye a través de la 
película de MG. Debido a que el C60 tiene una alta electronegatividad, es un buen receptor de 
electrones [83]. Así que en contacto directo C60 y MG, los electrones fluyen hacia el C60 
creando huecos en el grafeno. Siendo el grafeno inicialmente de tipo p [84], el aumento de 
huecos hace que su resistencia disminuya, como se observa en Figura 19 a).  

Por otra parte, cuando el sistema se ilumina, se crean pares electrón hueco en el C60 y creemos 
que algunos de estos foto-electrones fluyen a la película de MG destruyendo huecos, esto 
hace que la cantidad de huecos en MG disminuya.  
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Figura 19: a) Resistencia por cuadro de las multicapas de grafeno como función del 
grosor de C60. Se aplicó un voltaje de 10 mV (medición realizada en completa 
obscuridad). b) Conductancia del nuevo sistema C60/MG como función de la 
temperatura (en obscuridad y bajo iluminación usando un láser de argón de 514 nm y 
10mW).  
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El resultado final es que bajo iluminación la conductividad del grafeno decrece, y este efecto 
puede explicar el resultado experimental obtenido en Figura 19 b), lo que se puede clasificar 
como una fotoconductividad negativa [70].  

Es importante descartar efectos fotovoltaicos en nuestro sistema. El efecto fotovoltaico está 
asociado principalmente con propiedades de superficie y con interfaces entre metal-
semiconductor o semiconductor-semiconductor. Los efectos fotoconductivos están asociados 
principalmente con las propiedades volumétricas del material en cuestión. Los electrodos 
usados en las mediciones se consideran ideales si no introducen resistencia al flujo de la 
corriente, si no reaccionan químicamente con el material que se quiere estudiar y si no son 
afectados por variaciones en la iluminación, temperatura o por campos intensos aplicados 
[85]. Para identificar la existencia de cualquier fotocorriente generada en las uniones, se 
realizó una medición de control con voltaje de 0 volts, no se encontró respuesta del sistema 
tanto en obscuridad como al ser iluminado con la máxima intensidad de la fuente de luz (9.5 
mW/cm2).    

En la Figura 20 se presenta la conductancia como función de la intensidad de la luz. Lo 
interesante de este resultado experimental es que para intensidades bajas la fotoconductividad 
es negativa y es positiva a intensidades de luz más grandes, es decir que al aumentar la 
intensidad de iluminación se está aumentando la conductividad eléctrica del sistema. Esto 
indica que electrones del C60 están fluyendo hacia el multigrafeno haciendo que la energía 
de Fermi se recorra hacia el punto de Dirac, en el punto mínimo de conductancia la energía 
de Fermi se encuentra justo en el punto de Dirac y mientras más se siga aumentando la 
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Figura 20: Conductancia del sistema C60/MG como función de la intensidad de 
iluminación, el esquema del diagrama de bandas de energía muestra la posición del 
nivel de Fermi para bajas y altas intensidades de iluminación. En este caso se usaron 
filtros de 550 nm y 620 nm. Las flechas muestran la dirección en la cual se varía la 
intensidad de iluminación.  
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intensidad de la luz, el nivel de Fermi pasa a la banda de conducción; tal como se muestra en 
las figuras esquemáticas de la estructura de bandas del grafeno dentro de la Figura 20. Este 
fenómeno también se observó al usar una longitud de onda de 620 nm, como se muestra en 
la figura insertada.  

En la Figura 21 se presentan resultados Raman del sistema C60/Grafeno. Para este estudio se 
usaron diferentes grosores de C60, de 21, 66, 77 y 100 Å. La señal Raman del C60  es muy 
débil, pero es claramente intensificada cuando está sobre el grafeno, esto es probablemente 
debido al llamado “Graphene Enhanced Raman Scattering” (GERS) [86]. Uno de los dos 
modos Hg de alta energía del C60, el modo Hg(7) alrededor de 1450 cm-1 es claramente 
intensificado sólo cuando el C60 está sobre grafeno.   

La Pos(2D) de la mono y bicapa de grafeno en ambos casos se recorre a la derecha después 
de evaporar el C60. El mayor corrimiento (20 cm-1) de la Pos(2D) se observa para el caso del 
C60 más delgado.  Se ha encontrado que el cociente de intensidades I(2D)/I(G) de grafeno 
tipo n aumenta al depositarle C60 en su superficie, mientas que en el caso de grafeno dopado 
de tipo p sucede lo contrario [87]. En nuestro caso observamos un pequeño decremento en 
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Figura 21: a) espectro Raman de Grafeno, bicapa de grafeno, C60, C60/grafeno, y 
C60/bicapa. b) posición de la banda 2D para los distintos grosores del C60.  

 

Figura 22: a) imagen óptica de grafeno obtenido por exfoliación depositada en sustrato 
de silicio; b) C60 depositado sobre el grafeno del inciso a); c) misma muestra en b) 
después de hacer incidir el láser de 532 nm y 16 mW.  
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esta relación, de 2.9 a 2.6. El corrimiento de Pos(2D) y el decremento de I(2D)/I(G) nos 
sugiere que al estar en contacto grafeno con C60 se induce un dopaje de tipo p en el primero.  

Algo interesante que observamos en este sistema (C60/MG) es que sólo en el caso del grafeno 
exfoliado (Figura 22 a) al depositarle C60 (Figura 22 b) y hacer incidir el láser de 532 nm y 
16 mW  se producen grietas sobre el C60 (Figura 22 c). Posiblemente estas grietas se deban 
a efectos térmicos, como propagación de calor.        

Finalmente visualicemos el presente problema en términos del nivel de Fermi. El nivel de 
Fermi del grafeno ideal está localizado en los puntos K, donde la banda de valencia y 
conducción se tocan, Figura 23 a). Por otra parte se sabe que el grafeno CVD se obtiene 
normalmente de tipo p, debido a contaminantes en el proceso de transferencia desde el cobre 
hasta el sustrato final [65].  Así que el nivel de Fermi estará por debajo del punto de Dirac, 
Figura 23 b). Cuando el C60 se pone en contacto con el grafeno la conductancia de este 
último aumenta, así que el nivel de Fermi se mueve por debajo del caso del grafeno CVD, 
pues a bajas energías la densidad de estados es mayor, Figura 23 c). Bajo iluminación, los 
electrones foto-generados en el C60 fluyen hacia el grafeno produciendo un corrimiento de 
nivel de Fermi a energías donde la densidad de estados decrece en la banda de valencia, 
Figura 23 d), lo que produce que la conductancia decrezca. Si la intensidad de iluminación 
es suficiente, la inyección de electrones al grafeno hace que el nivel de Fermi se mueva a la 
banda de conducción, Figura 23 e), y así la conductancia pasa por un mínimo  y finalmente 
aumenta como en la Figura 20. Esto significa que bajo iluminación el grafeno pasa de tipo 
p para bajas intensidades de iluminación, a tipo n para intensidades mayores al estar en 
contacto con el C60.  

La descripción anterior es sólo un modelo para describir lo observado en las mediciones 
eléctricas, por el momento no tenemos evidencia del cambio de portadores, pero usando 
transistores de efecto de campo se podría confirmar este modelo.      
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Figura 23: Bandas de energía y corrimientos del nivel de Fermi del grafeno al 
estar en contacto con el C60  
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7 Multigrafeno dopado con azufre: sulfografeno. 
 

El dopaje de estructuras de carbono con azufre ha sido ampliamente investigado [88, 89, 90]. 
Se ha intentado incorporar azufre en los nanotubos para después retener con mayor facilidad 
nanopartículas de oro, con su potencial uso como inmovilizadores de moléculas biológicas 
en los nanotubos y después trasportarlas a zonas específicas de seres vivos [91]. Las 
propiedades electrónicas de los nanotubos de carbono se modifican al ser dopados con azufre, 
una importante consecuencia es que este nuevo material es altamente sensible a la humedad, 
por lo que podría ser usado como un sensor [92, 93]. En el caso del grafito, al incorporar 
azufre entre sus láminas, el nuevo sistema exhibe propiedades superconductoras por debajo 
de 35 K [94, 95]. Por otra parte se ha demostrado teórica y experimentalmente que el grafeno 
puede ser dopado con azufre [96]. Cálculos de DFT (density functional theory) muestran que 
la densidad de estados electrónicos (DOS) del grafeno dopado con azufre en el nivel de Fermi 
incrementa con la absorción de NO2, esto demuestra que este nuevo material podría ser usado 
como sensor de gases tóxicos debido a su alta sensibilidad a estos materiales [97]. Usando 
cálculos de primeros principios, se encontró que se podrían inducir diferentes efectos de 
transporte electrónico dependiendo de la localización y concentración de los átomos; la capa 
de grafeno dopada podría tener una pequeña brecha prohibida semiconductora, o podría 
mostrar propiedades metálicas en comparación con el grafeno prístino [96]. Además, el 
azufre por sí solo puede mostrar comportamiento metálico a altas presiones [98], cuando en 
condiciones normales es un  aislante. Por estas razones resulta interesante estudiar las 
propiedades opto-electrónicas del grafeno modificado por la incorporación del azufre. Como 
veremos más adelante, los espectros Raman del grafeno se ven  notablemente modificados al 
interaccionar con el azufre, por lo que al nuevo sistema lo llamaremos “sulfografeno”. Y 
como se mostrará con espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayo-X el dopaje 
producido por la sulfurización es de tipo sustitucional. A diferencia de lo que se ha discutido 
en los apartados anteriores con los ácidos, bases y el fullereno C60. 

Usaremos muestras exfoliadas y películas de MG. Proponemos 2 métodos para dopar o 
sulfurizar: 1) mediante vapores de azufre y 2) usando películas de azufre.  

 

7.1 Método 1: Vapores de azufre 
 

El proceso que proponemos para dopar al grafeno con vapores de azufre consiste de lo 
siguiente: Una vez que se ha transferido el material de carbono en el sustrato adecuado, las 
muestras son colocadas en el horno, como se muestra en la Figura 5 para calentarlas a 500 
°C y puedan reaccionar con el azufre. El polvo de azufre (99.999%, J. T. Baker) es colocado 
en la posición del horno correspondiente a 200 °C para asegurar que éste se evapore [99]. 
Mantenemos el sistema a 500 °C durante 30 minutos con un flujo de Argón para arrastrar el 
vapor de azufre hasta el carbono, ver Figura 24. Los sitios vacantes en la estructura del grafeno 
son propicios para que átomos de azufre se enlacen allí sustitucionalmente [100]. En el 
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siguiente apartado veremos que efectivamente este proceso de sulfurización permite dopar al 
grafeno con azufre.  

 

7.1.1 Composición elemental del sulfografeno, XPS  
El objetivo de la sulfurización es incorporar azufre en el MG. En la Figura 25 a) podemos 
ver el espectro de XPS con la señal del azufre, carbono, oxígeno y silicio (los dos últimos 
son debidos al sustrato). Esto sugiere que el azufre fue incorporado exitosamente en el MG.   

El pico alrededor de 284.3 eV de la Figura 25 b) corresponde al C1s. Éste puede 
descomponerse en 3 picos centrados en 284.3 eV (C=C) [101], 284.6 eV (C-C) [102] y 286.2 
eV (C=OH). El pico más intenso correspondiente a enlaces C=C (hibridación sp2) indica que 

 

Figura 24: Proceso de sulfurización con vapores de azufre. 
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Figura 25: a) Espectro XPS de la región correspondiente a O, C y S; b) Espectro XPS del orbital 1s del 
carbono; c) espectro XPS del orbital 2p del azufre. Para estas mediciones se usaron muestras obtenidas 
por CVD y un equipo de XPS k-Alpha Thermo Fisher Scientific. 
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ésta es la principal configuración, la cual construye la matriz de grafito [101, 102]. La señal 
del azufre la podemos ver en S2s alrededor de 227 eV (acercamiento de la Figura 25 a) y S2p, 
Figura 25 c). Los enlaces químicos carbono-azufre son revelados en C1s y S2p. El espectro 
XPS S2p se puede descomponer en 5 picos: i) en 161.6 eV  para enlaces tipo –SH, los cuales 
ocurren en las orillas del grafeno [103]; ii) 163.7 eV para enlaces C-Sx-C (x=1 ó 2); 165.1 
eV para enlaces C=S que indican que el azufre está ocupando lugares vacantes en la 
estructura de carbono (está sustituyendo a átomos de carbono) [103, 104]; iii) 167.8 eV y iv) 
169.5 eV para enlaces tipo C-SOx-C (con x=2,3 ó 4) [104]. Los radicales H+ y OH- provienen 
del proceso de transferencia del MG. Recordemos que usamos una solución de nitrato férrico 
para disolver al cobre y agua des-ionizada para enjuagar las muestras, es en este proceso 
donde el MG absorbe moléculas y después del proceso de sulfurización se forman los enlaces 
C=OH, SOx y SH que son detectados con XPS.   

Una vez demostrado que la sulfurización propuesta permite la incorporación de azufre en el 
MG es importante analizar lo que esta sulfurización le produce particularmente al grafeno, 
pues como ya se mencionó anteriormente, las películas de MG están formadas de zonas con 
diferente número de capas.  

 

7.1.2 Espectroscopía Raman del sulfografeno 
 

Con espectroscopia Raman podemos hacer una análisis “puntual” (de un par de micras de 
diámetro) de las películas de MG sulfurizadas. Además en este análisis podemos usar grafeno 
obtenido por exfoliación mecánica de grafito para así comparar un material de mucha mejor 
calidad estructural (grafeno exfoliado) con el grafeno obtenido por CVD.  

Para este análisis, antes de sulfurizar identificamos el grafeno en las películas de MG y el 
obtenido por exfoliación y adquirimos su espectro Raman. En seguida sulfurizamos las 
muestras como se indica en el apartado 7.1 y finalmente volvemos a adquirir espectros 
Raman de las zonas previamente identificadas para comparar.  

El espectro Raman después de la sulfurización, espectros en rojo de la Figura 26 a) y b),  es 
notablemente diferente al del grafeno prístino (espectros en negro) en ambos tipos de 
muestras. El mayor cambio se encuentra en la región entre la banda D y G, esto podría 
corresponder a desorden estructural en el grafeno ya sea porque la estructura tipo panal de 
abeja se está rompiendo por el calentamiento [105] y/o por enlaces C-S que desde luego 
cambiarán los parámetros de red haciendo que la banda D crezca y las bandas G y 2D se 
recorran. El aumento en la banda D con respecto a la banda G indica que la estructura tipo 
panal de abeja se está desordenando [106]. Los enlaces covalentes carbono-azufre no están 
en el plano del grafeno [100, 107], se pierde la bidimensionalidad, esto justifica que la banda 
D aumente. 

Para corroborar que estos enlaces no son meras adsorciones físicas sino enlaces covalentes, 
se calentaron las muestras a 500 °C durante 30 minutos en vacío (se usó una bomba mecánica 
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y se alcanzaron presiones de 0.1 Torr). Aquellas adsorciones físicas de azufre deberían 
desaparecer y el espectro Raman volver a ser el negro de la Figura 26. 

Encontramos que la limpieza en vacío, espectros en azul, no borra las bandas entre D y G, 
aunque disminuye un poco la intensidad de esta zona; podemos concluir entonces que 
mayoritariamente se produjeron enlaces covalentes por la sulfurización.  

La región en el espectro Raman de grafeno CVD afectada por el dopaje con azufre, Figura 27 
a), puede ser la suma de varias bandas. Un ajuste de lorentzianas de esta región sugiere que 
hay 5 bandas. Podemos justificar el origen de 3 de éstas, la ubicada en 1602 cm-1 corresponde 
a la banda G del grafeno. La banda en  1347 cm-1 es la banda D, y la de 1300 cm-1 

posiblemente corresponde a enlaces S=O [108]. La lorentziana más ancha entre la banda D 
y G puede corresponder a enlaces C-S pues como se ve en la Figura 27 b) existe una banda en 
1515 cm-1 en el CS2 que no existe en el S. Por el momento no sabemos a qué se debe la banda 
restante.  

 

Figura 26: Grafeno atacado con vapores de azufre. a) grafeno obtenido por exfoliación mecánica de 
grafito. b) grafeno obtenido por CVD. 
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Figura 27: a) ajuste de Lorentzianas para la zona de las bandas Raman D y G; b) Espectro Raman de 
azufre y CS2. 
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Una vez más analizamos las posiciones de las bandas D, G y 2D del grafeno para determinar 
si existe dopaje o sólo es desorden lo producido por la sulfurización. En la Figura 28 la 
posición de las 3 bandas importantes del grafeno y la bicapa de grafeno se recorren con 
respecto a su posición prístina. En el caso del grafeno la banda G se recorre hacia la derecha 
25 cm-1 y la banda 2D 20 cm-1. Para la bicapa de grafeno ambas bandas se recorren 
aproximadamente 15 cm-1. El que las Pos(G) y Pos(2D) se recorran a mayores frecuencias 
indica dopaje de tipo p,  así que se están  transfiriendo electrones desde el grafeno hacia el 
azufre. Como el cociente de intensidades de estas bandas también decrece, se confirma que 
el azufre está produciendo dopaje y no sólo desorden estructural. Pues la posición de la banda 
D (Pos(D)) también se recorre aproximadamente 15 cm-1  en ambos casos, y se intensifica 
con respecto a la banda G. Usando las ecuaciones (20) y  (21), encontramos que el nivel de 
Fermi se recorre de 0.119 eV a 0.666 eV por debajo de los puntos de Dirac debido al dopaje 
producido por el azufre. Lo cual corresponde a una variación en la concentración de carga de 
8.59x1011 cm-2 hasta 2.69x1013 cm-2. Debido a la forma de la estructura de bandas del grafeno, 
al recorrer el nivel de Fermi más abajo de los puntos de Dirac la concentración de huecos  
aumenta.      

1585 1590 1595 1600 1605 1610
2670

2675

2680

2685

2690

2695

2700

 

 grafeno CVD

 grafeno CVD+S

P
o

s
(2

D
) 

(c
m

-1
)

Pos(G) (cm
-1
)

a)

1585 1590 1595 1600 1605 1610
1335

1340

1345

1350

1355

1360

 

 grafeno CVD

 grafeno CVD+S

P
o

s
(D

) 
(c

m
-1
)

Pos(G) (cm
-1
)

b)

1585 1590 1595 1600 1605 1610

2670

2675

2680

2685

2690

2695

2700

 

 bicapa CVD

 bicapa CVD+S

P
o

s
(2

D
) 

(c
m

-1
)

Pos(G) (cm
-1
)

c)

1585 1590 1595 1600 1605 1610
1335

1340

1345

1350

1355

1360

 

 bicapa CVD

 bicapa CVD+S

P
o

s
(D

) 
(c

m
-1
)

Pos(G) (cm
-1
)

d)

 

Figura 28: Grafeno CVD: a) Pos(2D) contra Pos(G) con y sin azufre; b) Pos(D) contra 
Pos(G);Bicapa de grafeno CVD: c) Pos(2D) contra Pos(G) y d) Pos(D) contra Pos(G).Cada 
punto corresponde a una zona diferente de grafeno. 
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7.1.3 Transmitancia óptica del sulfografeno 
 

En la Figura 29 se muestra el espectro UV-Vis de una película de MG antes y después de 
ser sulfurizada. El espectro UV-Vis del MG CVD se caracteriza por un pico de absorción en 
266 nm aproximadamente. Teóricamente el grafeno absorbe el 2.3 % de la luz incidente 
mientras que transmite el 97.7 %, en el intervalo del visible al infrarrojo, es decir en esta 
región el espectro es casi plano. Debido a contaminación en el proceso de transferencia esta 
región puede no ser plana. Se ha encontrado experimentalmente que conforme se aumenta el 
número de capas la absorción aumenta en 2.3% por cada capa, hasta un máximo de 5 capas. 
Usando una generalización de esta regla para calcular el número de capas de nuestras 
muestras obtenemos de 8 a 9 capas de grafeno antes de sulfurizar. La medición de UV-Vis 
nos da una medida promedio de la muestra, pero no olvidemos que ésta es una mezcla de 
zonas de monocapas y multicapas de grafeno, es precisamente la generalización de que cada 
capa absorbe 2.3% lo que nos da el valor de 8 a 9 capas. La diferencia en la transmitancia 
entre estas dos situaciones nos indica que el azufre está cambiando las propiedades ópticas 
de las MG. En este caso el sulfografeno absorbe más que el MG sin sulfurizar.  
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Figura 29: UV-Vis de MG antes y después del proceso de sulfurización. 
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7.1.4 Transporte eléctrico en el  sulfografeno 
 

Las propiedades superconductoras que muestra el grafito dopado con azufre se pueden perder 
en la monocapa sulfurizada, ya que los estados o interacciones entre las capas de grafito 
juegan un papel importante [94, 97]. Es por esta razón que nos interesó estudiar el transporte 
electrónico de MG intercalado con azufre. Para ello realizamos mediciones de la resistencia 
como función de la temperatura de una bicapa de MG sulfurizada, la cual se prepara de la 
siguiente manera: después de sulfurizar la primera película de MG depositada sobre sustratos 
de vidrio, se transfirió otra película de MG y se vuelve a sulfurizar. Se depositaron electrodos 
de oro sobre las muestras  en la configuración mostrada en la Figura 30 a). La muestra se 
enfrió con helio líquido desde temperatura ambiente hasta 3K Figura 30 b).  
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Figura 30: a) Portamuestras y b) configuración con cuatro terminales para medir la 
resistencia como función de la temperatura de la bicapa de MG sulfurizada. Las flechas 
indican el sentido de variación de la temperatura.  
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Como se ve en la Figura 30 b) el comportamiento de la bicapa de MG sulfurizada es de tipo 
semiconductor, pero lo interesante es que durante el enfriamiento aparece un punto de 
inflexión en 276 K que durante el calentamiento ya no se observa sino en 246 K. Este 
comportamiento es similar al de la monocapa de MG sulfurizada de la Figura 31 a). En el 
caso de la monocapa de MG sulfurizada el pico anómalo se encuentra en 239 K. Estos picos 
tanto en la bicapa de sulfografeno como en la monocapa de sulfografeno deben estar 
relacionados con la presencia de azufre, pues en la monocapa de MG sin sulfurizar no se 
presenta esta anomalia, ver Figura 31 b). Entonces el MG se volvió más sensible (cambios 
en su comportamiento eléctrico) al doparse con azufre, similar a los nanotubos de carbono 
dopados con azufre que son sumamente sensibles a vapores de agua [92, 93, 109]. 
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Figura 31: Comportamiento eléctrico de a) monocapa de MG sulfurizada y b) monocapa 
de MG sin sulfurizar. Estas mediciones se realizaron en una cámara de vacío a 5x10-4 
Torr. Las muestras se enfriaron con nitrógeno líquido. 
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7.1.5 Espectro Raman del sulfografeno a bajas temperaturas 
 

Debido a la presencia de este pico anómalo a 239 K en la resistencia de la película de 
sulfugrafeno, Figura 31, es necesario investigar con espectroscopía Raman si a bajas 
temperaturas se modifica la región de las bandas D y G. Para ello se utilizó una cámara 
especial para enfriar a la muestra con nitrógeno líquido y al mismo tiempo monitorear el 
espectro Raman.   

En efecto, al enfriar la muestra el pico en 1453 se intensifica a partir de -30 °C, Figura 32, 
temperatura que corresponde al pico de resistencia de la Figura 31. A bajas temperaturas los 
modos activos Raman sufren menos dispersiones y por ello es normal observar las bandas 
más intensas. En estudios controlados de transporte eléctrico de nanotubos de carbono 
dopados con azufre se ha observado un aumento significativo de la resistencia eléctrica en 
presencia de agua [109] para temperaturas similares. Proponemos que el efecto observado en 
nuestro caso, tanto en Raman como en el transporte eléctrico, podría estar relacionado con 
interacciones entre el azufre y moléculas de agua ambientales. 

  

 

Figura 32: Espectro Raman de sulfografeno a distintas temperaturas. 
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7.2 Método 2: películas de azufre 
 

Con el método de sulfurización anterior no es posible caracterizar eléctricamente a la bicapa 
de MG durante la interacción con el azufre en sus distintas temperaturas de transición de éste 
último. Es por ello que proponemos el siguiente método para intercalar azufre en MG e in 
situ monitorear la resistencia eléctrica del sistema. i) Cortamos tiras 2mmx10mm de MG que 
aún están sobre cobre, tal y como se obtienen del proceso de síntesis de CVD; ii) se disuelve 
el cobre de las tiras y una de ellas se transfiere a un sustrato de vidrio portaobjetos; iii) en 
una área de 2mmx2mm en el medio de la tira se deposita una película de azufre por el método 
de depósito por giro del sustrato, para ello usamos una solución de CS2 con polvo de azufre 
(5ml/1mg) y una mascarilla de papel para delimitar el área; iv) sobre estas dos películas 
anteriores se deposita otra película de MG formando una cruz y se deja secar al ambiente.  

7.2.1 Observación in situ de la interacción del azufre y MG durante la sulfurización 
  

La configuración de la muestra para estas mediciones es la mostrada en la imagen insertada 
en la  Figura 33 a). Los tratamientos térmicos se realizaron desde temperatura ambiente hasta 
200 °C, una vez que el sistema alcanza esta temperatura se enfría inmediatamente. Esta 
configuración es muy sensible a los cambios en las propiedades electrónicas del sistema, pues 
estamos midiendo lo que sucede justamente en la intersección de las MG. En la gráfica de 
resistencia contra temperatura comparamos los casos con y sin azufre entre las juntas de MG. 
Durante el calentamiento y en ausencia de azufre, no existen cambios en la resistencia del 
sistema como aquellos tan marcados en el caso con azufre. En el enfriamiento, de 200 °C a 
temperatura ambiente, ambos casos MG/S/MG y MG/MG son muy parecidos, pues casi todo 
el azufre ya reaccionó con el carbono o se evaporó, así que ya no se observan los mismos 
cambios que en el calentamiento de MG/S/MG. En estas mediciones también se realizó otro 
ciclo de calentamiento-enfriamiento y el comportamiento es el mismo que el observado 
durante el enfriamiento, de tipo semiconductor. En la Figura 33 b) se presentan dos curvas 
de calorimetría diferencial de barrido adaptadas de la referencia [110], esta información la 
usamos para comparar las temperaturas de transición de fase del azufre en bulto (S), azufre 
embebido en alúmina anódica nanoporosa (AAN+S) con la resistencia como función de la 
temperatura de nuestro sistema (MG/S/MG). En condiciones normales la molécula más 
estable del azufre es la de anillos de 8 átomos 𝑆8. A 95 °C (Tα-β) inicia un cambio de fase 
ortorrómbica 𝛼 a fase monoclínica 𝛽 y corresponde al máximo en resistencia del sistema 
MG/S/MG. La fase 𝛽 es estable desde 95 °C hasta 119 °C, el punto de fusión del azufre (Tm). 
Después de estas temperaturas la resistencia del sistema MG/S/MG disminuye. En los 
mínimos de resistencia del sistema suceden 2 transiciones importantes del azufre: i) en el 
punto lambda a 159 °C (Tλ) la viscosidad del azufre aumenta bruscamente porque se rompen 
los anillos y ii) finalmente a 170 °C el azufre se polimeriza [99]. Estas temperaturas son 
reportadas para el azufre en condiciones normales, pero se ha encontrado que en situación de 
confinamiento (AAN+S) el azufre puede cambiar drásticamente sus propiedades [110], como 
se aprecia en las calorimetrías diferenciales de barrido. En nuestro caso (MG/S/MG) el azufre 
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también se encuentra confinado entre las MG, y se observan picos de resistencia en las 
mismas temperaturas que el caso de la muestra de azufre confinada en AAN. Así que este 
sistema de juntas en cruz con azufre permite monitorear transiciones de fase del azufre y 
temperaturas características de interacciones MG-azufre bajo condiciones de confinamiento.   
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Figura 33: a) Resistencia como función de la temperatura de una junta en configuración 
de cruz con y sin azufre; b) Calorimetría diferencial de barrido de azufre en bulto (S), 
azufre embebido en alúmina anódica nanoporosa (AAN) y resistencia de MG/S/MG 
como función de la temperatura. Las curvas de calorimetría diferencial de barrido 
fueron tomadas de la referencia [110]. 
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7.2.2 Análisis del sistema MG/S/MG con espectroscopia Raman 
  

Para analizar al sistema MG/S/MG con espectroscopia Raman usamos sustratos de silicio 
con óxido de silicio. En la Figura 34 a) se presenta un espectro Raman del sistema en donde 
podemos ver la presencia de azufre y grafeno. Sólo el calentar a la muestra en atmósfera de 
N2 no produce cambios en el espectro Raman de la bicapa de MG sin azufre, esto es 
comparando los espectros MG/MG con y sin tratamiento térmico (TT) de la Figura 34 b). 
Pero al intercalar azufre entre las MG hay un cambio notable en el espectro del sistema y es 
más notorio para un tratamiento térmico de 5 minutos y 400 °C, llamado MG/S/MG 5 min 
en TT de la Figura 34 b), que para 20 minutos de tratamiento térmico (MG/S/MG 20 min). 
Esto sugiere que en unos cuantos minutos de TT (5 min.) habrá más azufre que interaccione 
con el MG, si el TT dura más tiempo estaremos perdiendo azufre de la estructura del MG. 
Pero lo importante es que el espectro Raman del grafeno se distorsiona por la interacción con 
el azufre.  

Se analizaron varias zonas de grafeno de la bicapa de MG con y sin azufre, los principales 
resultados de corrimientos y cocientes de intensidades se resumen en la Tabla 1. En general 
en los 2 tiempos usados en el tratamiento térmico ambas bandas G y 2D se recorren hacia la 
derecha, esto indica otra vez que se está induciendo dopaje de tipo p. El cociente de 
intensidades I(2D)/I(G) disminuye lo que indica que el proceso de sulfurización 
efectivamente produce dopaje. 
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Figura 34: a) Espectro Raman de la muestra MG/S/MG antes del tratamiento térmico 
a 400°C en atmósfera de nitrógeno; b) espectros Raman de muestras de MG con y sin 
azufre, antes y después del tratamiento térmico. c) esquema del sistema.  
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400 °C y atmósfera 
de Nitrógeno 

MG/S/MG 
5 min 

MG/S/MG 
20 min 

∆𝜔(𝐷) 
(cm-1) 

18 ~5 

∆𝜔(𝐺) 
(cm-1) 

~10 ~10-15 

∆𝜔(2𝐷) 
(cm-1) 

~3 ~5 

I2D/IG 0.5 1 
IG/ID ~1.8 ~2.6 

 

Tabla 1: Corrimientos de las bandas D, G y 2D; y cociente de intensidades I(2D)/I(G) y 
I(G)/I(D) para la bicapa de CVD con azufre en el medio. 
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7.2.3  Adherencia del azufre en el carbono y absorbancia del sistema MG/S/MG  
 

En la Figura 35 a) se observa una película de MG sobre cuarzo. Al depositar la película de 
azufre, sobre una película de MG, sí se formaba una película uniforme que cubre sólo las 
zonas de MG, Figura 35 b). Cuando se trató de depositar azufre por giro de sustrato sobre 
vidrio portaobjetos, silicio cristalino o cuarzo, no se lograron obtener películas continuas, la 
única forma de depositar azufre sobre estos sustratos a partir de la solución de CS2+S es 
colocar gotas sobre el sustrato y esperar a que el CS2 se evapore, muestra de la Figura 35 c). 
Una manera de visualizar que el azufre se dispersa uniforme y preferencialmente sobre el 
carbono es la siguiente: sobre un sustrato de vidrio se deposita una película de MG, encima 
de ésta se coloca polvo de azufre y también sobre una zona libre de carbono Figura 35 d), a 
continuación se calienta la muestra hasta 200 °C para que el azufre se vuelva líquido Figura 
35 e), claramente observamos que el azufre líquido se dispersa preferencialmente sobre la 
zona del carbono y no sobre el vidrio.  Entonces las MG pueden funcionar como un soporte 
para depositar películas continuas de azufre y poder analizarlas posteriormente, por ejemplo 

a)                          b)                        c)  

  

d)                             e) 

 

Figura 35: a) MG sobre cuarzo; b) se depositó una película de azufre por giro de 
sustrato sobre MG; c) sólo se depositaron gotas de la solución CS2-S sobre cuarzo; d) 
polvo de azufre sobre vidrio y sobre MG; e) azufre calentado a 200°C, el azufre se 
adhiere preferencialmente sobre el carbono.  
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para adquirir su espectro UV-Vis Figura 36 a).  El espectro en rojo corresponde a una 
película de MG, el espectro en negro (S/MG) corresponde a una película de azufre depositada 
por giro del sustrato sobre MG, el espectro en rosa proviene de cristales de azufre obtenidos 
al depositar gotas de la solución de CS2+S. El espectro en azul se obtuvo después de restar 
la absorbancia de las MG de la muestra S/MG, este espectro (S/MG-MG) que en esencia es 
sólo del azufre está mejor definido que el espectro de los cristales de azufre. Además el 
espectro UV-Vis de S/MG sugiere que este sistema puede servir como un filtro de la zona 
del UV. Usando (𝛼ℎ𝜈)2 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑔, donde ℎ𝜈 es la energía del fotón y 𝛼 es la absorbancia 
[111] encontramos que la brecha óptica para el azufre (S/MG-MG) es de 3.09 eV. Este valor 
es mayor al observado en el polvo de cristales de azufre que es de 2.79 eV [112].   
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Figura 36: a) espectros UV-Vis de MG, S/MG, la resta en absorbancia de los 2 anteriores, 
cristales de S que se obtuvieron dejando secar la solución de CS2 y azufre sobre el 
sustrato; b) brecha óptica de la película de azufre 
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8 Sumario de resultados concernientes a la transferencia de carga en el 
multigrafeno 

 

Este trabajo de investigación se centra en modificar las propiedades ópticas y electrónicas 
del grafeno y multicapas de grafeno (MG). El grafeno puede doparse principalmente por 3 
vías: 1) al adsorber en su superficie moléculas donadoras o receptoras de electrones, 2) al 
estar en contacto con un material que también pueda donar o recibir electrones del grafeno o 
3) sustituyendo átomos de carbono por diferentes átomos. Lo interesante es proponer nuevos 
materiales o nuevas maneras de inducir el cambio en las propiedades del grafeno. De esta 
manera el presente trabajo se organizó en los siguientes apartados: i) dopaje con ácidos y 
bases,  ii) Transferencia de carga entre el grafeno y fullereno C60 y iii) dopaje de grafeno con 
azufre. A continuación discutiremos brevemente cada una de estas secciones. 

i) La finalidad de dopar al grafeno y a las MG fue obtener materiales de tipo n y p. 
Encontramos que los ácidos usados sólo producen grafeno de tipo  p mientras que 
ninguna de las otras substancias usadas produjeron grafeno de tipo n.  Éste tipo de 
material en general es más difícil de obtener y los métodos reportados con los que se 
ha obtenido son mucho más sofisticados que el usado para obtener grafeno de tipo p. 
La importancia de esta parte del trabajo es que encontramos que el ácido sulfúrico 
produce un dopaje parecido al reportado para el ácido nítrico, que es el más usado en 
la literatura.   

ii) La unión de MG con fullereno C60  resultó sumamente interesante pues al depositar 
C60 sobre MG se induce un flujo de electrones desde el grafeno. Cuando el nuevo 
sistema (C60/MG) se ilumina muestra fotoconductividad negativa, esto es que la 
conductividad disminuye al ser iluminado. Más aún, la conductividad sigue 
disminuyendo al aumentar la intensidad de iluminación pero después de  
aproximadamente 1mW/cm2 la conductividad empieza a aumentar. Proponemos un 
modelo para describir esta observación experimental, que simplemente consiste en 
que al generarse pares electrón hueco en el C60, ahora los electrones fluyen hacia el 
grafeno recorriendo el nivel de Fermi hacia el punto de Dirac, hasta que éste pasa de 
la banda de valencia a la banda de conducción. Desde luego se requieren más 
experimentos para demostrar nuestro modelo, proponemos entonces estudiar este 
sistema con transistores de efecto de campo para demostrarlo.     

iii) Los métodos propuestos en este trabajo para dopar al grafeno con azufre inducen 
mayores cambios en el espectro Raman que los que se han reportado en la literatura, 
además de que el nuevo material es más absorbente en el visible que el MG , se están 
formando enlaces covalentes carbono-azufre, esto indica que estamos obteniendo un 
nuevo material, al cual hemos llamado “sulfografeno”. Además la unión tipo cruz de 
MG con azufre permite observar las transiciones de fase del azufre y a corroborar que 
bajo confinamiento éstas se modifican respecto del azufre libre y en bulto.      
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9 Experimentos adicionales  
9.1 Disminución de la intensidad de la Fluorescencia 
 

Se ha mencionado en la literatura [113, 114] que el grafeno puede aumentar la intensidad de 
la señal Raman de algunos materiales como el C60 [82], efecto conocido como GERS. En 
algunos casos la señal Raman puede ser pequeña debido a pequeñas cantidades del material, 
en otros casos la fluorescencia no permite detectar la señal Raman. Es por ello que se 
requieren sustratos adecuados (metales) para disminuir la intensidad de la fluorescencia y 
poder detectar la señal Raman. La rodamina es una molécula de prueba que permite estudiar 
este efecto. En este trabajo se usó Rodamina 6G en una consentración de 10-6 M sobre grafeno 
exfoliado, multigrafeno CVD y grafito exfoliado en fase líquida.  Para la exfoliación en fase 
líquida se usó polvo de grafito (Merck) con DMF mezclados en agua des-inozada, esta 
solución a su vez estuvo en un baño ultrasónico (Cole-Parmer 8891) durante 1 hora para 
exfoliar las hojuelas. En nuestro caso no encontramos ni GERS ni disminución de la 
fluorescencia usando grafeno exfoliado. En el caso del grafeno obtenido por CVD de la 
Figura 37 a) se depositó una microgota de la solución de rodamina sobre las MG, 
encontramos apagamiento de Fluorescencia de la rodamina y su espectro es más intenso sobre 

 

 

Figura 37: a) MG sobre silicio; b) Espectro Raman de grafeno después de agregar una gota 
de rodamina (10-6 M); c) más de 4 capas de grafeno después de depositar rodamina.   

 

a) 

b) c) 



58 
 

las zonas de grafeno, Figura 37 b); para más capas de grafeno el espectro de la rodamina es 
menos intenso, Figura 37 c).  

 

En la Figura 38 se presenta una imagen óptica de las hojuelas de grafito sobre un sustrato de 
aluminio, en este caso usamos el sustrato de aluminio para que la señal del silicio que 
comunmente se usa no se confunda con la de la rodamina. Después de dejar secar el DMF, 
en donde se encuentran suspendidas las hojuelas de grafito, se toman espectros Raman. En 
la Figura 38 b) se notan las bandas D, G y 2D de varias capas de grafito, la banda D al ser 
muy grande indica mucho desorden. Después de colocar y dejar secar una microgota de 
rodamina se vuelven a tomar espectros y encontramos que en donde hay mayor aglomeración 
de hojuelas, Figura 38 c) la señal Raman de la rodamina no se alcanza a distinguir, sólo la 
fluorescencia de ésta. En las orillas de los residuos de las hojuelas de grafito hay menos 
cantidad de hojuelas y la señal Raman de la rodamina se empieza a notar, picos señalados 

 

Figura 38:a) imagen óptica de hojuelas de grafito exfoliadas en ultrasonido, después de 
que el DMF se evaporó; b) espectro Raman de las hojuelas antes de colocar rodamina; 
c) espectro Raman de una zona donde las hojuelas se aglomeraron y después de colocar 
la rodamina; d) espectro Raman después de colocar la rodamina en una zona con pocas 
hojuelas de grafito, las flechas señalan las bandas de la rodamina.  
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con flechas rojas en la Figura 38 d). Entonces se procedió a dispersar más las hojuelas 
usando depósito por giro del sustrato, Figura 39 a).  

Tomamos espectros antes y después  de colocar la rodamina (Figuras 39 b) y c) 
respectivamente), luego comparamos la misma zona señalada por la flecha en donde en 
principio hay menos aglomeración de hojuelas de grafito. En esa zona la señal de la rodamina 
es más clara, confirmando la observación de la Figura 38. Así que las hojuelas de grafito 
exfoliadas por ultrasonido también disminuyen la intensidad de la fluorescencia de la 
rodamina.  

  

 

 

Figura 39: a) imagen óptica de hojuelas de grafito depositadas por giro del sustrato; 
b) espectro Raman de las hojuelas antes de colocar rodamina; c) espectro Raman 
después de colocar la rodamina.  La flecha indica la zona en la que se tomó el espectro. 
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9.2 Grafeno flotado en líquidos 
 

En espectroscopía Raman se pueden analizar muestras líquidas, sólidas y gases. Siempre y 
cuando tengamos al menos cantidades de materia de 10-6 cm3 en líquidos, 10-12 cm3 en sólidos 
y presiones de 10 torr en gases [115]. En Micro-Raman, para el caso de los sólidos la luz 
incide perpendicularmente sobre la muestra. En líquidos se usa una cubeta especial y la luz 
incide perpendicularmente por un costado de la cubeta. Por la técnica de CVD después de 
disolver el cobre se obtiene una película flotando en las soluciones de Fe(NO3)3, nos 
preguntamos entonces sobre una posible interacción entre el líquido y el grafeno. Así que 
para estudiar este efecto se propone usar espectroscopía Raman y analizar al grafeno 
directamente sobre las soluciones de interés. En la Figura 40 a) se muestra la configuración 
necesaria para analizar grafeno por espectroscopia Micro-Raman directamente sobre 
líquidos.  
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Figura 40: a) Arreglo experimental para Espectroscopia Raman sobre líquidos, b) 
espectros Raman de grafeno flotado sobre distintos líquidos. c) Pos(2D) contra Pos(G) 
de varias muestras de grafeno sobre los distintos sustratos. Las líneas punteadas sólo 
son una guía visual.  
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El primer análisis que nos interesa es sobre los líquidos usados en el proceso de transferencia. 
Estos son: Fe(NO3)3, agua des-ionizada y en algunos casos HNO3. En la Figura 40 b) 
probamos que es posible obtener espectros del grafeno estando éste sobre un líquido, la zona 
del óvalo punteado corresponde a la señal del agua usada en las distintas soluciones. 
Analizamos entonces varias zonas de grafeno.  

Los espectros fueron tomados en las mismas zonas partiendo del sustrato inicial, i) cobre en 
este caso y después sobre los distintos líquidos, ii) solución de Fe(NO3)3, iii) agua des-
ionizada, iv) solución de HNO3 y finalmente sobre v) silicio. Los resultados se presentan en 
la Figura 40 c). Las líneas punteadas son una guía para mostrar que los resultados se agrupan 
alrededor de estas 2 líneas. La línea superior agrupa principalmente al grafeno en estado 
virgen, tal y como se obtiene del proceso de síntesis. Una vez que se disuelve el cobre y el 
MG se encuentra flotando en las distintas soluciones hasta llegar al sustrato de silicio, el 
espectro Raman cambia a otro estado que podría estar relacionado con estrés y/o dopaje en 
el grafeno [116, 117]. Se incluye también el promedio de Pos(G) y Pos(2D) para grafeno 
exfoliado (grafeno prístino en la figura), el cual podemos considerar como una referencia, 
esto es sin ninguna influencia de líquidos. Existe una dispersión mayor de las posiciones de 
las bandas G y 2D del grafeno cuando está sobre las soluciones líquidas y el cobre  en 
comparación con el silicio. Pero evidentemente hay un corrimiento en la Pos(2D) debido al 
cambio de sustrato, de sólido (cobre) al líquido.  

Al encontrar cambios en las posiciones de las bandas G y 2D del grafeno al transferirlos a 
líquidos, surge la inquietud de analizar distintas substancias a las usadas en el proceso de 
transferencia pues con otras substancias quizá existan interacciones especiales o dopaje que 
puedan ser visibles con espectroscopia Raman. Probamos usar una solución de NaCl y 
encontramos que la concentración de la solución de 1M a saturada produce un corrimiento 
de la banda 2D de hasta 22 cm-1, Figura 41 a). Pero usando esta misma solución saturada y 
monitoreando la misma zona durante varios días (Figura 41 b) la Pos(2D) se va recorriendo 
a menores frecuencias mientras el tiempo que la muestra está en contacto con la solución de 
NaCl aumenta. En 10 días la banda se recorre 7 cm-1, la banda G se recorre 3 cm-1 a mayores 
frecuencias. La banda 2D se recorrió 16 cm-1 al pasar del sustrato líquido al sólido (silicio 
con óxido de silicio), mientras que la banda G se recorrió 6 cm-1, ambas a menores 
frecuencias.  

Observamos que sólo cuando la película de MG está sobre esta solución sobresaturada de 
NaCl, sufre daños al interaccionar con el láser. Se producen perforaciones en la película de 
unas 7 micras de diámetro, como se compara antes y después de hacer incidir el láser sobre 
la muestra en la Figura 41 c) y Figura 41 d) respectivamente. Para lograr obtener el espectro 
se tuvo que disminuir la potencia del láser de 2.5 mW a 1mW.  
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Figura 41: a) Raman sobre una solución de NaCl 1M y sobresaturada. b) Evolución del 
espectro Raman de grafeno sobre una solución saturada de NaCl y  después de 10 días 
de ser transferida a silicio. c) Imagen de una zona de MG sobre la solución de NaCl 
antes de hacer incidir el láser. d) Misma zona en c) después de hacer incidir el láser. 
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9.3 Multigrafeno en alambres de cobre 
 

Como ya se mencionó en la introducción, el sustrato puede inducir transferencia de carga al 
grafeno, por ello se estudió con espectroscopia Raman al grafeno directamente sobre el cobre 
en forma de laminillas como se usa en el proceso de CVD y pensando que la curvatura 
también puede inducir cambios en las propiedades electrónicas, usamos alambres de cobre 
de 15 micras de diámetro. Se tomaron espectros Raman de grafeno y bicapas de grafeno sobre 
el cobre (laminilla y alambre), se disolvió el cobre y finalmente se transfieren las muestras al 
silicio, se tomaron otra vez espectros Raman y se comparan ambas situaciones. Se observa 
un claro efecto del sustrato sobre el grafeno (Figura 42 a) y la bicapa de grafeno (Figura 42 
b), el cual se manifiesta en un corrimiento de las bandas G y 2D. En la Figura 42 a) 
comparando los 2 espectros de la parte superior, notamos que hay un corrimiento importante 
de 8 cm-1 de la banda 2D del grafeno que está sobre el alambre respecto del grafeno colapsado 
(después de disolver el alambre de cobre y depositar el tubo de carbono en silicio) [118], 
mientras que la banda G no es sustancialmente modificada. El espectro para grafeno obtenido 
por CVD usando laminillas de cobre y trasladado al sustrato de silicio es otra vez diferente 
respecto de los 2 anteriores, hay una pequeña diferencia en la posición de los picos G y una 
muy marcada para la posición de la banda 2D de 30 cm-1. El espectro de la parte inferior 
corresponde a grafeno obtenido por exfoliación de grafito y es muy similar al obtenido por 
CVD. Entonces podemos decir que el cobre induce un efecto importante en el espectro 
Raman del grafeno, y más aún, la curvatura del cobre. Este efecto es muy claro también en 
la bicapa de grafeno, Figura 42 b). Para la bicapa de grafeno la banda 2D se recorre 10 cm-1 
cuando está en el alambre de cobre respecto al de la laminilla plana.  

 

Figura 42: a) Espectros Raman de grafeno exfoliado, grafeno obtenido por CVD sobre silicio 
y óxido de silicio, tubo colapsado (después de disolver el alambre el tubo de carbono se 
colapsa quedando plano al depositarlo sobre el silicio) [118] y grafeno sobre alambre de 
cobre de 15 micras de diámetro; b) bicapa de grafeno (BG) sobre laminilla de cobre, bicapa 
de grafeno sobre alambre de cobre y grafeno (G) sobre alambre de cobre.  
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Otra posibilidad de modificar las propiedades electrónicas del grafeno es a través de 
deformaciones mecánicas, el grafeno puede deformarse más de un 20% [119]. Se ha predicho 
teóricamente que bajo condiciones especiales de tensión el grafeno puede exhibir una brecha 
prohibida de energía. La brecha se puede abrir si la tensión es aplicada en la dirección tipo 
zigzag, pero nunca se abrirá si es aplicada a lo largo de la dirección armchair [120]. Esto en 
la práctica es muy difícil de lograr. Por otra parte la banda G se modifica hasta convertirse 
en dos bandas al aumentar la tensión uniaxial aplicada sobre el grafeno [59]. Mientras que la 
tensión biaxial sólo produce corrimientos en la banda 2D [121]. Como además los modos 
fonónicos óptico transversales en los nanotubos de carbono se ven modificados por la 
curvatura [38], se consideró la posibilidad de inducir tensión sobre el grafeno crecido en una 
superficie curva. Encontramos que la temperatura a la que sintetizamos las muestras de CVD 
(100 °C) propicia la formación de estructuras esféricas en los alambres de cobre. En la Figura 
43 se presenta una imagen SEM del alambre de cobre después de la síntesis de CVD, estas 
esferas son mayoritariamente de unos 200 nm de diámetro. En esta misma figura se ven unas 
esferas de color gris y otras blancas, el análisis de EDS en ambos tipos de esferas sólo muestra 
la existencia de cobre y carbono. El espectro Raman de MG sobre las esferas muestra una 
banda G* muy intensa, lo que no sucede en el grafeno que está sobre las laminillas de cobre, 
espectro en negro de la Figura 40 b). Estos cambios en la banda G* pueden deberse a la 
curvatura local del sustrato, lo que saca al grafeno de la bidimensionalidad, produciendo 
esfuerzos y modificación en sus parámetros de red; como consecuencia de estos efectos se 
ha reportado que la curvatura induce pseudo campos magnéticos intensos sobre el grafeno de 
hasta 300 teslas o más [122], Esto hace más atractivo estudiar al grafeno en superficies 
curvas.  

Podemos concluir que la interacción del grafeno con el sustrato de cobre modifica al espectro 
Raman y más notablemente la curvatura de los alambres y las nano esferas de cobre. 

 

  

  

Figura 43: Imagen SEM del alambre de cobre de 15 micras de diámetro. En la imagen 
se muestran las esferas de tamaño nanométrico sobre la superficie del cobre y el espectro 
Raman de MG en las esferas formadas en la superficie del alambre. 
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Conclusiones 
 

A continuación se resumen los principales resultados en la modificación de las propiedades 
ópticas y electrónicas de grafeno y multicapas de grafeno a través de: dopaje por adsorción 
de moléculas donadoras o receptoras de electrones, por contacto con un material 
fotoconductivo y por dopaje sustitucional con azufre. Además de interesantes observaciones 
en experimentos adicionales. 

1- En el dopaje con ácido y bases se encontró que el ácido sulfúrico produce una 
cantidad de dopaje similar al ya reportado con el ácido nítrico. Esta es una importante 
contribución del presente trabajo ya que no se ha publicado tal efecto en la literatura. 

2- Encontramos que al iluminar a la bicapa C60/Multigrafeno su conductividad 
disminuye. Esto es de sumo interés pues como sabemos el multigrafeno no es un 
material fotoconductivo y aunque el C60 sí lo es, no presenta fotoconductividad 
negativa. Además encontramos que la conductividad del sistema aumenta si la 
intensidad de iluminación se incrementaba, lo que se traduce en un desplazamiento 
del nivel de Fermi del grafeno de la banda de valencia a la banda de conducción. 

3- Los métodos de sulfurización propuestos en este trabajo producen un dopaje 
sustitucional en el multigrafeno, además de modificar sustancialmente su espectro 
Raman, lo que no sucedió en el caso del dopaje con ácidos y bases. Además el 
multigrafeno sulfurizado resultó tener una resistencia eléctrica por cuadro más alta y 
también más absorbente en el visible que el multigrafeno. 

4- El multigrafeno CVD y el grafito exfoliado en fase líquida pueden ser usados como 
soporte para disminuir la fluorescencia, pues algunos materiales que presentan esta 
propiedad no se pueden estudiar con espectroscopia Raman. 

5- Es posible adquirir espectros Raman de grafeno flotado sobre líquidos, esto se 
propone como una alternativa novedosa que podría funcionar para estudiar las 
interacciones entre el grafeno y líquidos iónicos que son usados en transistores de 
efecto de campo.  

6- La curvatura del sustrato de cobre produce un aumento en la intensidad de la banda 
G* de las multicapas de grafeno, esto puede estar relacionado con efectos de tensión 
local. 

En general se puede concluir que se logró modificar las propiedades electrónicas y ópticas 
del grafeno y multicapas de grafeno a través de la adsorción de moléculas con las que 
intercambió electrones, por contacto con fullereno C60 y por sulfurización.  
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