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Resumen:

Los diferentes aldtropos del carbono son muy estudiados debido a que cada uno
presenta diferentes propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas y 6pticas unicas,
pero recientemente las investigaciones se han centrado en la estructura
bidimensional conocida como grafeno, debido a los descubrimientos que se han
obtenido en dicho material. Se sabe de la dificultad de dar formas geométricas
especificas a los materiales con base en cualquiera de los alétropos de carbono. Es
por esto que surge la motivacion de utilizar un proceso basado en tecnologia
Carbon-MEMS, el cual parte de un precursor polimérico que se puede usar en
procesos fotolitograficos micro estructurables, los cuales son escalables a procesos
que eventualmente se pueden implementar en procesos industriales.

Recientemente se han reportado algunos trabajos en los que se obtiene
grafeno a partir de precursores de carbono por medio de inducir un proceso difusivo
de los atomos de carbono provenientes de un proceso de descomposicion
termoquimica en una atmodsfera inerte, conocido como pirdlisis, a través de un
catalizador metalico como niquel. Esta difusion es crucial ya que promueve el
ordenamiento de dichos atomos de carbono, grafitizando la estructura final.

En la tesis que se presenta, se describe el proceso de fabricaciéon de micro-
electrodos grafiticos con base en tecnologia Carbon-MEMS, en combinacion con un
proceso difusivo a través de una capa delgada de niquel.

Durante cada paso del desarrollo experimental que se propone (fotolitografia,
pirdlisis, depdsito de niquel, difusion por recocido y remocién de niquel) para tres
muestras, se realizaron caracterizaciones por medio de espectroscopia Raman, y
microscopias opticas y SEM. También se realizaron mediciones de espectroscopia
rayos X de energia dispersiva para verificar qué elementos tenian presencia y en
qué porcentaje en la parte final de los procesos realizados.

Al final se observd la transicion de un material polimérico a un material
grafitico. Los espectros Raman finales mostraron una reduccion en la intensidad de
la banda D, la banda G se estrecho y la banda 2D aparecid, indicandonos que el
material final tenia un mejor ordenamiento estructural a comparacion del polimero
inicial.
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Abstract:

Carbon is one of the most studied chemical elements due to the different properties
exhibited by its allotropes, which can be used for a wide range of possible
applications. In recent years, one of the most studied allotropes has been graphene
because of its outstanding properties. However, conventional methods to produce it,
which have been developed and used commercially, generate monolayers or
multilayers of graphene on a catalytic metal (Cupper foil) with no specific design.
These methods require etching away the foil and transferring the ultra-thin carbon
layer to a specific purpose substrate, process that usually results in contamination
and defects on the graphene which change its properties.

Recent works reported graphene layers obtained by the diffusion of carbon in nickel
layers using different carbon sources. In particular, Carbon-MEMS technology
consists of a thermochemical decomposition of a polymer precursor in an inert
atmosphere. Using photosensitive polymers as precursor is highly attractive due to
the fact that micro-shapes can be defined by photolithographic means previous to
the pyrolysis process, which can produce functional carbon-based devices for
industrial applications.

In this work, we induce the diffusion of pyrolytic carbon atoms by annealing a
previously micro-defined structure by SU8 photolithography plus a standard
pyrolysis process, trough different nickel layer thickness. Annealing time and
temperature were the controlled variables. Finally, acidic etching was used to
remove the remaining nickel, leaving the final graphitic micro- structures.

Characterization of each process step was performed using an optical profilometer,
SEM microscopy, Raman spectroscopy and EDS, in order to study the transition
from a polymer material to a graphitic material. Raman spectra clearly show a
reduction of the D band intensity and the G band bandwidth while the 2D band
appears prominently, giving an indication of a more ordered structure.

Thus, we propose a fabrication method based on Carbon-MEMS technology to
produce graphene microstructures directly on a device substrate, eliminating any
transfer process.
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Capitulo 1.
Introduccion

El carbono es uno de los elementos quimicos mas estudiados, ya que es la materia
prima para la vida en el planeta y es la base de toda la quimica organica[1]. Presenta
propiedades unicas, entre ellas, la capacidad de catenacién, la cual le permite
formar largas cadenas de atomos y, aquella de enlazamiento multiple, que lo faculta
para la formacién de dobles y triples enlaces consigo mismo y con otros elementos,
a través de la hibridacién orbital atémica [2].
A demas de poseer una quimica mucho mas extensa que el resto de los elementos
de la tabla periddica, el carbono tiene la capacidad de combinar sus atomos en
diversos arreglos cristalinos, dando lugar a diversas formas alotrépicas [3]. Estos
alotropos pueden ser (ver Figura 1):

¢ Diamante y grafito: tridimensionales (3D)

e Grafeno: bidimensional (2D)

¢ Nanotubos: uni dimensional (1D)

e Fulerenos: cero dimensiones (0D)

Figura 1. Estructura cristalina de los diferentes alotropos del carbono: a) diamante,
b) grafito, c) carbono amorfo, d) nanotubo de carbono, e) fulerenos f) grafeno [4].
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Los diferentes alotropos del carbono son muy estudiados debido a que cada uno
presenta diferentes propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas y opticas unicas,
pero las investigaciones se han centrado en la estructura bidimensional, conocida
como grafeno, debido a los descubrimientos que se han obtenido en dicho material.

El estudio de este material fue explorado teéricamente por primera vez por el fisico
Philip Wallace en 1947; sin embargo, su descubrimiento experimental es hasta el
2004 por Andre Geim y Kostya Novoselov en el Centro de Nanotecnologia de la
Universidad de Manchester, U.K [5].

1.1 Justificacion

El grafeno, dependiendo del numero de capas que lo constituyan, presenta una gran
diversidad de propiedades interesantes. En particular, se puede obtener de dicho
material un comportamiento conductor o semiconductor. Ademas, al ser un alétropo
del carbono, resulta de particular interés su estabilidad en aplicaciones electro-
quimicas. Es decir, en aquéllas donde se tiene una interfaz electrodo-electrolito, tal
es el caso de las aplicaciones BIO (biolégicas, bioquimicas y biomédicas) o en
baterias de ion Litio, en celdas de cosecha de energia, etc. La gran mayoria de los
meétodos bien controlados, que se han desarrollado y que se producen incluso a
nivel comercial, para obtener grafeno consisten en mono o multicapas del mismo,
depositadas sobre un substrato sin ninguna geometria en particular, y cuyo método
requiere de una transferencia poco controlada a otro substrato. Hemos encontrado
reportes, y también lo hemos comprobado de forma experimental, que no se puede
utilizar fotolitografia convencial de UV para micro estructurar grafeno ya que las
resinas fotosensibles mas utilizadas en este proceso generan uniones fuertes con
la capa de grafeno, debido su alto contenido de carbono, por lo que durante el
proceso de revelado se desprende mecanicamente el grafeno. Hemos visto un par
de reportes solamente en donde micro estructuran grafeno a partir de usar un
precursor de carbono, como las resinas fotosensibles que utilizamos en el
Laboratorio de Micro Sistemas BioMEMS y Lab on a Chip de la Facultad de
Ingenieria. A esta tecnologia se le conoce como Carbon-MEMS, y resulta de
nuestro interés utilizar estas ideas conjugadas con el proceso de pirdlisis
previamente desarrollado en el laboratorio, de tal manera que podamos controlar el
numero de capas que obtenemos de grafeno, pero formando micro electrodos con
una geometria en particular.



Introduccidn |13

1.2 Objetivo general

En este trabajo se desarrollara un proceso de fabricacion de micro-electrodos de
grafeno, con base en tecnologia Carbon-MEMS, en el que se promueve el
ordenamiento de atomos de carbono por medio de su difusion a través de una capa
delgada de niquel.

1.2.1 Objetivos especificos

e Utilizar como precursor de carbono resinas fotosensibles de SU8 micro-
fabricadas por fotolitografia de proyeccién lo que definira la geometria del
micro-electrodo.

e Comparar resultados de la difusion de atomos de carbono a través de
diferentes espesores de niquel como material catalizador, y diferentes
tiempos y temperaturas de recocido en vacio.

¢ Analizar los resultados por espectroscopia Raman, microscopia electrénica
de barrido y espectroscopia de rayos X.

¢ Obtener un proceso de fabricacion que no involucre transferencia del material
micro-estructurado de un substrato a otro, o que permitira la produccion en
serie de este material para su futuro uso en aplicaciones comerciales.
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Capitulo 2.
Marco tedrico

2.1 Estructura atomica del grafeno

Para comprender mejor la estructura del grafeno es importante primero entender la
estructura atbmica del carbono. El carbono es un elemento de la tabla peridédica que
posee 6 electrones que se distribuyen en orbitales atdmicos de acuerdo a la
siguiente configuracion: 1s? 2s? 2px' 2py' 2p- [2]. Los electrones localizados en la
capa mas externa del atomo, que se encuentran disponibles para intervenir en la
formacion de enlaces (electrones de valencia), son los dos electrones
desapareados del orbital 2p. La mayoria de los compuestos formados por el carbono
y sus alotropos son tetravalentes, es decir, solo los cuatro electrones exteriores
participan en la formacion de enlaces quimicos covalentes [6]. Al formar enlaces
con otros atomos, el carbono brinda los dos electrones desapareados en el orbital
2pz vacio, lo que resulta en la formacién de nuevos orbitales, dando origen al
concepto de hibridacién. La hibridacion es entonces la mezcla de los orbitales
atémicos en un atomo para generar un conjunto de orbitales hibridos [7]. En el
carbono son posibles tres tipos de hibridacion sp, sp? y spS.

En el caso del grafeno encontramos una hibridacién sp?, es decir, se generan
tres orbitales hibridos equivalentes provenientes de la mezcla de un orbital s con
dos orbitales p. Estos tres orbitales hibridos sigma (o) se orientan en una geometria
trigonal plana y el angulo de enlace entre ellos es de 120° [7]. En este caso los
orbitales pz permanecen sin hibridar; formando enlaces pi (7). Los tres enlaces ¢
funcionan como una columna vertebral rigida, mientras que los enlaces 1T sirven
como control de interaccion entre las diferentes capas de grafeno; cada capa de
grafeno esta unida mediante fuerzas de Van der Waals [8].

El grafeno es el cristal bidimensional mas delgado de la naturaleza. Posee
una estructura nanométrica de un atomo de espesor donde los atomos de carbono
forman una red hexagonal, como se muestra en la Figura 2.1, con distancias entre
primeros vecinos de 1.42A [9]. Con excepcién del diamante, el grafeno puede
visualizarse como el bloque constructor a partir del cual se forman todos los demas
alétropos (fulerenos, nanotubos o grafito) [10].
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Figura 2.1: Estructura bidimensional del grafeno [11].

2.1.1 Tipos de grafeno y sus propiedades

El grafeno puede ser clasificado en tres tipos: monocapa, bicapa y multicapa (de
tres a diez capas), debido a que una estructura que consta de mas de diez capas
de grafeno puede considerarse como una capa delgada de grafito, ya que exhibe
las propiedades electrénicas del grafito [12].

Desde su descubrimiento, el grafeno se ha convertido en un material
prometedor y muy estudiado debido a las diferentes propiedades excepcionales que
presenta, tales como, alta conductividad eléctrica y térmica [13][14]. Se ha
observado movilidad de portadores de carga alta [15] y un efecto Hall cuantico a
temperatura ambiente [16]. La conductividad térmica del grafeno se ha medido y se
encuentra en un valor aproximado de 5000 Wm-'K-". Esta conductividad térmica es
atribuida a la facilidad que tienen los eléctrones de carbono para moverse en el
grafeno [10].

Se utiliz& un microscopio de fuerza atdomica que presionaba
perpendicularmente una monocapa de grafeno para obtener su limite elastico,
obteniendo su moédulo de Young de 1 [TPa], observandose que el grafeno podia
estirarse hasta un 10% de su tamafno normal de forma reversible [17]. Es importante
mencionar que entre mas capas de grafeno se tenga menor sera la resistencia
mecanica ya que las capas de grafeno se encuentran unidas por fuerzas de Van der
Waals, que son fuerzas mucho mas débiles que las uniones covalentes entre los
carbonos que conforman la monocapa de grafeno.

En cuanto a las propiedades Opticas, el grafeno es un material casi
transparente ya que presenta una opacidad del 2.3 £ 0.1%, teniendo asi una
transparencia del 97.7%. Hay que tener en cuenta que esta opacidad es para una
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monocapa de grafeno y por cada capa de grafeno que se vaya agregando se va
aumentando el 2.3% de opacidad [18].

Se ha reportado que para el grafeno monocapa, la capacitancia es de
F . , 7 . . .
~21 C‘:n—z siendo asi el valor de la maxima capacitancia para todos los materiales de
carbono [19].

Sin embargo, las propiedades del grafeno pueden variar debido a diferentes
factores, tales como sila medicidn se realiza a lo largo del plano basal o del plano
ortogonal [20], al numero de capas presentes y a la calidad de la red cristalina [15].
Las propiedades se van degradando conforme aumenta el numero de capas, debido
a que crece rapidamente la densidad de fonones en el espacio 3D disponible para
las vibraciones térmicas [10].

2.2 Estructura electronica del Grafeno

Las propiedades eléctricas de un material solido dependen de su estructura de
bandas, es decir, del arreglo de las bandas electronicas mas externas y de la forma
en la cual éstas son ocupadas con electrones [21]. Con base en lo anterior, existen
tres clases principales de estructuras de bandas en los materiales sélidos:
metalicos, semiconductores y aislantes. Estas estructuras de bandas estan
representadas en la Figura 2.2, donde las superficies geométricas superiores
representan las bandas de conduccion y las inferiores las bandas de valencia. En
los materiales metalicos la banda de conduccién y la banda de valencia se
traslapan. En los aislantes aparece una banda prohibida que dificulta el libre
desplazamiento de los electrones de una banda a otra. En los semiconductores es
la misma que en los aislantes con la excepcion de que la brecha energética es
relativamente angosta [22].

El grafeno, por su parte, presenta un comportamiento poco convencional ya
que es definido como un semiconductor con banda prohibida cero. Comparte con
los metales el que el gap electronico es nulo, lo que significa que los portadores de
carga viajan libremente de la banda de valencia a la banda de conduccion [23] y la
densidad de estados en el nivel de Fermi es nula, lo que significa que los electrones
pueden saltar sin problema de la capa de valencia a la capa de conduccién,
facilitando la conduccion eléctrica [24]. Esto se debe a la inusual forma de cono de
sus bandas, donde en las proximidades del nivel de Fermi la banda de conduccion
se une en un solo punto con la cima de la banda de valencia. En cuanto a los
materiales semiconductores, comparte con ellos ambos tipos de transportadores de
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carga: electrones y huecos. Este material, hibrido entre metal y semiconductor, debe
muchas de sus propiedades a esta estructura electronica de bandas [25].

Debido a la disposicién espacial de los atomos de carbono en el grafeno y al
tipo de enlace entre los carbonos, los electrones se desplazan sobre su superficie
a una gran velocidad. Se puede decir que los portadores de carga en el grafeno son
cuasi particulas sin masa que se mueven a una velocidad constante, y son
conocidas como fermiones de Dirac carentes de masa [1]. Esta velocidad se ha
podido medir obteniendo que la velocidad de Fermi es de alrededor de 1000 km/s,
tan solo 300 veces inferior a la velocidad de la luz en el vacio [26].

Figura 2.2: Estructura de bandas para metales, semiconductores, aislantes y
grafeno [22]

La estructura del grafeno no es una red Bravais pero es una red triangular
con una base de 2 atomos de carbono (A y B) por celda unitaria [1]. Los vectores

base o vectores primitivos a; Yy a, son vectores unitarios en el espacio realy b, y

b, son vectores unitarios de la red reciproca. Los vectores unitarios del espacio real
a, y a, estan expresados como:

o =-(31)7%=(v3-1) (2.1)

Donde a ~ 1.42 A es la distancia interatémica y la constante de configuracion
del grafeno es |a;| = |a;| = 2.46 A.

Analogamente, los vectores unitarios b; y b,, de la red reciproca estan dados
por:

by =22 (1,¥3),b, = 22 (1,-3) (2.2)
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En la figura 2.3 a) se representa la red real del grafeno, en la cual las lineas
que unen a los atomos de carbono representan los enlaces o donde cada atomo
tiene 3 primeros vecinos. El rombo que se aprecia en el centro corresponde a una
celda unitaria de la red real. En la figura 2.3 b) se representa la red reciproca del
grafeno, donde el hexagono que contiene el origen de las coordenadas es la primera
zona de Brillouin y se prefiere usar esta zona debido a su simetria. Los puntos de
alta simetria T" (centro de la zona Brillouin), K (puntos de Dirac) y M (centro de un
lado del hexagono) forman un triangulo que se utiliza para calcular las relaciones de
dispersion de energia, las cuales son importantes para la espectroscopia Raman
[27].

a) b)

Figura 2.3: a) Red real y b) red reciproca del grafeno [28].

En el grafeno se tienen dos atomos por unidad de celda (puntos Ay B de la
Figura 2.3), lo que da como resultado dos puntos cénicos en la zona de Brillouin,
conocidos como puntos de Dirac K y K’ (simétrico de K), donde se producen los
cruces de banda (ver Figura 2.4). Cerca de estos puntos de cruce, la energia
electronica es linealmente dependiente del vector de onda. En las seis esquinas de
la zona de Brillouin se tienen los puntos de Dirac [3].
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Figura 2.4. Estructura de bandas del grafeno. La banda de conductancia toca la
banda de valencia en los puntos Ky K '[3].

El grafeno al comportarse como un semimetal de pequefio traslape [29] hace
que el efecto de campo eléctrico ambipolar sea tal, que los conductores de carga
pueden ser modulados continuamente entre electrones y huecos de
concentraciones tan altas como 102 cm™~2, y sus movilidades pueden exceder 1500

2
%, incluso bajo condiciones ambientales [30]. Las variaciones de estas

concentraciones y movilidades van a depender del numero de capas que se tenga
en el material.

2.3 Métodos de obtencion de Grafeno

A partir de su descubrimiento, se ha trabajado en encontrar una forma de obtener
grafeno para poder lograr la transferencia de las excelentes propiedades mostradas
en el laboratorio a aplicaciones de la vida cotidiana. En los métodos de obtencion
de grafeno se busca que exista una buena calidad estructural con gran area
superficial y que sean métodos econdmicamente viables.
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Actualmente hay diferentes formas de obtener o sintetizar grafeno, a
continuacion se resumen a los mas relevantes.

2.3.1 Exfoliacion mecanica

Como ya se mencion6 anteriormente, Andre Geim y Kostya Novoselov obtuvieron
por primera vez grafeno por un método conocido como exfoliacion mecanica [5], la
cual se refiere al proceso en el que se usa la fuerza mecanica para separar las
capas de grafeno del grafito a granel. Esto generalmente implica el uso de una cinta
adhesiva para adherirse a la superficie del grafito y el uso de la fuerza para despegar
la cinta con las capas de grafeno unidas o frotando la superficie del grafito contra
otro material para deslizar las hojas de grafeno [31]. Este método se ha ido
perfeccionando y en la actualidad se produce la exfoliacion frotando directamente
grafito pirolitico altamente orientado contra una superficie (generalmente de Si/SiO2)
como si se escribiera sobre la misma. Asi, se consigue la obtencién de laminas de
grafeno monocapa o bicapa [32].

El principal inconveniente es que no es un método escalable y al ser un
proceso manual, la obtencion del material es bastante laboriosa y el rendimiento
que se obtiene es muy bajo, ya que se requiere localizar por medio de un
microscopio optico las laminas de grafeno entre una gran cantidad de pequefos
copos de grafito [12]. Ademas, el material producido a menudo contiene restos de
agentes exfoliantes y la transferencia del grafeno al substrato puede introducir
diversos tipos de defectos, incluidos defectos atomicos, pliegues u ondas
microscopicas [33]. Esto, combinado con la falta de precision a la hora de posicionar
de manera controlada estas laminas, limita la implantacién del grafeno en los
dispositivos actuales. Sin embargo, la exfoliacion mecanica sigue siendo atractiva
como un método sencillo para obtener grafeno debido a su simplicidad.

2.3.2 Reduccion a partir de 6xido de grafeno

Este método ocupa la oxidacion y posterior exfoliaciéon de grafito en fase liquida
(agua o etanol) en bafo ultrasénico, obteniéndose Iaminas de 6xido de grafeno (GO)
que pueden ser reducidas para obtener dispersiones de grafeno [34].

El procedimiento se inicia con la oxidacion de las laminas de grafito mediante
el uso de sustancias muy oxidantes en un medio acido (H2SO4/ HNO3) y la obtencion
asi de un material que posee una estructura laminar constituida por capas apiladas
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de 6xido de grafeno. Estas capas presentan grupos oxigenados (grupos hidroxilo,
epoxi, y carboxilicos) y las moléculas de agua adsorbidas hacen aumentar
considerablemente la distancia entre capas, con lo que las interacciones Van der
Waals se debilitan. EI aumento en la distancia entre laminas y su hidrofilicidad
permite que el 6xido de grafito sea facilmente exfoliado en agua y en diversos
solventes organicos polares mediante la aplicacion de energia externa tal como la
vibracién ultrasénica [35][36]. Se obtienen por lo tanto suspensiones coloidales de
laminas de una monocapa de 6xido de grafeno.

La presencia de los grupos funcionales oxigenados provoca la ruptura de la
malla grafitica, lo que ocasiona que el 6xido de grafeno se comporte eléctricamente
como un aislante. Para no mermar con ello las aplicaciones electrénicas del grafeno,
es posible restaurar la conductividad eléctrica de las hojas restableciendo el sistema
T mediante diferentes métodos de reduccién, los cuales han sido empleados
satisfactoriamente y pueden clasificarse, en lo general, en reduccién quimica y
reduccion térmica [37]. La reduccion quimica puede hacerse empleando agentes
con hidracina (N2H4) [38][39], hidroquinona [40] y radiacion ultravioleta [41]. Aunque
se obtiene gran cantidad del material en un medio acuoso, la calidad de las laminas
no es buena debido al ataque quimico que sufre el 6xido de grafeno [42]. La
reduccion térmica es un proceso que requiere del calentamiento rapido de polvo de
grafito oxidado a elevadas temperaturas y en condiciones inertes. La exfoliacion
esta asociada con la expansion térmica de los gases, como el CO2 , que se forman
por la descomposicion de grupos funcionales hidroxilos y epoxicos y que vencen las
fuerzas de Van der Waals, que mantienen a las hojas grafiticas juntas, provocando
su separacion [43][44].

2.3.3 Deposito quimico de vapor

Este método consiste en el depdsito quimico de vapor (CVD) de hidrocarburos, por
lo general metano, sobre metales de transicion, como niquel o cobre, que actuan de
soporte y catalizador [45].

En el interior de una camara se ingresan el substrato metalico y el metano,
se calienta a altas temperaturas, provocando asi que se descompongan los
hidrocarburos en la superficie del substrato (se difunden o se absorben), obteniendo
grafeno monocapa, bicapa o multicapa. Mediante este método se sintetizan laminas
monocapa de grafeno de una gran calidad estructural y en tamafos grandes de
superficie. También permite la posibilidad de dopar las laminas mediante la
sustitucion de atomos introduciendo diferentes gases durante el crecimiento [46]
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Uno de los mayores inconvenientes de este proceso es que la presencia del
substrato metalico imposibilita el empleo del grafeno como componente electrénico,
por lo que es necesario llevar a cabo un proceso de transferencia de la lamina a un
soporte adecuado, es decir, a un nuevo substrato aislante o semiconductor donde
se fabrique un dispositivo, ademas de que no se obtiene una geometria especifica.

2.3.4 Crecimiento epitaxial

Este método se basa en la sublimacion térmica del silicio a temperaturas que
pueden superar los 1300°C, al mismo tiempo que los atomos de carbono se
reordenan para formar una capa de grafeno [47]. Con este método se producen
laminas de gran calidad estructural, aunque el control sobre el numero de laminas
que se obtienen no es repetible. La necesidad de trabajar en ultra alto vacio y la
gran temperatura necesaria para producir la sublimacion del silicio también limitan
enormemente su aplicacion a gran escala. Sin embargo, estudios recientes
realizados a presion atmosférica en argén, parecen indicar que es posible obtener
laminas de una calidad estructural mejor incluso que la de las laminas obtenidas en
vacio [48].

2.3.5 Obtencion de grafeno a partir de precursores de carbono

Hoy en dia se trabaja mucho en la forma de obtencién del grafeno debido a que se
desea obtener con la menor contaminacion posible para asi aprovechar al maximo
sus propiedades. El problema que existe con los métodos mencionados con
anterioridad es que se hace un depdsito de mono o multicapa de grafeno sin
ninguna geometria en particular y cada método requiere de una transferencia poco
controlada a otro substrato para el desarrollo de dispositivos funcionales.

Recientemente se han reportado algunos esfuerzos en la obtencion de
grafeno a partir de precursores de carbono. Estos precursores de carbono provienen
de polimeros como polimetilmetacrilato (PMMA) [49], acrilonitrilo butadieno estireno
(ABS) [50], poliestireno (PS) [51], y de resinas forosensibles, sobre los cuales se
hace un depdsito de una capa delgada de un metal de transicion, ya sea niquel o
cobre, por la que los atomos de carbono puedan difundirse en un subsecuente
recocido, obteniendo multiples capas de grafeno [49]-[54].



Marco tedrico |23

2.3.5.1 Carbon-MEMS (C-MEMS)

La formacion de estructuras de carbono en micro dispositivos no es
una tarea sencilla, ya que para micro moldearlo se requiere de técnicas
que ocupan demasiado tiempo de fabricacién, como la litografia de
haz de electrones (e-beam lithography), lo cual resulta en un
procedimiento costoso y sin posibilidad de realizarse a gran escala
para aplicaciones industriales. Ademas, el carbono es un material
usualmente duro y quebradizo, por lo que es dificil de maquinarse. En
cambio, los polimeros son faciles de micro-maquinar y existe una gran
cantidad de técnicas asociadas para darles una forma en particular,
incluso formas sumamente complejas.

Es por esto que surge el interés por desarrollar la tecnologia
Carbon-MEMS (Micro Electro Mechanical System, por sus siglas en
inglés) o C-MEMS. Esta técnica consiste en la descomposicion
termoquimica de polimeros, los cuales fungen como precursores de
carbono, bajo diferentes temperaturas y en una atmdsfera inerte [55],
[56]. A este proceso se le conoce como pirdlisis [57]. La ventaja de
utilizar resinas fotosensibles como precursores de carbono radica en
que estas pueden ser micro-estructuradas por procesos
fotolitograficos, obteniendo asi una estructura geométrica deseada y,
al usar la tecnologia C-MEMS, se elimina la transferencia de un
substrato a otro.

La variacion de las condiciones de fotolitografia y de pirdlisis
impacta en la micro estructura C-MEMS resultante, con una variedad
de formas, resistividades y propiedades mecanicas vy fisicoquimicas,
permitiendo asi una diversidad de nuevas aplicaciones [58]. Un ejemplo
de un proceso para hacer C-MEMS puede verse en la figura 2.5.
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Temp

Figura 2.5: a) Depdsito de la resina en el substrato, b) Fotolitografia, ¢) Revelado
y disefio final, d)Pirdlisis y e) Estructuras C-MEMS

Es importante resaltar que el carbono resultante no es carbono
amorfo, es algo conocido como carbono vitreo o carbono pirdlitico, ya
que no presenta enlaces libres y esta formado por elementos
estructurales 2D. Aunque la naturaleza exacta de este carbono vitreo
sigue siendo tema de debate, éste es un material muy utilizado para
electrodos electroquimicos[55].



Marco tedrico |25

2.3.5.2 Ordenamiento de atomos de carbono por
difusion

Uno de los trabajos que motivaron el desarrollo de esta tesis,
se presenta en la Figura 2.6. En ella se presenta un método de
obtencidén de grafeno a partir de una micro estructura de carbono,
como las que se pueden obtener con el método de C-MEMS descrito
en la seccion anterior. En éste, una vez que se tiene la microestructura
de carbono deseada, se promueve un proceso de difusién de los
atomos de carbono a través de una capa delgada de niquel por medio
de un tratamiento de recocido [59], [60]. Esto provoca que los atomos
que se difundieron en la superficie del niquel presenten un
acomodamiento mas ordenado, parecido al del grafeno que se obtiene
por los métodos convencionales, pero con una geometria definida y
directamente en el substrato en el que se puede desarrollar un
dispositivo. Por ultimo se remueve el niquel que no tuvo reaccién con
ningun atomo de carbono para liberarse la estructura final de grafeno.

Figura 2.6: Esquema del proceso de conversion quimica del carbono pirolitico a
grafeno: A) carbono pirolitico; B) depdsito de niquel; C) difusion de los atomos de
carbono; y D) remocion de niquel [52].
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Para depositar capas delgadas de algun material existen
diferentes técnicas como lo son la descomposicidn quimica,
evaporacion térmica, evaporacion por arco de electrones, erosion
mediante iones, etc. Es importante tener en cuenta que para elegir
alguna técnica se necesita tomar en cuenta diferentes criterios de
seleccién como lo es: qué tipo de material se va a depositar (metal,
semiconductor, dieléctrico), velocidad de depésito, tipo de substrato
(temperatura maxima que soporta), uniformidad y area de depdsito,
entre otros [61].

En este trabajo se eligio la técnica conocida como sputtering o
pulverizacién catddica, ya que el material que se deposité fue niquel,
siendo un metal con alto punto de fusion (1455 °C), del cual se
deseaban tener capas con espesores hanométricos.

Esta técnica es un proceso de bombardeo idnico que consigue
la deposicion en fase vapor sobre un substrato del material
bombardeado. Los iones formados en un plasma son acelerados hacia
el material que se desea depositar, mediante un campo eléctrico. El
plasma esta formado por gases de proceso, en nuestro caso argon (un
gas inerte), ionizados por el fuerte campo eléctrico. El alto voltaje entre
el catodo y el anodo provoca que los iones del gas de proceso golpeen
el blanco con la energia suficiente para arrancar atomos de la superficie
del catodo mediante un proceso de transferencia de momento. Cuando
el ion golpea la superficie del material, transfiere parte de su energia a
los atomos que lo forman y se produce entonces una colision en
cascada. Las multiples colisiones hacen posible que algunos atomos
del material adquieran la suficiente energia para abandonar la
superficie, alcanzar el substrato y adherirse a él. La mayor parte de la
energia proporcionada por los iones incidentes se transforma en calor,
siendo éste disipado mediante un circuito de refrigeracion que evita el
sobrecalentamiento del catodo (figura 2.7) [61], [62].

El sputtering utilizado en este experimento contaba con un
magnetron, el cual permite mayor eficiencia y control de los parametros
de depdsito. La eficiencia consiste en el aumento de iones que
bombardean al blanco (catodo), es decir aumenta la eficiencia de
ionizacion. El tener un magnetron significa que se colocan imanes
permanentes localizados bajo el catodo lo cual da lugar a campos
magnéticos. Esto, a diferencia de los procesos convencionales, produce
un confinamiento magnético de las cargas en la superficie del catodo,
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aumentando la probabilidad de ionizacion y un aumento en la velocidad
de deposito.

Cuando los electrones viajan radialmente hacia el exterior
pueden rebasar el perimetro del blanco. Para recoger estas cargas y
evitar que lleguen al substrato, existe un anodo alrededor del blanco. La
finalidad de esto es dotar a los electrones de un largo recorrido de tal
forma que la densidad del plasma sea lo mas alta posible en la zona
cercana al blanco. Asi se asegura un gran numero de iones positivos
en esta zona, que pueden ser acelerados hacia el blanco, logrando un
ritmo de pulverizacion mayor [63], [64].

Una desventaja del sistema con magnetrén es que debido a las
formas de las lineas de campo, el plasma no ataca por igual toda la
superficie del catodo, lo que reduce la vida de éste, al no aprovecharse
todo el material. Tipicamente, en un magnetron convencional, se estima
que solo se ataca entre un 25% y 30% del total del blanco [64].

Magnetron

Figura 2.7: Representacion esquematica de un sistema de pulverizacion catodica
(Sputtering) [62].
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Capitulo 3.

Técnicas de caracterizacion

3.1 Modos normales

Antes de comenzar a hablar de la espectroscopia Raman, es importante primero
entender los movimientos vibracionales de las moléculas, ya que en la
espectroscopia Raman estos movimientos son los que se estudian.

El movimiento vibracional de una molécula puede descomponerse en
vibraciones constitutivas llamadas modos normales. Cada tipo de molécula vibra a
diferente frecuencia, es por eso que pueden ser identificadas con la espectroscopia
Raman. Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son fijas, sino
que fluctian continuamente como consecuencia de una multitud de tipos de
vibraciones y rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la molécula. Pueden
distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: las de tensién y las de flexion.
Una vibracién de tension supone un cambio continuo en la distancia interatomica a
lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion se
caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de
tijereo, de balanceo, de aleteo y de torsidn [65]. Estos tipos de vibraciones se
representan en la figura 3.1.
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[b] Vibraciones de Mexidn

Figura 3.1: Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indica un movimiento de las
moléculas en el plano de la pagina hacia el lector; - indica un movimiento de las
moléculas en el plano de la pagina alejandose del lector [65].

3.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que se basa en el
examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatica. Esta técnica es altamente sensible a la longitud, fuerza y arreglo
de los enlaces quimicos en un material [66].

Cuando un haz de luz monocromatica interactua con una muestra, la energia
de la molécula es elevada de un estado fundamental a un estado virtual, el cual esta
localizado entre el estado fundamental y el primer estado electronico excitado. Si la
energia regresa al estado electronico original, es decir, la frecuencia del haz
incidente (v;) es igual a la frecuencia del haz saliente (vy), a este fendmeno se le
conoce como esparcimiento elastico o esparcimiento Rayleigh. Pero también ocurre
que una pequefia fraccion de la luz experimenta un cambio entre la frecuencia del
haz incidente y el haz saliente produciendo un fenémeno que se le conoce como
esparcimiento inelastico o esparcimiento Raman [65], [66].

La luz que experimenta corrimiento Raman es la que proporciona informacion
de la composicion molecular de las muestras. Dentro del esparcimiento Raman
podemos encontrar dos casos. Siv; < vs, significa que cuando el foton emitido tiene
mayor frecuencia que el foton incidente existe una transferencia de energia de la
red del material al fotén, es decir, la molécula antes de la excitacion se encontraba
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en una estado vibracional excitado y después de la excitacion paso a un estado
vibracional fundamental, a esto se le conoce como dispersion Raman Anti-Stokes.
Si v; > vq, significa que el fotén después del esparcimiento es de frecuencia mas
baja debido a que hay una transferencia de energia del fotén a la molécula, es decir,
la molécula va de un estado vibracional fundamental a un estado virtual y regresa a
un estado de mayor energia vibracional, a esto se le conoce como dispersion
Raman Stokes (ver Figura 3.2).

Figura 3.2: Dispersion Rayleigh, Raman anti-Stokes y Raman Stokes [67].

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente
laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Las intensidades de las lineas
Raman son a lo mas el 0.001% de la intensidad de la fuente. En el espectro Raman,
en el eje de las abscisas se representa el desplazamiento del numero de onda o
simplemente la frecuencia (cm™). En cuanto a las intensidades de los
desplazamientos Raman es importante mencionar que son independientes de la
longitud de onda de excitacion y estas dependen de la polarizabilidad de la
molécula, de la intensidad de la fuente y de la concentraciéon del grupo activo, la
intensidad es adimensional [65]. Cada una de las frecuencias fundamentales que
aparecen en los espectros Raman reflejan los modos normales de vibracion de las
moléculas presentes en la muestra.

Como se puede ver en la figura 3.3, el esparcimiento Raman Stokes y anti-
Stokes son simétricos pero con intensidades diferentes, es por eso que se suele
utilizar la parte del desplazamiento Stokes del espectro. Pero si las muestras tienen
fluorescencia, se utiliza la parte del desplazamiento anti-Stokes porque la
fluorescencia interfiere mas en la observacion del desplazamiento Stokes [67].
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Figura 3.3 : Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes [68].

3.2.1 Espectroscopia Raman del Grafeno

Hoy en dia con la espectroscopia Raman se pueden detectar productos de reaccion
no deseados o inesperados, como moléculas conjugadas, asi como defectos
estructurales o grupos funcionales, lo que hace que sea una herramienta poderosa
[69]. Es por eso que esta espectroscopia desempefia un papel muy importante para
poder identificar y caracterizar las nano estructuras del carbono, ya que la variacion
en la intensidad, la posicidon y la forma de las bandas de cada espectro seran
diferentes para cada tipo de alétropo del carbono. Para poder interpretar los
espectros Raman es importante entender la interaccién entre fonones y electrones.

En el grafeno, la celda unitaria contiene dos atomos de carbono, Ay B, y es
por eso que hay seis ramas de dispersion de fonones (modos normales) para los
carbonos sp?, donde tres son ramas acusticas (A) y tres ramas opticas (O). Las
vibraciones atémicas pueden ser perpendiculares al plano del grafeno,
correspondiendo a modos fondnicos fuera del plano (0), pero también las
vibraciones atémicas pueden estar en el plano del grafeno (i).
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Figura 3.4: Esparcimiento fonoénico en grafeno. Ramas fonénicas LO,iTO, oTO,
LA, iTA y Ota [28]

Los modos fondnicos se clasifican en longitudinal (L) si las vibraciones son
paralelas a la direccion de propagacion de la onda especificada por el vector de
onda (k) o transversales (T) si las vibraciones son perpendiculares al vector de onda.
Los modos acusticos longitudinales (LA) y los modos épticos longitudinales (LO)
son modos que se encuentran siempre en el plano junto con los modos acusticos
transversales en el plano (iTA) y los modos 6pticos transversales en el plano (iTO),
los cuales son normales a los modos LA y LO. Ademas, hay dos modos que se
encuentran fuera del plano que son transversal acustico (0TA) y transversal optico
(0TO), los cuales son normales a los otros cuatro modos anteriores. Por lo tanto, a
lo largo de las direcciones de alta simetria ' — K y I' — M, se asignan las seis curvas
de esparcimiento fonénico y son: LO,iTO, oTO, LA, iTAy oTA (ver figura 3.4)[28].

El grafeno monocapa pertenece al grupo puntual Den. Los seis modos
normales del grafeno monocapa de la zona centro de Brillouin pertenecen a
representaciones irreducibles, que estan dadas por: Ezg, B2g, E1u y A2u, donde E2g y
B2g son modos 6pticos; E1u 'y A2u son modos acusticos. El modo optico E2g se mueve
en el plano del grafeno y es un modo activo en Raman, mientras que el modo 6ptico
B2g se mueve perpendicularmente a los planos del grafeno y no es un modo activo
en Raman [70].
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En el espectro Raman de los diferentes materiales de carbono, podemos
encontrar diferentes bandas (Figura 3.5). Una de las principales bandas en los
materiales grafiticos es la banda G, la cual aparece alrededor de 1580 - 1600 cm-
', corresponde al modo fundamental E2g y estd asociada con una doble
degeneracion de los modos fononicos en el centro de la zona de Brillouin. Esta
banda es la unica que sucede debido a un esparcimiento Raman de primer orden,
es decir, solo los fonones de la primera zona de Brillouin pueden ser excitados
[70][71]. La magnitud de esta banda corresponde a la vibracion de estiramiento de
enlaces hibridizados de carbono C-C tipo sp? [72]. La presencia de esta banda es
caracteristica de materiales grafiticos. Con el avance del metamorfismo la banda
comienza a hacerse mas aguda y si intensidad aumenta [73].

La banda D aparece alrededor de los 1350 cm-', se debe a defectos
estructurales y esta relacionada con el grado de desorden estructural o por la
vibracién de estiramiento en los enlaces hibridizados tipo sp? y sp? de los atomos
de carbono [72]. Es un proceso de esparcimiento Raman de segundo orden, es
decir, dos fotones son excitados al mismo tiempo [71]. Esta banda esta asociada
con el modo TO cerca del punto K, la energia de esta banda depende de la energia
de excitacién debido a un proceso de doble resonancia. Las bandas G y D estan
presentes en todos los hidrocarburos poliaromaticos [74].

Figura 3.5:Espectros Raman de diferentes tipos de alétropos de carbono con
hibridacién sp?: a) grafeno, b) grafito pirolitico altamente orientado (por sus siglas
en inglés HOPG), c¢) nanotubos de carbono de pared simple (SWNT), d) grafeno

danado, e)nanotubos de carbono de multiples paredes (SWNH) y f) carbono

amorfo [74].
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La banda 2D o G’ aparece alrededor de 2500-2800 cm™', sucede por
esparcimiento Raman de segundo orden y depende de la energia de excitacion del
laser. Esta banda es un sobre tono de la banda D y es sensible a pequefios cambios
vibracionales y electronicos en la estructura, actua identificando la singularidad de
la interaccion fondn-electron en cada carbono sp?[70]. Esta banda muestra
diferentes anchuras espectrales e intensidades de acuerdo al numero de capas de
grafeno que obtengan; entre menos capas de grafeno se tenga, la banda se vuelve
mas estrecha, pero a partir de diez capas de grafeno, que comienza a ser grafito,
aparece una protuberancia de menor tamafo dirigida hacia menores
desplazamientos de onda (ver Figura 3.6) [71]
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Figura 3.6: Cambio del espectro Raman de acuerdo al numero de capas de
grafeno con diferentes excitaciones [71].

3.3 Técnicas de microscopia

En muchos campos de la ciencia es importante poder conocer a detalle la naturaleza
fisica de las superficies, es por eso que la microscopia es un conjunto de técnicas
indispensables para la caracterizacion de los materiales. Sin embargo, con un
microscopio 6ptico, la resolucion estd muy limitada por efectos de difraccion de la
longitud de onda de orden similar a la de la luz (400-700 [nm]) [65], es por eso que
con la sustitucion de la luz visible como fuente de iluminaciéon por un haz de
electrones se han podido obtener imagenes de estructuras a nanoescalas con una
muy buena resolucion, teniendo una ventaja sobre los microscopios épticos. A estos
microscopios se les denomina electronicos y dentro de éstos existen dos tipos
fundamentales: el microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
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y el microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés). Los
microscopios de campo cercano constituyen otra familia de instrumentos que
permiten obtener imagenes topograficas con verdadera resolucion atbmica y donde
el microscopio de fuerzas atémicas (AFM, por sus siglas en inglés) representa uno
de sus principales miembros [75]

3.3.1 Microscopio electréonico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) es una
técnica util para analizar la morfologia de las nanoestructuras y obtener informacion
detallada sobre la composicién quimica cercana a la superficie y su topografia [76].
El principio del SEM es como el de un microscopio convencional, sélo que en vez
de usar como fuente de iluminacion luz visible utiliza un haz de electrones.

En un SEM se barre mediante un rastreo con haz de electrones de energia
elevada y como consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de
sefales. Estas sefales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger;
fotones debidos a la fluorescencia de los rayos X y otros fotones de diversas
energias [65]. EI SEM es un microscopio de alta resolucién de orden nanomeétrico,
el cual tiene un efecto de relieve producido por los electrones secundarios y
retrodispersados, donde se pueden observar materiales organicos e inorganicos.

Un microscopio electronico de barrido tipico, como el esquematizado en la
Figura 3.7, consta de un cafdn electronico con un filamento de tungsteno que tiene
por funcion generar y acelerar electrones. En el caidn, los electrones son enfocados
en un haz y acelerados con voltajes que varian usualmente entre 1 y 40 KeV. Dos
0 mas lentes condensadores magnéticos usados para reducir la seccion cruzada de
la imagen generada en la fuente de emision. La ultima de las lentes o apertura
objetiva tiene por funcién graduar el diametro de la seccién iluminada de la muestra
y por tanto tener una mayor nitidez. Los dispositivos de barrido se situan por encima
de la apertura objetiva y permiten que el haz enfocado barra una seccion cruzada
de la superficie de la muestra. El barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de
bobinas localizadas entre las lentes objetivo; uno de los pares desvia el haz en la
direccion x a lo largo de la muestra y el otro lo desvia en la direccién y.
Posteriormente se localiza un detector de las sefales emitidas por cada zona del
material y la imagen es producida coleccionando los electrones emitidos en un tubo
de rayos catddicos [65], [76], [77].
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Figura 3.7: Esquema del principio de microscopia electronica de barrido (SEM)
[78].

Las lentes en SEM no son parte del sistema de formacién de la imagen, sino
que se usan para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie de la
muestra. Estas son, precisamente, las dos grandes ventajas del microscopio de
barrido: el rango de ampliacién y la profundidad de campo de la imagen. La
profundidad de campo es la propiedad por la cual las imagenes de SEM pueden
enfocar a la vez superficies que se encuentran a diferentes alturas. La profundidad
de campo depende de la divergencia del haz de electrones, el cual viene definido
por el didametro de la apertura de la lente objetivo y la distancia entre la muestra y
dicha apertura [79].

La interaccion de un sélido con un haz de electrones se pueden dividir en dos
categorias: interacciones elasticas que afectan a las trayectorias de los electrones
en el haz sin que se alteren significativamente sus energias e interacciones
inelasticas, que resultan de la transferencia total o parcial de la energia. El sélido
excitado entonces emite electrones secundarios, electrones Auger, rayos X y a
veces fotones de longitudes de onda mas largas.
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Algunos de los electrones pierden su energia por colisiones inelasticas y
permanecen en el soélido: sin embargo la mayoria experimenta numerosas
colisiones y como resultado, acaban saliendo de la superficie como electrones
retrodispersados. Es importante sefialar que el haz de electrones retrodispersados
tiene un diametro mucho mayor que el haz incidente, es por eso que el haz
retrodispersado es uno de los factores que limita la resoluciéon de un microscopio
electronico. Los electrones retrodispersados proveen informacién topografica y de
composicién aunque para la formacion de imagenes de superficie tienen menor
poder de resolucion (25-100 nm). En cuanto a composicion son utiles para
contrastar regiones del espécimen que difieren ampliamente en numero atomico
[77].

Los electrones secundarios son aquellos que se producen como resultado de
interacciones entre los electrones altamente energéticos del haz y los electrones de
conduccion, débilmente enlazados, del solido, lo que da lugar a la expulsion de
estos electrones de la banda de conduccion con energias de unos pocos
electronvoltios. Los electrones secundarios son atraidos por un colector que tiene
una pequena carga positiva y su uso principal es para el contraste topografico. La
sefal de electrones secundarios tiene un poder de resolucion por debajo del orden
de 10 nm. [65].

La ultima de las sefales producida por el material son los rayos X y ésta da
origen a la técnica conocida como espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS, por sus siglas en inglés) la cual sera tratada en el apartado siguiente.

Figura 3.8: Sefiales generadas por el haz de electrones [80]
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3.3.1.1 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS)

El microscopio electrénico tiene la facultad de poder concentrar de forma
controlada un haz de electrones de alta energia sobre una zona determinada
de la muestra. Estos electrones pueden ceder parte de su energia al
espécimen dando lugar a toda una serie de fenbmenos de transiciones
energéticas en el material estudiado que han dado lugar a un gran numero
de técnicas espectroscopicas.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda
corta (10 nm — 10 pm) producida por el frenado de electrones de elevada
energia o por transiciones electronicas de electrones que se encuentran en
los orbitales internos de los atomos [65].

La espectroscopia de rayos X de energia de dispersion (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDS) se basa en la medida de la dispersion
de la radiacién electromagnética. Esta técnica permite llevar a cabo un
analisis cualitativo de la variacion composicional, gracias al analisis de la
intensidad de los electrones retroesparciados.

Cuando el haz de electrones es enfocado sobre la muestra provoca
una serie de transiciones electronicas entre diferentes niveles de energia. El
ion excitado se relaja a su estado inicial por la transferencia de un electron
de un orbital exterior a una capa interior, lo que da lugar a la emisién de rayos
X (Figura 3.9). Cada elemento tiene un espectro de emisidn caracteristico
que consiste en una serie de maximos nitidos, cada uno de los cuales
corresponde a una transicion electronica desde un orbital de alta energia a
un orbital de baja energia. Este espectro es caracteristico de cada elemento
por lo que proporciona un método de analisis elemental que es de los mas
usados en ciencia de materiales.

La ocupacién de las vacancias por electrones de capas mas externas
es un proceso que le es caracteristico a cada tipo de elemento y es lo que
permite identificarlos [81].
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Figura 3.9: Generacion de rayos x caracteristicos de la interaccion de un haz
electronico de capas profundas de atomos de la muestra [81].
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Capitulo 4.

Desarrollo experimental

4.1 Metodologia experimental

Para lograr el objetivo de esta tesis, que busca desarrollar un proceso de fabricacion
basado en tecnologia C-MEMS que promueva el ordenamiento de los atomos de
carbono para obtener micro-electrodos de grafeno, o en su defecto, grafiticos, se
planted la siguiente metodologia experimental.

Recordemos que una de las ventajas principales de la tecnologia C-MEMS
es que en vez de micro maquinar o microestructurar directamente materiales de
carbono o sus aloétropos, lo cual es muy complejo por las razones que se
comentaron en la seccion 2.3.5.1, parte de microfabricar estructuras poliméricas las
cuales después pasaran por un proceso de pirolisis para obtener entonces un
material de carbono pirolitico previamente micro-estructurado. Como se mencioné
en la seccion 2.3.5.2, recientemente se han reportado resultados en donde se
proponen formas de inducir el ordenamiento de los atomos a partir de carbono
pirolitico, por medio de la difusién de dichos atomos a través de una capa delgada
de un metal catalitico, como lo es el niquel. En estos resultados basamos parte del
desarrollo experimental de esta tesis, el cual se explica en la figura 4.1 y se
desarrollara a continuacion.

Figura 4.1: Diagrama de fabricacion del proceso experimental de esta tesis.
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4.2 Diseno de microestructuras

El disefo propuesto para las microestructuras fue un arreglo de cuadrados de 400
x 400 um sobre un substrato de silicio de 7.62 cm de diametro. El tamafio de los
cuadrados se decidid con base en experiencia previa de los procedimientos
realizados en el Laboratorio, en donde se considera que estructuras grandes (>100
um) presentan una buena adherencia a un sustrato de silicio al momento de realizar
el proceso de pirdlisis.

El arreglo se realizo en el programa AutoCAD 2017, el cual nos sirvi6 como
mascara al momento de realizar la fotolitografia de proyeccion (Figura 4.2).

Figura 4.2: Parte del arreglo de cuadrados hecha con AutoCAD 2017

4.3 Proceso de fabricacion

4.3.1 Proceso de fotolitografia

La fabricacidon de las microestructuras de polimeros, que en este caso se trata de
resina fotosensible, se realiz6 mediante una técnica conocida como fotolitografia, la
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cual se refiere a un método de fabricacion de microestructuras a partir de una
mascara o patron que se transfiere a un material fotosensible por medio de la
exposicion selectiva por una fuente de luz (Figura 4.3). Este proceso se llevo acabd
en el Laboratorio de micro-sistemas BIioMEMS y Lab on a Chip del Centro
UNAMems de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional Auténoma de
México (UNAM) con el equipo SF-100 XCel Maskless Photolithography System de
la compaiia Intelligent Micro Patterning. Este sistema utiliza una tecnologia
patentada llamada Smart Filter, basada en el uso de un dispositivo de micro-espejos
digitales (DMD, por sus siglas en inglés), el cual contiene un arreglo de micro-
espejos de 1024x768, los cuales se pueden controlar individualmente para generar
una mascara digital sin la necesidad de fabricar mascaras fisicas. Cuando la
mascara de la imagen, que es previamente dibujada en cualquier software CAD, es
enviada de la PC al sistema Smart Filter, éste proyecta el patron sobre el sustrato a
través del dispositivo DMD.

a) b) _
Fotoresina
c) d)
Mascara
Fotoresina Fotoresina

Figura 4.3: Proceso estandar de fotolitografia

La resina fotosensible utilizada fue de la serie SU8 3035 de MicroChem, la
cual es una resina fotosensible negativa. Esto significa que las zonas de la resina
que sean irradiadas con una longitud de onda mayor de 350 nm fortaleceran los
enlaces moleculares de la resina. Se elige la resina de la serie SU8 porque existen
resultados, en articulos [57] y de forma experimental en el laboratorio, de que esta
resina tiene muy buena adherencia al substrato de silicio y funciona como un buen
precursor de carbono para realizar el proceso de fabricacion de C-MEMS.

Antes de comenzar a fabricar es muy importante llevar a cabo un proceso de
limpieza del substrato para garantizar que el depdsito de la resina tenga una buena
adhesion al substrato. El proceso es descrito en el Anexo 1: Limpieza de substratos.
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El proceso de fabricacién detallado se describe en el Anexo 2: Fotolitografia de la
resina SU8-3035. Teniendo las micro estructuras en el substrato de silicio, se cortd
dicho substrato para poder hacer tres pruebas diferentes. En la figura 4.4 a) se
muestra el patrén de la resina SU8 3035 transferido al substrato de silicio, después
de ser cortado y en b) se muestran las fotos obtenidas con el equipo SF-100 en una
zona especifica del substrato de silicio.

Figura 4.4: a) Microestructuras en un substrato de silicio después de la
fotolitografia, b) fotografia tomada con el equipo SF-100

4.3.2 Pirdlisis

El proceso de pirdlisis 0 de descomposicién termoquimica se llevé a cabo en el
Laboratorio de Grafeno del Instituto de Fisica, UNAM con el equipo OTF-1200X.
Este equipo es un horno de Depdsito Quimica de Vapor (CVD, por sus siglas en
inglés) que cuenta con controladores de flujo de masa, funciona con presiones
mTorr - PAtm y el rango de operacion de la temperatura es de 0-1200°C.

Las muestras obtenidas en la fotolitografia fueron introducidas al tubo de cuarzo
del equipo OTF-1200X (Figura 4.6 a)), en donde se pirolizé cada muestra entre 4 y
6 mTorr. Cabe resaltar que se realizo un proceso de pirdlisis para cada muestra, ya
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que se ha observado que no es conveniente colocar varias muestras de manera
simultanea ya que el flujo d especies que se desprenden de la descomposicion
termoquimica contamina las muestras entre si, y con esto se evitan indeseables
capas residuales de carbono sobre el sustrato. Las rampas de temperaturas
utilizadas se pueden observar en la figura 4.5, cada rampa es importante para tener
una buena pirolisis del material. La primera rampa de 20 min a temperatura
ambiente se realiza para hacer la purga del sistema. La segunda rampa, es una
rampa rapida que sube la temperatura a 350 °C que es donde empieza el proceso
de pirolisis. La tercera rampa es una rampa lenta, ya que aqui ocurre el principal
proceso de pirdlisis, es decir, comienza la desgasificacién de las estructuras y
comienza a tenerse principalmente carbono. La cuarta rampa es una rampa rapida
que se mantiene en 900 °C para permitir reorganizar las cadenas de carbono en

sp?, spy sp [57].
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Figura 4.5: Rampas de temperatura para el proceso de pirolisis
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En la figura 4.6 b) podemos ver la imagen de las microestructuras pirolizadas
tomada con el microscopio 6ptico del equipo SF-100 XCel, y en c) se muestran las
imagenes obtenidas con el SEM de zonas especificas del sustrato.

Figura 4.6: a) Equipo CVD modelo OTF-1200X donde se realiza la pirdlisis,
b) imagen tomada con el microscopio optica SF-100 XCel y ¢c) SEM de las
microestructuras pirolizadas

4.3.3 Deposito de niquel por pulverizacién catodica (sputtering)

Teniendo las microestructuras pirolizadas, se les depositaron capas delgadas de
niquel por medio del método explicado en la seccién 2.3.5.2. Este proceso se realizd
en el Laboratorio de Capas Delgadas del Instituto de Ciencias Aplicadas y
Tecnologia (ICAT) de la UNAM. Para llevar a cabo el depdsito se colocan las
muestras como se puede ver en la figura 4.7 a), se llega a un vacio de
aproximadamente de 1 mTorr para reducir las condiciones de oxigeno y nitrégeno
que puedan contaminar la muestra al momento de depdsito. El depdsito se realizd
a una potencia de P = 60 W; a un voltaje V = 511 V; y a una corriente A = 0.115 A.
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A las tres muestras se les depositd una capa de niquel con diferentes
espesores. El equipo no cuenta con control de espesor, por lo que se controlé sélo
el tiempo del deposito. En dos muestras se obtuvieron capas de 55 [nm] (1 min) y
en la tercera de 170 [nm] (3 min).

Figura 4.7: a) Colocacién de las muestras en la camara de vacio del equipo de
sputtering, b) fotografia tomada durante el proceso de depdsito de niquel en las
microestructuras de carbono pirolitico.

4.3.4 Difusion de atomos de carbono por recocido (annealing)

Es importante mencionar que la razén por la que se eligié depositar niquel es porque
se han reportado en diferentes articulos [51], [52], [60] que el niquel funciona como
buen catalizador para grafitizar al carbono. Para que estos dos elementos tengan
una reaccion catalitica es necesario elevar el proceso a altas temperaturas durante
un tiempo determinado, lo que se conoce como recocido o annealing (en inglés). Es
importante mencionar que este proceso es fundamental en la fabricacién de las
microestructuras de grafeno, y aunque ya se ha reportado en algunos articulos
cientificos, como ocurre y lo que ocurre durante esta difusion inducida por recocido
sigue siendo un tema de discusion y analisis.
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El proceso de difusidn de las 3 muestras se realizé en el Laboratorio de Grafeno
del Instituto de Fisica de la UNAM de la Dra. Laura Serkovic. Después del depdsito
de niquel se hizo el proceso de recocido, a una presion de 4-6 mTorr bajo las
siguientes condiciones:

e Muestra 1: espesor de la capa de niquel 55 nm, se dejo a 750°C por 30 min
o Muestra 2: espesor de la capa de niquel 55 nm, se dejo a 750°C por 50 min
o Muestra 3: espesor de la capa de niquel 170 nm, se dejoé a 900°C por 20 min

En la figura 4.8 se puede observar la una muestra dentro del tubo de cuarzo,
después de la difusion.

Figura 4.8: Fotografia tomada a las microestructuras dentro del tubo de cuarzo del
equipo OFT-1200X durante el proceso de recocido.

4.3.5 Remocion de niquel

Dado que el interés de este trabajo es obtener micro-electrodos de carbono grafitico,
es necesario remover los restos de niquel una vez realizado el proceso de difusién.
Esto se realiz6 en el Laboratorio de Grafeno del Instituto de Fisica de la UNAM, en
donde cada una de las muestras fueron sumergidas en una concentracién de 0.2
g/mL de cloruro de hierro ( FeCl;) durante un minuto. Después fueron bafiadas en

alcohol isopropilico para limpiar los restos del FeCl;y por ultimo se secaron las
muestras con Nz (gas).
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Capitulo 5.

Resultados

En este capitulo se describen las caracterizaciones que se realizaron a las
microestructuras durante cada paso del proceso de fabricacion que se propone,
para poder obtener informacién de los cambios progresivos que sufrio el polimero
SU8 hasta llegar a una estructura grafitica.

5.1 Resultados de espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman de todas las muestras se realizd en el Laboratorio
Universitario de Caracterizacion Espectral (LUCE) del ICAT de la UNAM con el
equipo Raman Almega XR, de resolucién espectral 1-4 cm-', con un rango de
analisis de 114-6600 cm™', y un tiempo de exposicion de 5 segundos. Se utilizd un
laser de Nd:YVO4 con longitud de onda de 532 nm a una potencia de 3 mW. Los
objetivos con los que se visualizaron fueron de 50X y 100X. Vale la pena recordar
la figura 3.5 del capitulo 3 en donde se presenta la teoria sobre las bandas que
aparecen en esta espectroscopia y su significado en relacion a la morfologia de las
muestras.

En la figura 5.1 se pueden ver los espectros obtenidos para la muestra 1
(espesor de la capa de niquel 55 nm, difusion 750°C por 30 min) a partir de la resina
SU8 3035 hasta las microestructuras finales; es decir, se muestran las graficas de
Raman para: a) resina fotosensible SU8-3035; b) carbono pirolitico (obtenido por
pirdlisis de la resina; c) depdsito de niquel; d) después de la difusiéon por recocido;
y finalmente en e) después de la remocion de niquel.
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Figura 5.1: Comparacion de los espectros sobre las microestructuras (izquierda) y
en el sustrato (derecha) durante cada proceso de fabricacion. Muestra 1.
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En la figura 5.1 a) podemos observar el espectro Raman de la resina SU8
3035 después de realizar el proceso de fotolitografia, el cual nos muestra los
compuestos que conforman la resina fotosensible SU8. Este espectro es similar
para las subsecuentes muestras, por lo que no se comentara mas adelante. En la
figura 5.1 b) observamos el espectro Raman de las microestructuras después de
realizar el proceso de pirdlisis, con este espectro aseguramos que estamos
obteniendo carbén pirdlitico el cual presenta sus bandas Dy G en 1345 cm™y 1594
cm-', respectivamente. En la figura 5.1 ¢) observamos el espectro una vez realizado
el depdsito de niquel, donde no se observa ninguna banda. Estro indica que el
depdsito es uniforme debido a que los metales en la espectroscopia Raman no son
visibles. En la figura 5.1 d) observamos el espectro Raman de las microestructuras
después de haberles realizado el recocido, en donde podemos observar que la
muestra comienza a tener un ligero ordenamiento ya que la banda D muestra una
disminucién de intensidad, y la banda 2D comienza a aparecer. En la figura 5.1 e)
observamos el mismo espectro que en el punto anterior, como se esperaba, ya que
al remover el niquel sélo estamos liberando la estructura final.

Para asegurar que el proceso difusivo estuviera ocurriendo en los cuadrados
micro-estructuradas, y no sobre el susbtrato, se realizé también la espectroscopia
Raman directamente sobre el substrato, observando que efectivamente no ocurria
ningun tipo de reaccién durante cada paso del proceso de fabricacion (Figura 4.7 h)
e i)). Solo se observa la banda de silicio que ocurre a 520 [cm™'] a excepcion de
cuando se depositd niquel donde no se detecta ninguna banda.

Para las siguientes dos muestras se realizé el mismo procedimiento de
obtener los espectros Raman durante cada paso del proceso de fabricacion sobre
las microestructuras y sobre el substrato de silicio.

En la figura 5.2 se pueden ver los espectros Raman obtenidos para la
muestra 2 (espesor de la capa de niquel 55 nm, difusion a 750°C por 50 min) a partir
de la resina SU8 3035 hasta las microestructuras finales.



Sobre las microestructuras
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En el substrato

f)

g9)

h)

)

Figura 5.2: Comparacion de los espectros sobre las microestructuras (izquierda) y
en el sustrato (derecha) durante cada proceso de fabricacion. Muestra 2.
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En la figura 5.2 b) observamos el espectro Raman de las microestructuras
después de realizar el proceso de pirdlisis, presentando las bandas D y G en 1345
cm™ y 1594 cm™' respectivamente. En la figura 5.2 c) observamos el espectro
Raman dentro de las microestructuras al haberles depositado niquel, en este no
observamos ninguna banda. En la figura 5.2 d) observamos el espectro Raman de
las microestructuras después del recocido, en donde podemos observar que la
muestra comienza a tener un ordenamiento ya que la banda D comienza a disminuir
y la banda G se estrecha, pero a diferencia de la muestra 1, la aparicion de la banda
2D no se puede distinguir. En la figura 5.2 e) observamos el mismo espectro como
se esperaba.

Al igual que en la muestra 1, se realizé también la espectroscopia Raman
directamente sobre el substrato, observando que efectivamente no ocurria ningun
tipo de reaccion durante cada paso del proceso de fabricacion (Figura 5.2 h) e i)).
Solo se observa la banda de silicio que ocurre a 520 [cm™'] a excepcidon de cuando
se depositd niquel donde no se detecta ninguna banda.

En la figura 5.3 se pueden ver los espectros Raman obtenidos para la
muestra 3 (espesor de la capa de niquel 170 nm, difusién a 900°C por 20 min) a
partir de la resina SU8 3035 hasta las microestructuras finales.



Dentro de las microestructuras
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Fuera de las microestructuras
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Figura 5.3: Comparacion de los espectros sobre las microestructuras (izquierda) y
en el sustrato (derecha) durante cada proceso de fabricacion. Muestra 3.
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En la figura 5.3 b) observamos el espectro Raman de las microestructuras
después de realizar el proceso de pirdlisis, done nuevamente aparecen las bandas
correspondientes al Dy G en 1345 cm™' y 1594 cm™!, respectivamente, en la forma
que corresponde al carbén pirolitico. En la figura 5.3 ¢) se repite el comportamiento
esperado después del depésito de niquel. En la figura 5.3 d) observamos el espectro
después del recocido, en donde podemos observar que la muestra tiene una mejora
en su ordenamiento debido a las disminucién de la banda D, el estrechamiento
notable de la banda G y la clara apariciéon de la banda 2D. En la figura 5.3 e)
observamos el mismo espectro una vez removido el niquel.

Al comparar los espectros finales de las muestras 1, 2 y 3 (Figura 5.3 e),
Figura 5.3 e) y Figura 5.3 €)) observamos que en la muestra 3 es donde mejor
ordenamiento se obtuvo ya que es donde la banda D, que corresponde a los
defectos estructurales, disminuyé mas. La banda G, que es la banda grafitica, en
los tres casos comienza a estrecharse y a tener mayor intensidad. Para el caso de
la banda 2D, que es la que nos indica cualitativamente el numero de capas de
grafeno, aparece con mucho mayor intensidad para la muestra 3. Se sabe que se
tiene varias laminas de grafeno pero no contamos con el equipo necesario para
medir el numero de laminas de grafeno que estan presentes en las muestras. Al
comprar los tres espectros Raman finales con el espectro Raman del grafeno tedrico
(Figura 5.4) observamos que el espectro Raman de la muestra 3 es el que mas se
aproxima a este, por ende es la mejor microestructura grafitica obtenida en este
trabajo.

I ¥ I . 2DI
2D

Graphene

2D

Intensity
Intensity (a. u.)

Graphene
2D'
2D

; Graphite
Graphite

1400 2100 2800 2500 2600 2700 2800 2900 3000
1 Raman shift (cm™)

Raman shift (cm™

Figura 5.4: Espectro Raman tedrico del grafito y del grafeno [74].
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5.2 Resultados de microscopia optica y electronica de barrido
(SEM), y de espectroscopia EDS

Con la finalidad de obtener informacion acerca de la estructura, posibles defectos
estructurales, y de la composicion quimica de cada una de las muestras, se
obtuvieron imagenes opticas utilizando el microscopio del equipo Raman Almega
XR del LUCE para observar las variaciones microscopicas durante el proceso, y de
microscopia electronica de barrido (SEM) para observar las variaciones
nanoscopicas a lo largo de todo el proceso. Para el SEM a las muestras no se les
hizo ningun tipo de preparacion previa, es decir, no tuvieron ningun tipo de
recubrimiento ya que se aprovecho el caracter conductivo de las muestras.

Asimismo se realizé espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)
con el equipo JSM-7800F del Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de
Fisica de la UNAM, después de la difusidon por recocido asi como después de la
remocion de niquel para verificar si existe presencia de este metal y de residuos de

FeCl; en las muestras.

En la figura 5.5 podemos ver diferentes imagenes Opticas tomadas a las 3
muestras con la camara del equipo Raman Almega XR y el objetivo 100x, misma
intensidad de iluminacion. La columna izquierda corresponde a las imagenes de
cada una de las muestras después de la difusion y la de la derecha después de la
remocion de niquel. Aqui podemos observar que en la muestra 2 la difusion
presenta un notable oscurecimiento asi como una estructura mas granular (menos
uniforme), y dados los resultados de la espectroscopia Raman de la Figura 5.2 en
donde no aparecen con claridad la banda 2D la cual indica la aparicion de capas de
grafeno, por lo que podemos decir que las condiciones del proceso difusivo de la
muestra 2 no brindaron los resultados esperados. También podemos observar que
el resultado de la difusién de la muestra 3 es mas homogéneo que el de la muestra
1, y nuevamente comparando los sus respectivos espectros Raman (Figura 5.1 y
Figura 5.3) recordamos que la muestra 3 es la que presenta una morfrologia mas
grafitica.
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Figura 5.5: Comparacion de la microscopia Optica de las tres muestras, después
de la difusion de atomos de carbono y de la remocion de niquel. M1: muestra1,
M2: muestra2; M3:muestra3
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En la Figura 5.6 se muestran los resultados de la microscopia electrénica. La
columna de la izquierda corresponde a los resultados de las 3 muestras después de
la difusion de atomos de carbono y la de la derecha después de la remocion de
niquel. Para la muestra 1, se puede observar que en la difusion aparecen hojuelas
similares a otras micrografias de grafeno reportadas en [82], las cuales estan
rodeadas de granos, que como se muestra posteriormente por medio de EDS,
confirmamos que corresponden a trazas de niquel (Figura 5.7). Una vez removido
el niquel se pierde la claridad en las hojuelas de la muestra1 y aparecen arrugas del
material grafitico. En el caso de la muestra 2, la microscopia SEM nos ayuda a
confirmar que los resultados de la difusidon no fueron uniformes, se presentan mas
grano de niquel, los cuales permanecen, aunque en menor cantidad, incluso
después del proceso de remocion del metal con cloruro férrico. Podemos ver
algunos dominios del material grafitico que estamos buscando pero con poca
homogeneidad. En cambio, los resultados de la muestra 3 presentan la menor
cantidad de granos de niquel en la difusién, los cuales desparecen en mayor medida
después del tratamiento por cloruro férrico, y note que la muestra final presenta una
mayor homogeneidad. Estos resultados son consistentes con la espectroscopia
Raman, donde recordemos que la banda D disminuye en intensidad en comparacion
con el carbono pirolitico previo a la difusién, la banda G se vuelve mas estrecha
aumentando su magnitud y la banda 2D aparece con una forma mucho mas
pronunciada y estrecha en comparacion con la muestra 1, lo cual indica que
tenemos un material grafitico, compuesto por un menor numero de capas de
grafeno.
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Figura 5.6: Comparacion de SEM de las tres muestras, con aumento de x50,000,
después de la difusién de atomos de carbono y de la remocion de niquel. M1:
muestral, M2: muestra2; M3:muestra3



Resultados |59

Figura 5.7: EDS a las tres muestras después de la difusiéon de atomos de carbono

Por ultimo presentamos los resultados de la espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva. Es importante tener en cuenta que en cada grafica de EDS la
intensidad de los picos correspondientes a cada elemento no esta relacionada en
proporcion con el porcentaje en peso (Wt%), ya que los resultados de la grafica
brinda informacion dela presencia de ciertos elementos pero su intensidad esta
coémo se energizan los elementos presentes de acuerdo a la energia que se emplea
para su excitacion. En cambio, el porcentaje en peso si indica la proporcion presente
de cada uno de los elementos en el material que se analiza.

En la Figura 5.7 observamos en cada fila los resultados por muestra antes de
remover la capa de niquel. La columna de la izquierda corresponde a los resultados
de cada muestra con la region de interés colocada sobre algunos de los granos
brillantes presentes, como se muestra en el recuadro con la imagen SEM, y en la
columna derecha la zona de interés se colocd sobre la zona obscura mas
homogénea. Ademas se muestra, para cada caso, la tabla de porcentaje en peso.
En todas las graficas se corrobora la presencia de silicio, niquel y carbono, lo cual
es consistente con el procedimiento de fabricacidon que estamos proponiendo, dado
que el substrato de trabajo es de silicio, se utilizdé una capa delga de niquel como
catalizador del proceso de difusion, y el carbono que proviene desde la pirdlisis y se
mantiene hasta el final del proceso. Si observamos la columna derecha, podemos
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notar que en todas las muestras, cuando se recolecta informacion de un grano, el
porcentaje de niquel es mayor que la de carbono y cuando se recolecta informacién

de las zonas negras (columna derecha) el porcentaje de niquel baja y el de carbono
aumenta.

Figura 5.8: EDS de la tercera muestra después de la remocion de niquel

Por ultimo se recolecté un EDS a la muestra 3 después de hacer la remocion

de niquel con FeCl;, para verificar si habia alguna contaminacion por parte de este
acido. En la figura 5.8 podemos observar que aparecen los elementos Fe y Cl,
elementos que no habian aparecido antes, por lo tanto se debe de mejorar la
limpieza después de la remocion de niquel porque aun no sabemos si estos

elementos pueden afectar las propiedades de las microestructuras para alguna
posible aplicacion.
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Capitulo 6.

Discusion y conclusiones

En el presente trabajo se describe la propuesta de un método de fabricacion de
microestructuras grafiticas partiendo de wun precursor polimérico, resina
fotosensible, la cual nos permite disenar el patron o circuito que se requiera
implementar en un dispositivo funcional por medio de la fotolitografia. Este método
se basa en la tecnologia C-MEMS a la cual se la afiade un proceso difusivo de los
atomos del carbono pirolitico a través de una capa delgada de niquel, lo que
promueve el ordenamiento de dichos atomos y hace posible producir estructuras
grafiticas, sin la necesidad de transferencia de substratos.

El disefio experimental consistid en fabricar microestructuras cuadradas de
SU8 de 400 [um]? por medio de fotolitografia de proyeccion sobre un substrato de
silicio. La fotolitografia de proyeccion presenta la ventaja de no requerir de mascaras
fisicas lo cual disminuye el costo del proceso y el tiempo de prototipado.

Después se llevo a cabo la descomposicion termoquimica o pirdlisis bajo las
mismas condiciones de vacio y mismo protocolo de variaciones de temperatura para
tres muestras, donde la maxima temperatura de pirdlisis fue de 900°C. Se realiza
una pirdlisis por muestra y cada una de ellas considerando tiempos de
calentamiento y enfriamiento dura aproximadamente 10 horas. Con este
procedimiento se garantizé que no aparecieran capas residuales de carbono sobre
los substratos de silicio.

Posteriormente se realizdé un depdsito de una capa delgada de niquel para
cada muestra por medio de pulverizacion catddica (sputtering), obteniendo un
espesor 55 [nm] para las muestras 1y 2 y de 170 [nm] para la muestra 3. Cabe
mencionar que el sistema de depdsito no cuenta con control de espesor, por lo que
tuvimos que variar el tiempo de depdsito, con poco control sobre el espesor final.

La capa de niquel tiene como propésito fungir como catalizador para que por
medio de un tratamiento de recocido los atomos de carbono pirolitico se difundan a
través del metal y se reacomoden sobre éste en una forma mas ordenada. El
recocido se hizo también bajo condiciones de vacio a diferentes tiempos y
temperaturas: 750°C @ 30 min (muestra 1); 750°C @ 50 min (muestra 2 ); y 900°C
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@ 20 min (muestra 3). Cabe mencionar que los espesores y tiempos de recocido
no estan bien caracterizados en los pocos reportes que existen al respecto, por lo
que aun es un area con muchas posibilidades de exploracién. Ademas, estos son
los primeros resultados del proceso de difusion de microestructuras C-MEMS en
condiciones de vacio. Finalmente, la remocion de niquel se realizé sumergiendo las
tres muestras en FeCls durante 1 min.

Cada paso del proceso de fabricacion de las microestructuras se caracterizo
por espectroscopia Raman (promediando los espectros de 30 puntos por muestra),
asi como por medio de microscopia 6ptica y SEM, para obtener informacion sobre
su morfologia molecular, asi como la de las escalas nano y microscopicas. De esta
caracterizacion concluimos que los mejores resultados se obtuvieron con el
procedimiento de la muestra 3 en cuyo espectro final se aprecia que la banda D, la
cual indica el nivel de desorden y/o defectos en la estructura, disminuye en
comparacion con el carbono pirolitico; la banda G, la cual es una representacion de
la grafitizaciéon del material, se hace mas estrecha aumentando su amplitud; y
aparece la banda 2D la cual esta relacionada con el numero de capas de grafeno
que se obtiene en el material. Asi, mientras mas estrecha es la banda menor es el
numero de capas de grafeno que se producen en el proceso. Los resultados de las
bandas espectrales D, G y 2D de la muestra 3 son comparables con el espectro
tedrico del grafeno.

Las imagenes de microscopia 6ptica y del SEM también ayudan a confirmar
que el proceso 3 arrojé6 dominios grafiticos de mayor homogeneidad y menor
cantidad de granos de niquel antes y después de su remocion, y los resultados de
la zona grafitica son comparables con otros reportes de grafeno multicapa
producidos en CVD.

Ademas se llevaron a cabo mediciones de EDS después de los procesos
difusivos y de la remocion de niquel para verificar la presencia de este metal, la de
carbono y la de silicio en las muestras finales, asi como la proporcion de cada uno
de ellos en las microestructuras finales.

Con estos resultados podemos decir que se cumplieron los objetivos
propuestos en este proyecto, ya que a partir de un precursor polimérico fotosensible
se logra modificar su estructura interna hasta alcanzar un material de un al6tropo
de carbono mas ordenado, micro estructurado, cuyas propiedades fisicas permiten
su uso en aplicaciones diversas ya que no se requiere de ninguna transferencia de
substrato durante el proceso. Sin embargo, aun no podemos concluir que obtuvimos
grafeno ya que la banda D sigue presente, indicando la presencia de defectos
estructurales, pero dada la presencia pronunciada de la banda 2D podemos concluir
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que se obtienen micro estructuras de un material grafitico con un cierto nimero de
capas de grafeno.

6.1 Trabajo a futuro

- Realizar un protocolo mas sistematico en relacion a los espesores de capas
de niquel y tiempos de recocido, para estudiar con mas detalle los resultados
de la difusién de atomos de carbono.

- Buscar un sistema de depdsito en el que se pueda controlar de forma precisa
el espesor y la uniformidad final de las capas, buscando obtener una capa
grafitica definida a lo largo de toda la microestructura y no en dominios, como
hasta ahora.

- Disefiar una micro estructura que permite realizar de forma sistematica la
caracterizacion de las propiedades eléctricas del material

- Realizar una prueba de concepto en donde se implementen los
microelectrodos grafiticos en una aplicacion electroquimica.
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Capitulo 7.

AnNnexos

7.1 Anexo 1: Limpieza de substratos

El siguiente protocolo es utilizado para limpiar los substratos utilizados en la
fabricacion por medio de fotolitografia.

1.

2.

Con ayuda de un nivel de agua, revisar que el plato giratorio (spin coating)
esté en un nivel adecuado para su uso.

Colocar el substrato sobre el chock del plato giratorio y alinear el substrato
con ayuda de un alineador.

Prender el tanque de nitrégeno, la bomba de vacio y presionar la tecla Vacio
en el teclado del plato giratorio para que el substrato quede fijo en el chock.
Seleccionamos el programa de limpieza del spin coating el cual tiene las
siguientes caracteristicas:

e Velocidad: 500 [rpm], Aceleracién: 100 [rpm], Duracion: 10 [s]

e Velocidad: 1500 [rpm], Aceleracion: 300 [rpm], Duracién: 30 [s]
Verter acetona sobre la superficie del substrato hasta cubrirlo por completo,
cerrar la tapa del plato giratorio y dar run para que inicie el proceso de
limpieza del substrato.

Una vez terminado el proceso para la acetona, hacer el mismo proceso
usando alcohol isopropilico.

Apretamos de nuevo el botdén de vacio para liberar al substrato y limpiar su
superficie usando nitrégeno.

Colocar el substrato en una parrilla a una temperatura de 230°C durante
minimo 30 min, entre mas tiempo se quede el substrato en la parrilla mejor
sera su deshidratacion.

Cerrar tanque de nitrégeno y apagar bomba de vacio.
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7.2 Anexo 2: Fotolitografia de la resina SU8-3035

e Preparacion del substrato
Esta preparacion se realiza siguiendo el Anexo 1.

e Depdsito de resina fotosensible
Usando la resina SU8 3035 de MICRO-CHEM realizamos el depésito de la
resina por medio de un spin coater, modelo WS-650MZ-23NPP, para lograr
un depdsito homogeéneo a lo largo de todo el substrato de silicio, empleando
el siguiente programa:
o Girar a 500 [rpm] con aceleracion de 100 durante 10 [s]. Este se
emplea para expandir la resina en el substrato.
o Girar a 1300[rpm] con aceleracidon de 300 durante 30 [s]. Este es para
alcanzar el espesor de 35 [um].

¢ Cocido suave
En este paso la resina adquiere una mayor adherencia al substrato, ya que
se realiza para que se evapore el solvente de la resina y solo nos quedemos
con el polimero. Se coloca el substrato en una parrilla a 0[°C] que se ira
calentando 10 [°C] por minuto hasta llegar a 105 [°C], una vez que se llegue
a 105 [°C] se dejara el substrato por 30 [min].

e Exposicion

Para transferir el patron del chip deseado usando el equipo Intelligent Micro
Patterning’s SF-100 Maskless Photolithography System, se utiliza una
mascara digital, que es previamente dibujada en algun CAD, la cual es
enviada de la PC al sistema Smart Filter. Este, con ayuda de una lampara
ultravioleta, proyecta el patron sobre el substrato usando micro-espejos
(DMD). Modificando el tiempo de exposicidon de luz sobre la resina
fotosensible, modificamos la cantidad de energia irradiada sobre el substrato.
El tiempo de exposicién usado es de 7.5 [s] con un offset de 0.044 [mm].

e Revelado
Para mejorar el fortalecimiento de los enlaces en la estructura final, se coloca
el substrato en una parrilla a 105 [°C] por 6 [min].
Se coloca en un cristalizador la suficiente cantidad de revelador de la resina
SU8 3035 para que cubra el substrato y colocamos el cristalizador en un
agitador por 5 [min]. Después de transcurrir los 5 [min] se saca el substrato
del cristalizador para secarlo con nitrégeno.
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Cocido duro

Este paso es muy importante para que al realizar la pirdlisis las estructuras
finales se mantengan.

Se coloca el substrato en una parrilla a 0[°C] que se ira calentando 10 [°C]
por minuto hasta llegar a 190 [°C], una vez que se llegue a 190 [°C] se dejara
el substrato por 1 [hr].
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7.3 Anexo 3: Imagenes de microscopio optico
Microscopia éptica de las 3 muestras durante cada paso del proceso

a) b)

e) f)

Figura 7.3.1: Fotografias tomadas con la camara del equipo Raman Almega XR, a
la muestra 1.
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Figura 7.3.2: Fotografias tomadas con la camara del equipo Raman Almega XR, a
la muestra 2.
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d)

f)

Figura 7.3.3: Fotografias tomadas con la camara del equipo Raman Almega XR, a
la muestra 3.
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7.4 Anexo 4: Imagenes SEM

e Z -
IF-7800F 1/26/2018 100nm IF-7800F 1/26/2018
WD 3.8mm 11:04:42 x50, 000 SEM WD 3.8mm 11:08:34

5 i " w ? sh
Rt L % i Y i

ipm  IF-7800F 1/26/2018 100nm IF-7800F 1/26/2018
2.00kV LED SEM WD 3.9mm 11:52:32 x50,000 2.00kV LED SEM WD 3.9mm 11:58:09

Figura 7.4.1: Imagenes SEM, tomadas con el equipo JSM-7800F, a la muestra 1.




Anexos|71

i .
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lpm IF-7800F 2/7/2018 100nm IF-7800F 2/7/2018
SEM WD 9.3mm 13:37:56 ) 5.0kV LED SEM WD 9.4mm 13:23:34
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lum IF-7800F 2/7/2018 — 100nm IF-7800F 2/7/2018
x20,000 5.0kV LED SEM WD 9.3mm 12:45:34 x50, 000 5.0kV LED SEM WD 9.3mm 12:56:47

Figura 7.4.2: Imagenes SEM, tomadas con el equipo JSM-7800F, a la muestra 2.
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Figura 7.4.3: Imagenes SEM, tomadaq con el equipo JSM-7800F, a la muestra 3.

-
b
-
. L J !
L LY . 4
- i .
L ipm  IF-7800F 2/28/2018 — 100nm IF-7800F 2/28/2018
x20,000 5.0kV LED SEM WD 9.5mm 12:46:54 x50, 000 5.0kV LED SEM WD 9.5mm 12:49:43

[ 100nm IF-7800F 4/30/2018
x50,000 5.0kV LED SEM WD 10.1lmm 14:22:31

Figura 7.4.2: Imagenes SEM, tomadas con el equipo JSM-7800F, a la muestra 3.
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