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Resumen

En este trabajo de investigacion hemos usado las técnicas de microscopia tanel de barrido
(STM), en condiciones de ultra alto vacio (UHV), para determinar la estructura electrénica del
grafeno y 6xido de grafeno depositado en ZnO (0001). Los resultados obtenidos confirman que
el grafeno no modifica sus propiedades semimetalicas al depositarse sobre dicha superficie,
mas aun, revelan que presenta un exceso de portadores de carga tipo electrones. Este hecho
pudo constatarse ubicando el nivel de Fermi a energias correspondientes a la banda de
conduccién del grafeno, lo cual fue consistentemente observado en curvas de conductancia

tinel adquiridas a diferentes separaciones entre punta y muestra.

Asi mismo, hemos observado que el 6xido de grafeno forma dos patrones de Moiré al
depositarse sobre el ZnO (0001), con pardmetros de red (a = b) para las dos superceldas
hexagonales de 7 y 10 A, correspondientes a angulos de rotacion entre monocapas 6 = 20° y
15°, respectivamente. Finalmente, las mediciones de espectroscopia tunel revelaron que el
6xido de grafeno no presenta una brecha prohibida de energia como era de esperarse para este
material, revelando ademéas una alta densidad de electrones libres como portadores
mayoritarios. Esto Gltimo también se confirmé adquiriendo curvas de conductancia tinel a
diferentes separaciones entre la punta del STM y la muestra en estudio, encontrando

consistentemente que el nivel de Fermi de este material se ubicé en su banda de conduccién.

Palabras clave: Grafeno, Oxido de Grafeno, ZnO, Espectroscopia tinel, Microscopia tanel,

Bandas de Valencia y de Conduccién, Cono de Dirac, Energia de Fermi, Patrones de Moiré.
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Director de tesis
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I. Introduccién

Los avances en ciencia y tecnologia han logrado que los dispositivos de uso cotidiano trabajen
con sistemas complejos, que potencian su capacidad de procesamiento y cada vez ocupan un
espacio menor. Con el paso de los afios, se ha visto como dispositivos electronicos como los
celulares y las computadoras disminuyen en tamafio, pero aumentan sus capacidades
funcionales; es decir, presentan una mejora considerable en las actividades que realizan e
inclusive ejecutan mas funciones en un periodo de tiempo maés corto. Dentro de los materiales

que han permitido este avance tecnologico se encuentran los semiconductores.

Los semiconductores son materiales que se comportan como conductores o como
aislantes, lo cual depende de las condiciones ante las que se presenten. Una propiedad muy
importante de los semiconductores es la conduccidn de carga eléctrica por medio de electrones
(tipo n) y huecos que generan una carga positiva (tipo p). Bajo ciertas condiciones, dichos
portadores de carga se recombinan y asi forman pares electron-hueco de modo que provocan

que el material sea luminiscente (Callister & Rethwisch, 2014).

Entre los semiconductores que han recibido un gran interés desde hace tiempo se
encuentra el 6xido de zinc (ZnO). El cristal de ZnO de estructura tipo wurtzita ofrece maltiples
ventajas tales como estabilidad a altos voltajes y temperaturas, bajo costo y una relacion
amigable con el medio ambiente durante su vida Util y en su proceso de obtencion. Ademas,
unas de sus caracteristicas tecnoldgicas mas atractivas son su brecha de energia prohibida ancha
y directa (3.3 eV a 300 K), una energia alta de enlace de exciton (60 meV) y propiedades

Opticas y piezoeléctricas Unicas, entre otras (Xu, Tang & Zhou, 2013).

Asi pues, las propiedades del ZnO lo convierten en un material de potencial aplicacion
en la fabricacion de dispositivos nanométricos, diodos laser y algunos diodos emisores de luz,
en el area de espintronica, el sector espacial, y debido a que mantiene su transparencia éptica
puede ser usado eficientemente como electrodo en pantallas planas, fotocatalisis y celdas
solares (Geng, Zhao, Liu & Yao, 2013).

Actualmente, otro material que se encuentra actualmente en la vanguardia tecnoldgica
es el grafeno. El grafeno es un nanomaterial compuesto GUnicamente por atomos de carbono que
se extienden en dos dimensiones a manera de hexagonos consecutivos con una altura de un
solo atomo. Dadas las propiedades eléctricas, mecanicas, quimicas y térmicas del grafeno, se

espera que sea un material prometedor para aplicaciones en electronica y optoelectrénica. El
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contacto de otros materiales con grafeno modificaria sus propiedades eléctricas y quimicas, lo
cual se puede traducir como un cambio en el desempefio del material en conjunto. (Geng, Zhao,
Liu & Yao, 2013).

El reciente y continuo avance que se ha tenido ultimamente en tecnologia electronica y
optoelectrénica requiere ahora que se desarrollen materiales multifuncionales, ya que los
materiales ampliamente conocidos y utilizados industrialmente, tales como el silicio, se
encuentran en el limite de su desempefio. Por lo que, es de gran importancia estudiar las
interfaces basadas en grafeno para la fabricacion de dispositivos principalmente. En este trabajo
de tesis se estudian las propiedades eléctricas resultantes de la interfaz grafeno/ZnO
monocristalino, para lo cual se emplea el microscopio de efecto tinel como técnica de

caracterizacion.



I1. Antecedentes

I1.1. Grafeno y 6xido de grafeno.

El grafeno es una pelicula bidimensional compuesta por &tomos de carbono que ha generado
una excepcional importancia cientifica y tecnoldgica desde el afio 2004, es decir, desde que
pudo ser aislado por primera vez. Lared cristalina del grafeno presenta un arreglo atbmico con
forma de panal de abeja, formada por dos subredes de Bravais tipo hexagonal superpuestas
entre si, como se muestra en la Figura 1a para las subredes A y B, con un pardmetro de red de
1.42 A. El grafeno es un material sumamente estable debido a que su estructura hexagonal es

generada por enlaces covalentes (enlaces 6) entre orbitales hibridos tipo sp2.

Dado que esta hibridacion se produce por la combinacion de los orbitales 2s, 2pxy 2py
del carbono, los orbitales 2p, forman ademas enlaces tipo wn debido a que se alinean
perpendicularmente a la superficie del grafeno (Figura 2.1b). Ahora bien, estos orbitales 2p;
permiten que el grafeno interactle débilmente con las superficies de otros materiales, como los
semiconductores, de modo que modifican sus propiedades fisicas (Castro Neto, Guinea, Peres,
Novoselov & Geim, 2009).

Figura 2.1. a) Estructura hexagonal del grafeno formada por dos subredes de Bravais A y B con un pardmetro
de red de 1.42 A b) Enlaces o y = formados por orbitales hibridos sp? y orbitales 2p, del carbono,
respectivamente

Algunas de las propiedades fisicas del grafeno se muestran en la Tabla 2.1, revelan
propiedades mecanicas excepcionales asociadas a la alta estabilidad estructural en su red
cristalina. Asimismo, muestra que este material presenta altisimos valores en su conductividad

eléctrica y térmica.



Tabla 2.1. Propiedades fisicas del grafeno y del ZnO. El valor en asterisco (*) corresponde a un reporte
tedrico. (Li, Yu, Wageh, Al-Ghamdi & Xie, 2016; Zhao, Pei, Ren, Gao & Cheng, 2010; Liu, Zhang, Zhao &
Liu, 2012; Gomez-Navarro et al., 2009; Gupta, Joshi & Narayan, 2020; Chen & Li, 2020; Fuente, 2021; Dikin et

Propiedad fisica

Transparencia
(rango visible)

Mddulo de Young
Tension de rotura

Movilidad
electrénica

Conductividad
térmica

Band gap

(c)

Energy

al., 2007)

Grafeno Oxido de grafeno ZnO
~974% ~ 78 % ~92%
~1TPa 290 — 430 GPa ~0.2 TPa
~ 1100 GPa ~ 120 MPa ~ 0.4 GPa
~ 200 000 cm?/V's 0.05-30cm?/V's ~40 cm?/V's
~ 5000 W/m K ~ 72 W/m K ~50 W/m K

0.0eV 0.02-2.0eV 3.3eV

x

(d)

Figura 2.2. a) Estructura cristalina del grafeno mostrando los vectores de la celda unitaria a1 y a2 de la red
hexagonal. b) Espacio reciproco de la red hexagonal mostrando la 12 zona de Brillouin con vértices equivalentes
Ky K" y vectores unitarios b1 y ba. c) Diagrama de energias de los electrones mostrando que la banda de
conduccion (=) y valencia (x) se unen en los puntos de Dirac. d) Cono de Dirac representando las uniones de

las bandas de conduccidn y valencia en el espacio reciproco.



La alta movilidad eléctrica del grafeno es el resultado de una débil interaccion electron-
fondn que genera un significativo decremento en la dispersion electronica. Mas adn, los
electrones en grafeno se comportan como fermiones de Dirac sin masa, conocidos como
fermiones de Weyl. En general, los fermiones de Dirac son particulas que tienen espin 1/2, y
en el caso del grafeno no presentan masa, debido a que se mueven con velocidades relativistas.
Esta caracteristica ocurre cerca de los llamados puntos de Dirac, los cuales estan ubicados en
los vértices de la 1a zona de Brillouin y es ahi donde se unen las bandas de conduccién y
valencia del grafeno, denotados como Ky K' en la Figura 2.2c¢, donde se forman los Ilamados
conos de Dirac (Figura 2.2d). (Rao, Biswas, Subrahmanyam & Govindaraj, 2009)

Ahora bien, cabe sefialar que el grafeno no es considerado un metal ya que posee bandas
de valencia y conduccion, aungque con un valor nulo en su brecha prohibida (etiquetado como
"gap" en la Figura 2.3). Idealmente el grafeno presenta su banda de valencia con todos sus
estados ocupados, mientras que la banda de conduccion presenta todos sus estados
desocupados, como se muestra en la Figura 2.3. (Rao, Biswas, Subrahmanyam & Govindaraj,
2009)

DOS

Metal

Ep Energia

DOS

Semiconductor

Energia

DOS

Grafeno

Energia

Figura 2.3. Curvas de la densidad de estados (DOS) como funcion de la energia en metales, semiconductores y
grafeno. Para un metal se tienen bandas parcialmente llenas y una densidad de estados finita en el nivel de
Fermi. Para un semiconductor se tiene llena la banda de valencia y existe un gap en la energia de Fermi. Para el
grafeno se tiene un caso critico donde las bandas se encuentran bien definidas, pero el gap entre ellas es de 0 eV.

Las propiedades eléctricas del grafeno pueden modificarse al oxidarlo intencionalmente
para generar el 6xido de grafeno. Este material posee el mismo arreglo atdmico bidimensional

del grafeno, con los mismos valores de la celda unitaria (a = b= 2.46 A), sin embargo, se
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encuentra funcionalizado con grupos oxidrilos, carboxilo, y carbonilo como muestra la Figura
2.4. Es posible obtener 6xido de grafeno directamente del grafito simplemente al someterlo a
una fuerte oxidacién. Como se sabe, el grafito es muy barato y sumamente abundante en la
naturaleza, con lo que el costo de sintesis de Oxido de grafeno es inmensamente inferior al costo

de sintesis del grafeno. (Novotny et al., 2018)

Figura 2.4. Tipica estructura cristalina del 6xido de grafeno.

Dado que el 6xido de grafeno posee una alta area superficial resulta ser un material

apropiado para ser usado en baterias, capacitores y celdas solares. Resultando, ademas, que

este material es fluorescente, por lo que puede ser empleado para fabricar biosensores y

quimiosensores.

Graphene Graphene Oxide

Energy

Momentum

Figura 2.5. Bandas de valencia (VB) y conduccion (CB) del grafeno y del 6xido de grafeno.
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El efecto de funcionalizar el grafeno, para obtener el 6xido de grafeno, genera en sus
propiedades electronicas la formacion de una brecha de energia prohibida, entre las bandas de
valenciay conduccion, que oscilaentre 0.2y 2.0 eV, y es funcion de la concentracion de grupos
funcionales presentes en la red. Este hecho se muestra en la Figura 2.5. (Gupta, Joshi &
Narayan, 2020)

11.2. ZnO.

Como se ha dicho previamente, las propiedades fisicas y quimicas del grafeno se pueden ver
modificadas cuando se encuentra en contacto con otros materiales, tales como los
semiconductores. Estudios teoricos realizados por Pengtao et al. y Wei et al. (2013) acerca de
la interfaz entre grafeno y 6xido de zinc (0001) coinciden en que existe un enlace de Van der
Waals entre ambos materiales; ademas su respuesta de absorcion, reflectividad y funcion
trabajo, todo en conjunto muestra que, este material presenta cualidades para ser utilizado en

fotocatalisis y celdas solares.

La configuracién estudiada por estos autores considerd el deposito de una monocapa
de grafeno sobre una superficie del ZnO monocristalino, con estructura tipo wurtzita orientado
en la direccion [0001]; donde encontraron que no existia deformacion en la estructura de ambos
materiales. Esto se atribuye a que el plano basal (0001) de la estructura tipo wurtzita también
posee una geometria hexagonal, aunque con parametros de red a = b = 3.25 A, como muestra

la Figura 2.6.

(0001)

/M Zinc

== - Oxygen

fi

=) a=325A
= b=325A
o ; . ©=5206A
“‘, —
4 b X™
(0001)

Figura 2.6. Celda unitaria del ZnO con estructura cristalina tipo wurtzita, donde se muestra una geometria

hexagonal, o triangular, en el plano basal (0001).
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El enlace de VVan der Waals que se forma en la interfaz entre el grafeno y ZnO ha resultado
ser un tema relevante de estudio, ya que resulta ser lo suficientemente fuerte sin llegar a ser
destructivo, y permite preservar las propiedades electronicas del grafeno; de tal modo que, este
material hibrido presenta potenciales aplicaciones en optoelectrdnica ya que asegura un rapido

transporte de electrones fotosensibles entre ambos materiales.

Como parte de los estudios teoricos realizados a la interfaz grafeno/ZnO, se han analizado
las hibridaciones entre los enlaces formados, asi como las propiedades eléctricas generadas, la
funcion trabajo, transporte de carga, distancias entre enlaces de cada material por separado y
entre diferentes nimeros de monocapas de grafeno en contacto con el ZnO. Asimismo, se ha
reportado que el calculo de la densidad de estados proyectados (PDOS) para el ZnO puro y
para el ZnO con una monocapa de grafeno depositada sobre él son notoriamente diferentes, lo
cual es una sefial de que las propiedades electrdnicas del grafeno dominan en esta interfaz, y

sugieren que se preservan aun estando en contacto con el ZnO.

11.3. Alcance de este trabajo de tesis.

En este trabajo de investigacion hemos usado las técnicas de microscopia tanel de barrido
(STM), en condiciones de ultra alto vacio (UHV), para determinar la estructura electronica del
grafeno y 6xido de grafeno depositado en ZnO (0001). Los resultados obtenidos confirman que
el grafeno no modifica sus propiedades semimetalicas al depositarse sobre dicha superficie,
mas aun, revelan que presenta un exceso de portadores de carga tipo electrones. Este hecho
pudo constatarse ubicando el nivel de Fermi a energias correspondientes a la banda de
conduccion del grafeno, lo cual fue consistentemente observado en curvas de conductancia

tnel adquiridas a diferentes separaciones entre punta y muestra.

Asi mismo, hemos observado que el éxido de grafeno forma dos patrones de Moiré al
depositarse sobre el ZnO (0001), con parametros de red (a = b) para las dos superceldas
hexagonales de 7 y 10 A, correspondientes a angulos de rotacion entre monocapas 6 = 20° y
15°, respectivamente. Finalmente, las mediciones de espectroscopia tanel revelaron que el
oxido de grafeno no presenta una brecha prohibida de energia como era de esperarse para este
material, revelando ademés una alta densidad de electrones libres como portadores

mayoritarios. Esto Gltimo también se confirmé adquiriendo curvas de conductancia tunel a
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diferentes separaciones entre la punta del STM y la muestra en estudio, encontrando

consistentemente que el nivel de Fermi de este material se ubico en su banda de conduccién.

11.4. Hipdtesis.

Usando la espectroscopia tunel de barrido (STS) es posible determinar la densidad local de
estados (LDOS) del grafeno y del 6xido de grafeno depositados en la superficie (0001) del
ZnO.

11.5. Objetivo general.

Determinar la estructura electronica del grafeno y del 6xido del grafeno al ser depositados sobre

la superficie (0001) del ZnO usando la microscopia y espectroscopia tdnel.

11.5.1. Objetivos especificos.

I.  Determinar la estructura cristalina y densidad de estados de la superficie (0001) de
un monocristal de ZnO mediante microscopia y espectroscopia tinel de barrido.

Il.  Usar la microscopia electrénica de barrido y la microscopia de fuerza atdmica como
herramientas para determinar las concentraciones 6ptimas de las diluciones de
grafeno y 6xido de grafeno a depositar en ZnO (0001).

1. Analizar la superficie de grafeno/ZnO y 6xido-de-grafeno/ZnO por microscopia
tanel de barrido para determinar su estructura cristalina.

IV.  Adquirir curvas de corriente tanel contra voltaje aplicado en los materiales hibridos
grafeno/Zn0O y 6xido-de-grafeno/ZnO para determinar su densidad de estados

V.  Contrastar los resultados obtenidos de la densidad local de estados de los materiales

hibridos grafeno/ZnO y 6xido-de-grafeno/ZnO con los reportados en la literatura.
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[11. Método Experimental

I11.1. Técnicas Experimentales.
I11.1.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La interaccion de un haz de electrones acelerados con la superficie de un solido resulta en la
dispersion elastica e inelastica de estos electrones, los cuales se prolongan lateralmente
conforme penetran el sélido, pierden energia gradualmente y a su vez, generan diversas sefiales
como se muestra en la Figura 3.1. El funcionamiento de un microscopio electronico de barrido
se basa en esta interaccidn electrén-espécimen, la cual varia de acuerdo con los cambios en la

topografia y composicién del espécimen analizado.

Haz de electrones
Electrones retrodispersos

Electrones Auger
Electrones secundarios

Rayos X caracteristicos
Catodoluminiscencia '\ \ /' Rayos X continuos

1-3 pm

Espécimen

Dispersion inelastica Dispersion elastica

Electrones transmitidos

Figura 3.1. Esquema de las sefiales generadas como consecuencia de la interaccion electron-espécimen.

Un SEM (Figura 3.2) consiste en dos partes principales: la columna del microscopio
que contiene un cafion de electrones, lentes y bobinas deflectoras electromagnéticas, aperturas,
portamuestras y los detectores; y la parte electronica que esta conformada por las fuentes de
alimentacion para el voltaje de aceleracion de los electrones y las lentes electromagnéticas, el
generador de barrido, amplificadores de sefial y monitores para mostrar y grabar imagenes,

aunque los SEM actuales son controlados por un programa de computadora.

Para llevar a cabo un analisis de SEM, se acelera el haz de electrones, al aplicar un
voltaje (de 0.5 a 30 kV) entre catodo y anodo que da como resultado una seccion transversal

del haz muy pequefia (denominada el cruce) cerca del anodo. El cruce es reducido por una o
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dos lentes condensadoras y un lente objetivo, para ser enfocado en la superficie de la muestra
posteriormente. El lente objetivo posee una longitud de enfoque o distancia de trabajo
(distancia entre la muestra y la pieza polar) variable relativamente amplia, la cual asegura que
las distintas sefiales producidas por la interaccion del haz de electrones con la muestra puedan

ser colectadas por los detectores de forma eficiente. (Goldstein et al., 2018)

Cafion de Fuen;(e’ del
electrones canon
N

Lentes
condensadoras

Suministro
Con:rectou" de = 4 N
astigmatismo - 3\ r
< || x Unidadde | Circuito de ]

Lente objetivo ~ e s <
X | X amplificacion escaneo
- w \

Bobinas

-

Lentes

—_——
deflectoras
5 N\ .
»| Amplificador >
Espécimen —V P
Detector \ J
| I Monitor

Sistema de vacio

Figura 3.2. Diagrama de las partes que componen un microscopio electrénico de barrido convencional.

Después, las bobinas deflectoras del haz escanean linea por linea una pequefia zona de
la muestra simultaneamente en dos direcciones perpendiculares para cubrir un area cuadrada o
rectangular y obtener finalmente una imagen, mediante la coleccidn de electrones secundarios
provenientes de cada punto de la muestra. La dispersion de las hojuelas de grafeno y 6xido de
grafeno se estudiaron en un SEM JEOL JIB-4500 (Figura 3.3) operado a 15 kV.

Figura 3.3. Imagen del microscopio electrénico de barrido JEOL JIB-4500 utilizado en este proyecto.
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111.1.2. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

La microscopia de fuerza atbmica es una técnica que permite obtener iméagenes superficiales
en tres dimensiones de la superficie de una muestra. Un microscopio de fuerza atbmica usa un
cantiléver con una punta muy afilada con un radio menor a 10 nanémetros con la que “siente”
la superficie de la muestra, como se muestra en la Figura 3.4 en tanto la punta se aproxima a la
superficie, las fuerzas atractivas entre la superficie y la punta causan que el cantiléver se desvie

hacia la superficie.

Sin embargo, a medida que el cantiléver se aproxima a la muestra, la punta hace
contacto con la superficie incrementando la fuerza repulsiva lo cual hace que el cantiléver se
desvie alejandose de la superficie; de esta manera, la interfaz de usuario del computador
conectado al microscopio construye un mapa de alturas de la superficie de la muestra (Binnig,
Quate , Gi, & Gerber, n.d.).

Fotodiodo

Laser

Punta Cantiléver

Muestra

Figura 3.4. Esquema de un microscopio de fuerza atdmica tipico.

Las desviaciones del cantiléver se pueden detectar por medio de la reflexion del haz del
laser incidente sobre su parte superior (ver Figura 3.4), asi cualquier desviacion en el cantiléver
causara cambios ligeros en la direccion del haz reflejado. Un fotodiodo es utilizado para
realizar el seguimiento de esos cambios; cuando la punta del AFM pasa sobre una superficie
elevada, la deflexion en el cantiléver es registrado por el fotodiodo. Mediante el uso de un ciclo
de retroalimentacion para controlar la altura de la punta sobre la superficie, el AFM puede

generar un mapa topografico preciso de las caracteristicas de la superficie.

La Figura 3.5 muestra la grafica de la fuerza interatomica en funcion de la distancia

muestra-cantiléver. En el lado derecho de la curva, los &tomos estan separados por una gran
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distancia y a medida que los atomos son gradualmente reunidos hay un cambio en la fuerza
interatomica; primero los unos a los otros se atraen debilmente hasta que se encuentran tan
cerca que sus nubes de electrones comienzan a repelerse de forma electrostatica. Esta repulsion
electrostatica debilita progresivamente la fuerza de atraccion a medida que la separacion
interatdmica continda disminuyendo. La fuerza es igual a cero cuando la distancia entre los

atomos alcanza un par de angstroms, aproximadamente la longitud de un enlace quimico.

u \ » Contacto

\ » No contacto

S - ——" i
I ) Distancia z

- Repulsivo
-------- Atractivo

— Interaccion total

Figura 3.5. Fuerzas interatomicas en funcion de la distancia.

Asi pues, en la gréafica de la Figura 3.5 se pueden distinguir dos modos de operacion
del AFM: en contacto y no contacto. Se trabaja en modo contacto cuando la fuerza total de Van
der Waals se encuentra en valores positivos indicando fuerza de repulsion entre los &tomos de
la punta del cantiléver y los &tomos de la muestra con los que se encuentra interactuando. Por
el contrario, se trabaja en modo no contacto cuando se establece una distancia entre la punta y
la muestra de modo que la fuerza total de VVan der Waals se encuentra en valores negativos,
indicando fuerza de atraccion, entre los &tomos de la punta y los &tomos de la muestra con los

que se encuentra interactuando. (Binnig et al., n.d.).

111.1.3. Microscopia Tunel de Barrido (STM).

La microscopia de efecto tinel (STM por sus siglas en inglés) trabaja a través del barrido de
una superficie con una punta de metal muy afilada. Al poner la punta muy cerca de la superficie
y aplicar un voltaje eléctrico a la punta o a la muestra esta técnica ofrece la posibilidad de
determinar de forma directa y en espacio real la estructura en tres dimensiones de la superficie

de un material (Feenstra, 1990).
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El STM esta basado en tres principios, principalmente; uno es el efecto cuantico de
tunelamiento, mediante este efecto se “observa” la superficie de la muestra; otro principio es
el efecto piezoeléctrico; efecto por el cual, la punta puede hacer un barrido con una precision
y control a escala de angstroms; el Gltimo de los principios es el de ciclo de retroalimentacion,
el cual monitorea la corriente de tunelamiento, las coordenadas de la corriente y la posicion de
la punta. En la Figura 3.6 se muestra como la corriente tinel de la punta a la superficie se rastrea
con el posicionamiento de los piezoeléctricos; el ciclo de retroalimentacion genera una imagen

3D de la topografia electronica.

Muestra

“
|Retroa\'\mentac'\6n

Corriente tunel

Figura 3.6. Esquema simplificado de un microscopio de efecto tdnel.

El efecto tanel es un fendmeno fisico que solo puede explicarse usando herramientas
de la mecanica cuantica. Una corriente tinel ocurre cuando los electrones se mueven a través
de una barrera, que en el caso clasico no puede ser atravesada. En términos clasicos, si no se
tiene suficiente energia para moverse “sobre” una barrera los electrones, no pasan. Sin
embargo, en el &mbito de la mecénica cuantica, los electrones tienen propiedades ondulares.
Esas ondas no terminan abruptamente en la pared de la barrera, pero desaparecen rapidamente
en ellas. Si la barrera es lo suficientemente delgada, la funcion de probabilidad puede
extenderse a la siguiente region, a través de la barrera. Debido a la pequefia probabilidad de
que un electron esté en el otro lado de la barrera, si se ceden suficientes electrones, algunos se
moveran y apareceran en el otro lado. Cuando un electron se mueve a través de la barrera de
esta manera, se llama tunelamiento. La corriente de tunelamiento resultante I;,,,,, depende de

la distancia entre la punta y la superficie, y puede expresarse como:
lyyn = DS(EF,S)DT (EF,T)Vbexp[_ZKd] 3)

Donde Dy(Ers) y Dr(Err) son las densidades de estado de la muestra y la punta a sus

respectivas energias de Fermi, d es la separacion punta-muestra, V, es el voltaje de
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polarizacion; es decir la diferencia de voltaje aplicada entre la muestra y la punta, asi como el
término exponencial es la probabilidad de tunelamiento a través de la barrera de potencial, con

x definida como:

N| =

K= [Zme ¢] 4

n2
Donde m,, es la masa del electron, ¢ es el promedio de la altura de la barrera entre la

puntay la muestray # es h/2m donde h es la constante de Planck. La ecuacion (4) es una sobre
simplificacién, pero es suficiente para explicar la operacion del instrumento. La sensibilidad
mas alta que el instrumento puede alcanzar es una resolucion de 0.01 nm, atribuible a la fuerte

dependencia no lineal de la corriente tinel sobre la distancia entre la punta y la muestra.

Para el monitoreo de la corriente a través de la barrera de potencial se necesita un
control preciso de la distancia punta-muestra. Este control se realiza mediante el ciclo de
retroalimentacion que monitorea constantemente la corriente de tunelamiento y modifica la
distancia para que la punta mantenga una corriente tinel constante. Esos ajustes son guardados
por la computadora y son presentados como una imagen en el software del STM, a esa
configuracién se le llama de corriente constante, en superficies muy planas el ciclo puede
cambiar y mostrar solo la corriente, este tipo de imagenes son a altura constante. (Bohérquez,
C., 2017)

111.1.4. Espectroscopia de efecto tunel (STS)

La espectroscopia de efecto tunel (STS) es una técnica que permite estudiar la estructura
electronica de las superficies con resolucion atomica. La dependencia entre la corriente tinel y
la densidad de estados local (DOS) de muestra ofrece una oportunidad Unica de examinar las
caracteristicas electronicas de las superficies. Después de fijar la posicion lateral de la punta,
la corriente tunel I, es una funcion solamente de la polarizacion aplicada V, y de la
separacion de la punta-muestra, esta relacion precisa se establece en la ecuacion (3). En una
medida de espectroscopia de efecto tunel (STS por sus siglas en inglés), la relacion entre dos
de esos parametros es medida, mientras uno de ellos se mantiene constante. La espectroscopia

1(V), donde la corriente tinel es medida como funcién del voltaje de polarizaciéon a una
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separacion constante entre la punta y la muestra, es la técnica mas ampliamente usada porque

provee informacion acerca de la DOS de la muestra.

Punta
a)
Muestra
Pt i d |
, Ps
E .............
S eV -llis- -
Yr
................ Ei:s‘
>
X

Figura 3.7. a) Configuracion de una unién polarizada positivamente en un STM. El voltaje es aplicado a la
muestra y la corriente de tunelamiento es medida en la punta. b) Diagrama de energia de una union tanel en el
STM. En este diagrama, el eje vertical representa la energia y el eje horizontal la distancia entre la punta y la
muestra y la densidad de estados. E;, ¥, y E,, ¥ son las energias y funciones de onda de los estados de los

electrodos de la punta y la muestra respectivamente ¢, ¢s, EL, E3, P, ps son las funciones trabajo, energias de

Fermi y la densidad de estados de los electrodos punta y muestra respectivamente, y V es el voltaje aplicado a la

muestra.

En la actualidad, el tratamiento tedrico méas aplicado para describir el proceso de
tunelamiento en un STM empieza por el formalismo del Hamiltoniano de transferencia,
descubierto por Bardeen en 1961 para el estudio de uniones de superconductividad tanel
(Bardeen, 1961). En esta aproximacion, la estructura electrénica y las funciones de onda de
ambos electrodos son calculados asumiendo que no existe interaccion entre ellos;

posteriormente la corriente tunel es calculada.

La Figura 3.7 a) muestra el esquema de la union tunel en un STM donde uno de los
electrodos es la punta. La Figura 10 b) muestra el diagrama de energia de la union de
tunelamiento. En este diagrama el eje vertical representa la energia. E; y ¥, son la energia y
funcion de onda de los estados del electrodo “punta” en ausencia del electrodo “muestra”. E
y ¥ son la energiay la funcion de onda de los estados del electrodo “muestra” en ausencia del
electrodo “punta”. ¢,, ¢s, EL E3, p,» Ps SON la funcion trabajo, energia de Fermi'y densidad de
estados de los electrodos “punta” y “muestra” respectivamente, y V es el voltaje aplicado al
electrodo “muestra”. Cuando la distancia entre los electrodos es lo suficientemente pequefia, la

interpolacion entre sus funciones de onda es significativa y la probabilidad de transferencia de
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un electron entre los dos electrodos por tunelamiento comienza a ser perceptible. En la ausencia
de voltaje aplicado, los niveles de energia de Fermi de los dos electrodos estan alineados y
ninguna corriente de tunelamiento fluye; sin embargo, al aplicar un voltaje V los niveles de
Fermi se mueven con respecto a cada entrada en la ventana de energia eV, donde los electrones
de uno de los electrodos pueden tunelear para los estados vacios del otro, y entonces la corriente

tanel comienza a fluir.

En 1983, Tersoff y Hamann aplicaron el formalismo de Bardeen para el STM,
reemplazando uno de los electrodos por un punto (N.D.Lang, 1986; Tersoff & Hamann, 1985).
La punta fue considerada como un orbital s centrado en la posicién de la punta y los elementos
de la matriz de tunelamiento fueron calculados para ser proporcionales a la amplitud de las
funciones de onda de la muestra. Si la distancia entre la punta y la muestra no es muy grande
(unos pocos angstroms), el voltaje de polarizacién es pequefio y la temperatura baja; por lo

tanto la corriente de tunelamiento puede ser escrita como sigue:
14 - -
1o [ ps(#, E)pe(#, E — eV)T(E, eV, d, p)dE (4)

Donde 7; es la posicion de la punta sobre la superficie de la muestra, d es la distancia
entre la punta'y la muestra, y T es la probabilidad de transmision que depende de la energia de
los estados involucrados, el voltaje de polarizacion aplicado entre la punta y la muestra, y la
altura de la barrera de tunelamiento, la cual esta relacionada con las funciones trabajo de la
punta y la superficie. Esta ecuacién indica que, el proceso de tunelamiento depende para una
energia establecida de tres parametros interconectados; es decir, la corriente tinel 1, el voltaje
de polarizacion V y la separacion punta-muestra d. En su mayoria, los intentos para explorar
la dependencia compleja de la corriente tinel han sido demostrados en los ultimos afios de la
década de los 80’s.

La espectroscopia tunel mide la relacién entre dos de los parametros anteriores mientras

mantiene fijo el tercero. Asi pues, se obtienen tres modos de medicion:

e Curvas I-V, donde la variacion de la corriente de tunelamiento con el voltaje de
polarizacién es medido cuando se fija la distancia entre la punta y la muestra.
e Curvas I-z, donde la variacion de la corriente tanel con la distancia entre la punta y la

muestra es medida cuando se fija el voltaje de polarizacion V.
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e Curvas V-z, donde las variaciones en la distancia punta y muestra son medidas como

funcidn del voltaje de polarizacién cuando se deja fija la corriente tunel.

En esos tres modos se asume que la energia se conserva para los electrones que tunelean. Si los
electrones cambian su energia durante el proceso de tunelamiento por procesos inelasticos, la
técnica de medicion para la espectroscopia de electrones inelasticos (IETS) también es posible

efectuarse; sin embargo, para éste trabajo de tesis el enfoque se centra en las curvas I-V.

La medida de curvas I-V es la técnica de espectroscopia mas utilizada en el STM. Si la
corriente de tunelamiento se diferencia con respecto al voltaje de polarizacién, se obtiene la

siguiente expresion:
d
é « p,(0)ps(eV)T(eV, eV, d, )

dT(E,eV,d, )
dE
dv

eV
+f pe(E — eV)ps(E)
0

ev dp,(E — eV
+J PS(E)%T(E,BVJ.@CIE
0

()

Para una densidad de estados constante para la punta, el tercer término de la ecuacion
es cero, pero a menudo los estados electronicos de la punta tienen una fuerte influencia en los
espectros STS. Otra simplificacion comin es el asumir que el coeficiente de transmision es
constante en el rango de voltaje usado en la medida. Entonces el segundo término también

desaparece y la expresion se convierte en:

= p(0)ps(eV)T(E, eV, d, $) (6)

En general, la determinacién experimental de la conductancia por la diferencial de la curva I-
V es ampliamente aceptada como una buena aproximacion a la densidad de estados local de la
superficie a un valor de energia el/, donde V' es el voltaje de polarizacion aplicado entre la
punta y la muestra y con esa derivada determinar las bandas de valencia y conduccién, medir
directamente el borde de banda del material y observar estados de energia profundos debidas a
defectos. (Bohorquez, C., 2017)
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En la Figura 3.8, se observa el microscopio de efecto tdnel utilizado en este trabajo de

tesis para obtener las curvas I-V. El equipo opera en ultra alto vacio, a temperatura ambiente y

a temperatura de nitrogeno liquido.

Figura 3.8. Vista del equipo de STM Pan Scan UHV 3000 RT de comparfiia RHK Technology, a la izquierda la
vista del microscopio completo, en medio la vista de la camara principal y la columna suspendida donde se colocan

la muestra y punta; por ultimo, a la izquierda vista de la punta y la muestra con el objetivo 6ptico.

I11. 2. Preparacion de muestras

La preparacion de las muestras consistié en depositar una gota de las diluciones preparadas de
grafeno u 6xido de grafeno sobre sustratos de ZnO (0001) monocristalino. El grafeno utilizado
en este trabajo fue el producto Pristine Graphene Flakes PGF-1 de Graphene Supermarket (1
mg/L), y el 6xido de grafeno fue de la compafiia ALDRICH Chemistry (4 mg/mL). Con el
propdésito de determinar la concentracion 6ptima de grafeno y oxido de grafeno a depositar
sobre el ZnO (0001) se prepararon y analizaron diferentes diluciones de estos materiales en

agua desionizada depositandolos sobre sustratos de Si (100) y GaN (0001).

111.2.1. Oxido de Zinc

Como primer acercamiento, se habilitd un sustrato monocristalino de ZnO (0001); este proceso
consiste en bafios consecutivos bafios en acetona (Jalmex, 99.5%) bajo ultrasonido.

Posteriormente se enjuagd con agua desionizada y se dejé secar sobre un papel filtro. A partir
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de ahora, se referird como “habilitar” al proceso mencionado anteriormente. El sustrato fue

examinado por microscopia y espectroscopia de efecto tunel.

111.2.2. Grafeno

Inicialmente, se habilito un sustrato monocristalino de ZnO (0001), se colocé sobre una parrilla
eléctrica a 200 °C y se le depositd una gota de grafeno en solucion; se esperd hasta que se
evaporara el agua. Esta muestra fue analizada por espectroscopia de efecto tinel y microscopia
electronica de barrido. Al analizar los resultados se determind que la muestra tenia una alta
concentracion de grafeno, por lo que era necesario diluir la solucidn; asi pues, se prepararon

tres diluciones de grafeno a diferentes concentraciones: 1:10, 1:20 y 1:40 respecto a la original.

Se habilitaron tres sustratos de GaN, después se colocaron sobre una parrilla eléctrica
a 200 °C y a cada uno se le deposito una gota de una dilucién diferente; nuevamente se espero
hasta que se evaporo el agua. Las muestras fueron analizadas por microscopia electrénica de
barrido. Nuevamente se determind que la concentracion de grafeno era alta, por lo que se repitio
el procedimiento para nuevas diluciones: 1:100, 1:200 y 1:300.

Finalmente se determino que la dilucion éptima fue 1:300, por lo que se habilitaron dos
sustratos: silicio (100) y monocristal de ZnO (0001). Se colocaron sobre una parrilla eléctrica
a 200 °C y se les depositd una gota de esta dilucion; nuevamente se espero a que se evaporara
el agua. La muestra depositada sobre silicio se analizé por microscopia de fuerza atdbmicay la

que fue depositada en el ZnO por microscopia y espectroscopia de efecto tunel.

111.2.3. Oxido de Grafeno

De manera similar a como se realizo con la solucion de grafeno, se analizé la concentracion de
oxido de grafeno para diferentes diluciones hasta determinar la Optima. Inicialmente se
prepararon dos diluciones: 1:50 y 1:100; para esto se habilitaron dos sustratos de GaN, después
se colocaron sobre una parrilla eléctrica a 200 °C, se les deposito una gota de diferente dilucion
y se esper0 hasta que se evaporara el agua. Dichas muestras se analizaron con microscopia
electronica de barrido y se determin6 que la dilucién 1:100 cumplia mejor con los propdsitos

de este trabajo.

Posteriormente se habilitaron dos sustratos: uno de silicio y el segundo, un monocristal
de ZnO (0001). Ambos se colocaron sobre una parrilla eléctrica a 200 °C, después se les
deposité una gota de déxido de grafeno diluida en proporcion 1:100 y se esperd hasta que se
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evaporara el agua. La muestra depositada sobre silicio fue analizada por microscopia de fuerza

atomica y la que fue depositada sobre ZnO por microscopia y espectroscopia de efecto tunel.

Analizada la muestra de O6xido de grafeno 1:100, mediante las técnicas de
espectroscopia previamente mencionadas, se precisd que era necesario diluir ain maés la
solucion, por lo que se preparé una muestra en dilucion 1:600. Nuevamente se sigui6 con el
procedimiento de preparacion de muestras para tres sustratos: GaN, silicio y ZnO (0001)
monocristalino. Se empez6 por habilitar los tres sustratos, se colocaron sobre una parrilla
eléctrica a 200 °C, después se les deposit6é una gota de 6xido de grafeno diluida en proporcion
1:600 y se espero hasta que se evaporara el agua. La muestra soportada sobre GaN fue analizada
por espectroscopia electrénica de barrido, la muestra sobre silicio por microscopia de fuerza
atdbmica y la que se encontraba en ZnO fue analizada por espectroscopia y microscopia de
efecto tanel.
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IV. Monocristales de Grafito y ZnO (0001)

IV.1. Grafito Pirolitico

IV.1.1 STM.

El estudio por STM de la estructura superficial del grafito monocristalino fue realizado a un
valor de potencial aplicado a la muestra (BIAS) de 30 mV, y una corriente tunel de 2 nA. Dada
la naturaleza conductora del grafito pirolitico, 0 monaocristalino, fue posible adquirir imagenes
con resolucion atomica a bajos valores de potencial y corriente, tal como se muestra en la
Figura 4.1. Estas imégenes revelaron el arreglo hexagonal tipico de las capas de grafeno

superpuestas en el grafeno monocristalino, revelando un parametro de red a =b = 2.5 A,

Figura 4.1 Imagenes de STM de grafito pirolitico adquiridas a -5V y 1 nA barriendo areas de (a) 3nm x 3 nmy

(b) 5 nm x 5nm (regio6n inferior).
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1V.2. Oxido de Zinc

IV.21.STM

Los estudios de morfologia de la superficie del monocristal de ZnO (0001) revelaron que este
material mas bien resulté ser un solido policristalino, con fronteras de grano y aristas muy bien
perfiladas dada su alta calidad cristalina. La Figura 4.2 muestra dos tipicas imagenes de STM
adquiridas con un setpoint de corriente tinel -1nA y un setpoint-bias de -5V, las cuales revelan,
ademas de dichas aristas, superficies irregulares con una estructura de terrazas (flechas en
figuras), las cuales tipicamente son observadas en las caras poliédricas de un grano

monocristalino.

Figura 4.2 (ay b) Iméagenes de STM adquiridas a -5V y 1 nA, mostrando fronteras de grano de ZnO vy aristas

bien definidas.

Ahora bien, dado que el monocristal de ZnO en estudio presenta una direccién de
crecimiento a lo largo de la direccion [0001], consideramos que sus fronteras de grano son de
bajo angulo como ha sido observado en otros sélidos con una estructura cristalina tipo wurtzita;
ademas porque encontramos que dichas fronteras se extienden de forma lineal a lo largo de su
superficie sin mostrar algiin cambio en su direccion (Figura 4.3). Asi mismo, las fronteras de
grano en un sélido actian como reservorios de carga eléctrica, y atentan la densidad de carga
eléctrica en los granos del solido una vez que este es polarizado; lo cual explica por qué fue
necesario aplicar grandes valores en el setpoint-bias (-5 V) para estabilizar el STM.
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Figura 4.3 Iméagenes de (a) STM y (b) corriente tlnel adquiridas a -5V y 1 nA mostrando una frontera de grano

que se extiende linealmente en la superficie del ZnO.

La superficie del monocristal de ZnO, sin embargo, también mostro regiones planas sin
revelar terrazas como las mostradas en la Figura 4.1, las cuales asignamos a la superficie basal
del ZnO (0001). Estas regiones planas, fueron observadas con el STM; sin embargo, solo se

obtuvieron imagenes compuestas por zonas claras y obscuras que no pudimos resolver

apropiadamente (Figura 4.4).

Figura 4.4. (ay b) Imégenes de STM adquiridas a -5V y 1 nA a diferentes areas de barrido sobre una region plana

del monocristal de ZnO
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V. Grafeno

V.1.SEM

Para efectos de valorar la densidad de hojuelas de grafeno de la suspension comercial se
prepararon inicialmente cuatro muestras que fueron depositadas sobre la superficie habilitada
de Si (100), tal como se mencion6 anteriormente. Dichas muestras fueron las diluciones
preparadas con agua desionizada 1:0, 1:10, 1:20 y 1:40; las cuales fueron observadas utilizando
el microscopio electrénico de barrido con el proposito de determinar la dilucion apropiada para

ser estudiada con el STM. Las imé&genes obtenidas se presentan en la Figura 5.1.

15kV x5,000 5um 13 55 SEM_SEI 15kV x5,000 5um 13 55 SEM_SEI

15kV x5,000 Spm 13 55 SEM_SEI 15kV x5,000 Sum 13 55 SEM_SEI

Figura 5.1. Imagenes obtenidas de SEM para las muestras de grafeno a) 1:0, b) 1:10, ¢) 1:20 y d) 1:40 sobre un
sustrato de Si(100).

En estas imagenes es posible observar como las regiones obscuras, que se atribuyen a
una alta concentracion del material, disminuyen conforme aumento la dilucion del grafeno. El
andlisis reveld que la muestra 1:40 aln presentd una alta concentracion de grafeno para los
propositos de nuestro estudio, por lo que se hizo necesario preparar otras muestras mas diluidas.

Ademas, después de observar las iméagenes presentadas en la Figura 5.1, se concluyé que, dados
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los fines del analisis por SEM de las muestras, seria mas Util soportar las muestras sobre
sustratos de nitruro de galio. Esto debido a que investigaciones anteriores revelaron que el GaN
ofrece un mayor contraste que los sustratos de Si (100) al ser visualizados por SEM ademas de

que su superficie compuesta por terrazas facilita el enfoque correcto del microscopio.

Para el estudio de la dispersion del grafeno en la superficie de GaN se elaboraron las
diluciones 1:100, 1:200 y 1:300. Las imagenes obtenidas de las muestras 1:100 y 1:200 se

presentan en la Figura 5.2.

15kV x3,300 Sym

Figura 5.2. Imagenes de SEM obtenidas para las muestras de grafeno a) 1:100 y b) 1:200, soportado sobre la
superficie de una pelicula de GaN.

En las iméagenes es posible observar que efectivamente el sustrato de GaN contribuyo
considerablemente a mejorar el contraste en las imagenes de SEM del material depositado. Por
otro lado, también se observa en la Figura 5.2 que el recubrimiento de grafeno sobre dicha
superficie no es del todo homogéneo, revelando algunas zonas brillantes asociadas a una baja
densidad de material (ver flechas en Figura 5.2b). Estos resultados revelaron que la dilucion
1:100 aun fue muy concentrada, y que la dilucién 1:200, si bien se acerca mas al resultado
deseado, aun tiene una alta densidad de grafeno para que pudiera propiciar que las hojuelas de

grafeno se aglomeren en la superficie del ZnO.

Es asi como finalmente llegamos al analisis de la dilucién 1:300 cuya imagen de SEM
es presentada en la Figura 5.3, en la que se observa que el material se distribuye mas
homogéneamente que en la dilucion 1:200 y, ademas, dejando de lado las zonas negras
generadas por grafeno acumulado en diversos pits de la pelicula, asi como en las aristas de sus
terrazas, consideramos que esta dilucion genera una capa uniforme de hojuelas de grafeno.
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5, Z e = 3 2o

Figura 5.3. Imagen de SEM de la muestra de grafeno 1:300 soportado sobre GaN.

V.2.2. AFM

Se realizd un andlisis por microscopia de fuerza atdmica del borde de la huella resultado del
proceso de evaporacién de la dilucién de grafeno 1:300; la imagen obtenida se presenta en la
Figura 5.4 de forma bidimensional y tridimensional donde se puede apreciar la frontera de la
gota y cdmo el material se aglomera conforme se aproxima a esta. En la Figura 5.4 b se aprecia

de mejor manera que la altura de la frontera es muy grande (300 nm).

Figura 5.4 (ay b) Imagen de la superficie de la muestra por AFM adquirida en modo contacto a 30 nN, vista en
2y 3D.
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A partir de la Figura 5.4 se realizé un perfil de alturas para determinar el grosor del
material depositado sobre el sustrato para lo cual se seleccioné la zona mostrada en la Figura
5.5 a con ayuda del programa Gwyddion. Posteriormente se tomo la diferencia entre la zona
correspondiente al sustrato y la correspondiente al material depositado utilizando el programa
Matlab; el perfil de alturas se muestra en la Figura 5.5 b. Asi pues, el grosor del material
depositado resulto ser de aproximadamente 0.29 nm, resultado que sugiere la presencia de una
monocapa de grafeno. Sin embargo, se obtuvo un grosor menor al de una monocapa de grafeno,
esto es atribuible al porcentaje de error del equipo empleado para esta medicion.

b) Perfil de alturas

250

Grosor = 0.29035 nm

Altura (nm)
n
(=]
o

o
=]

100

50 s L L L N s L N s
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Perfil (1:m)

Figura 5.5 a) Sefializacién de donde se tomo el perfil de alturas de la muestra de grafeno 1:300 soportado sobre

silicio y b) el perfil de alturas extraido donde se obtiene un grosor de 0.29 nm aproximadamente.

Ademas, se observo que conforme la huella de la gota se aproxima a la frontera, el
material se acumul6é en mayor proporcion; sin embargo, en regiones relativamente lejanas a
dicha frontera la densidad del material para esta dilucién fue uniforme en la mayor parte de la

superficie.

66,1 nm
—60,0

50,0

66 nm 40.0

11 nm 30,0

20,0

11,3

Figura 5.6. Imagen de 3x3 micrometros cuadrados tomada por AFM en modo contacto a un set point de 30 nN

en el centro de la marca dejada por la gota de la dilucion de grafeno 1:300 a) bidimensional y b) tridimensional.
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Al tomar imagenes en el centro de la marca de la gota se hizo notorio que el grafeno
tendia a aglomerarse, y a su vez, a apilarse. En la Figura 5.6a se muestra una imagen de AFM
de 3um x 3um de una zona con una alta densidad de grafeno donde es posible observar
multiples columnas de material. Asi pues, en la Figura 5.6b se presenta la misma imagen, pero

de manera tridimensional donde es posible apreciar mejor este arreglo.

Con el fin de obtener un mayor detalle de las pilas encontradas, se seleccion6 un area
mas pequefia, de 0.75 um x 0.75 um, dentro de la imagen tomada anteriormente. Dicha imagen
se presenta de manera bidimensional y tridimensional en la Figura 5.7 (a y b respectivamente)

donde se pueden observar apilamientos de diferentes alturas.

a) b) 11.5mm —11.5mm
10.0
8.0
6.0
0.0 nm
4.0

[2.0
0.0

Figura 5.7. Imagen de 0.75 um x 0.75 um tomada por AFM en modo contacto a un set point de 30 nN en el centro

de la marca dejada por la gota de la dilucion de grafeno 1:300 a) bidimensional y b) tridimensional.

A partir de la imagen presentada en la Figura 5.7a, se extrajeron los perfiles de altura, y
posteriormente la altura, de cuatro pilas de material. Las cuatro pilas se seleccionaron con base
en sus diferencias en contraste, ya que esta caracteristica nos indica que tienen diferentes
alturas. Los perfiles fueron extraidos utilizando el programa Gwyddion y con la ayuda del
programa Matlab se calculo la altura de las pilas considerando valores promedios entre los
valores correspondientes a los valles y crestas del perfil de alturas. En la Figura 5.8 se muestran

los perfiles de altura y también se sefiala en qué parte de la imagen fueron tomados.

Se calcularon los grosores de las diferentes pilas, de modo que se obtuvieron los valores
de 0.71, 1.56, 2.47 y 9.93 nm, lo cuales corresponden a aproximadamente a 2, 4, 7, y 26
monocapas atdmicas de grafeno apiladas, respectivamente, considerando que la separacion

entre dos monocapas de grafeno es de 0.335 nm (de Andres, Ramirez & Vergés, 2008).
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Figura 5.8. (a - d) Perfiles de altura de la muestra de grafeno 1:300 de pilas de material de diferentes alturas. e)

Sefalizacién de donde fueron tomados dichos perfiles.

V.23.STM

Las imagenes de areas grandes tomadas por STM de la muestra de grafeno 1:300 depositado
sobre ZnO revelaron que el material tiende a aglomerarse e ir creciendo en la direccién z, tal

como se muestra en la Figura 5.9. Algo interesante que se hace notorio en la Figura 5.8a, es
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que el material se aglomera de modo que hay zonas con una gran densidad de material mientras
gue en una zona vecina se distribuye de manera mas homogénea y en menor cantidad haciendo

que parezca que incluso no hubiera grafeno, comparado con la regién aglomerada.

160nm e 21 40nm

Figura5.9: Imagenes de STM de la muestra grafeno 1:300 depositado sobre ZnO de a) 800x800 nm?y b) 160x160
nm?2.

Tomando imagenes mas pequefias a un setpoint-bias de -3 V' y un setpoint de corriente
tinel de -1 nA, se obtuvieron las imagenes presentadas en la Figura 5.10, donde se pueden
apreciar multiples estructuras de hojuelas con formas hexagonales y pentagonales
sobrepuestas. Dichas estructuras son propias de los grandes flakes de grafeno depositados ya

que su forma corresponde a la extensién en dos dimensiones de este material.

Figura 5.10. Iméagenes de STM de la muestra grafeno 1:300 depositado sobre ZnO a un setpoint-bias de -3 V' y
un setpoint de corriente tinel de -1 nA donde se pueden observar estructuras con formas Hexa y pentagonales.

Ademas, se puede afirmar que estas estructuras no corresponden al ZnO aunque este
también tenga estructura hexagonal en el plano polar (0001), ya que al analizar este material
por si solo utilizando la misma técnica de caracterizacion no se encontraron morfologias

similares (ver Figuras 4.2 - 4.4). Ademas, lo observado en la Figura 5.10 también corresponde
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con lo observado en las imagenes de AFM para la misma dilucién de grafeno (Figura 5.6) ya

que en ambas se observa material apilado en la direccion z.

V.2.4.STS

En la siguiente Figura 5.11 podemos apreciar seis gréficas ordenadas en dos columnas. En la
columna izquierda se presentan curvas de corriente contra voltaje tomadas de la muestra de
grafeno 1:300, depositado sobre ZnO (0001) utilizando el STM; la diferencia entre las
diferentes curvas fue el setpoint-Bias establecido antes de realizar las mediciones. Los setpoint-
Bias empleados fueron: -1.3, -0.9 y -0.6 V y dichas curvas se presentan en la Figura 5.11 a, ¢
y e, respectivamente. Por otro lado, en la columna derecha se presentan las derivadas de la
corriente respecto al voltaje para cada curva I-V.

Corriente (nA)

-1 08 06 -04 02 0 0.2 04 06 08 1
Voltaje (V)

d) 0.05

Corriente (nA)

-1 08 06 04 0.2 o 0.2 04 06 08 1 o

-1 08 06 04 -02 o 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Voltaje (V)

Voltaje (V)

Corriente (nA)

-1 08 06 04 02 0 02 0.4 06 08 1
Voltaje (V)

Figura 5.11. Curvas de corriente contra voltaje (a, c y €), y sus respectivas derivadas (b, d y f) tomadas a la

muestra de grafeno 1:300 adquiridas a un setpoint-bias de a) -1.3V, ¢c) -0.9 Vye) -0.6 V.
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Al analizar las gréficas de la columna izquierda, se aprecia que, conforme el setpoint-

Bias se fue reduciendo, se detectd una corriente de mayor magnitud al aplicar la rampa de

voltaje entre -1 y 1 V. Esto es debido a que el valor del setpoint-Bias es proporcional a la

distancia entre la punta y la muestra en el microscopio de efecto tdnel. Asi pues, mientras méas

cerca se encuentren la punta y la muestra, la barrera de potencial que atraviesan los electrones

que dan lugar a la corriente tdnel se vuelve mas angosta, y la probabilidad de transferencia

tinel es mayor; es decir, a un bajo valor del setpoint-Bias habrd una mayor cantidad de

electrones transferidos entre la punta y la muestra al aplicar la rampa de voltaje durante la

adquisicion de una curva I-V.
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Figura 5.12. Diagrama de bandas de la unién ZnO — Grafeno para un voltaje externo aplicado, directamente al

Zn0, a) nulo, b) negativo y c) positivo.
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Respecto a las curvas I-V mostradas en la Figura 5.11, se puede observar ademéas coémo
el cambio en la pendiente aumenta mas rapidamente para las corrientes adquiridas a valores
positivos de voltaje respecto a lo observado al aplicar voltajes negativos. Esto es, las curvas no
son simétricas para las magnitudes de la corriente tunel detectada al aplicar voltajes positivos
0 negativos, lo cual sugiere la presencia de una barrera de potencial entre el ZnO vy el grafeno
que inhibe el paso de la corriente al polarizar negativamente la punta. Este efecto se ilustra en
la Figura 5.12.

La formacion de una barrera de potencial tipo Schottky entre el grafeno y el ZnO se
explica del hecho que la funcion trabajo del grafeno es mayor que la del ZnO. En la literatura
se ha reportado que la primera es de 4.56 eV (R. Yan, 2012), y que esta puede incrementar
cuando el grafeno se encuentra presente en forma de multicapas hasta llegar a un valor de 4.6
eV cuando se tienen diez 0 mas capas apiladas; dicho valor corresponde a la funcion trabajo
del material en bulto (H. Hibino, 2009). Por otro lado, se ha reportado que la funcion trabajo
del ZnO para el plano cristalino (1010) oscila entre 4.45 y 4.50 eV (K.B Sundaram, 1997; D.
Cornil, 2014), y para el plano (0001) se reporta un valor de 3.7 eV (K. Jacobi, 1984).

La figura 5.12a representa las bandas de energia del ZnO y el nivel de Fermi del grafeno
antes de formar el contacto eléctrico, para formar una unién Shottky entre estos dos materiales
como ilustra la Figura 5.12b. Esta figura muestra que al polarizar positivamente el ZnO, y
negativamente la punta (voltaje negativo en Figura 5.11) esta barrera de potencial persiste,
inhibiendo el paso de la corriente eléctrica. En contraste, la Figura 5.12¢c muestra que al invertir
la polarizacién (voltaje positivo en Figura 5.11), es decir, aplicando un potencial negativo al
ZnO, la barrera Schottky desaparece para dar lugar al paso de la corriente eléctrica de forma

integra.

El cambio en la pendiente en las curvas |-V es representado de forma mas precisa en
las curvas de conductancia tinel, mostradas en las figuras de la columna derecha de la Figura
5.11, particularmente en los valores circundantes a un voltaje aplicado de 0 V que describen la
unién entre las bandas de valencia y de conduccion del grafeno (ver Figura 3). En las graficas
presentadas en la Figura 5.11 b, d y f, podemos observar una forma de “V>’ con la banda de
valencia mas extendida, energéticamente hablando, que la de conduccién. Cabe sefialar que los
cambios bruscos en los valores de dI/dV registrados en las curvas de las Figuras 5.11 d y f,

para los voltajes mas positivos, es debido a que la corriente detectada supero al limite de
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saturacion en la medicion del instrumento, el cual no puede medir corrientes con valores > |2.5]
nA.
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Figura 5.13. (a) Curva de conductancia tinel del grafeno adquirida a un setpoint bias de -0.9 V superpuesta al
cono de Dirac. (b) Niveles de Fermi del grafeno en funcion de sus portadores de carga mayoritarios.

Ademas, comparando entre si las graficas de las derivadas, se aprecia que dicha forma
de “V” es mas cerrada conforme el setpoint-bias disminuye. Si bien, no se define una forma
perfecta de “V”, precisamente por la presencia de la barrera Schottky, se puede notar que las
curvas de conductancia que representan la densidad de estados del grafeno muestran un punto
minimo (punto de Dirac), y hacia ambos lados de este punto las bandas se extienden haciendo
evidente la ausencia de una brecha de energia prohibida. Esta propiedad corresponde al grafeno
por si mismo, y soporta nuestra hipotesis que un sustrato de ZnO forma un enlace lo

suficientemente estable entre este material sin llegar a modificar las propiedades electrénicas
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del mismo. Cabe mencionar que, fijado un setpoint-bias y un setpoint de corriente tanel, las
multiples curvas tomadas siempre tenian la misma forma independientemente de la zona de la

muestra donde fueran tomadas.

Aln mas, dado que se espera que el grafeno puro presente su nivel de Fermi entre las
bandas de valencia y conduccidn, esto es, que el punto minimo (punto de Dirac) de las curvas
de conductancia tunel se localice a un voltaje con un valor de 0 (nivel de Fermi), la Figura 5.10
muestra que éste se encuentra desplazado hacia voltajes negativos. Especificamente, dicho
punto de unién entre las bandas de valencia y conduccion se desplazd hacia valores mas
negativos conforme el setpoint-Bias disminuyo, revelando valores de - 0.10, - 0.13y - 0.15V
aproximadamente para las gréaficas presentadas en la Figura 5.11 b, d y f respectivamente. La
Figura 5.13a ilustra la representacion del punto de Dirac localizado como el minimo en la curva
de conductancia tunel del grafeno adquirida a un setpoint-Bias de -0.9 V, representando las
bandas de valencia y conduccion en el cono de Dirac; revelando que el nivel de Fermi del
grafeno se encuentra en la banda de conduccién, lo cual corresponde a un material dopado con

electrones (Figura 5.13b).
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V1. Oxido de Grafeno

VI1.1. Oxido de Grafeno 1:100

VI.1.1. SEM

Como primer intento se prepararon dos diluciones de 6xido de grafeno sobre sustratos de
dioxido de silicio, mismas que fueron 1:50 y 1:100. La eleccion de dichas concentraciones se
vio motivada por el color de la solucion de éxido de grafeno, ya que, a diferencia de la solucion
de grafeno, era muy oscura, lo cual indicaba una alta densidad de material en ella. Las imagenes
obtenidas por SEM de ambas muestras se presentan en la Figura 6.1. En esta figura es posible
apreciar como el 6xido de grafeno se aglomera de una manera inhomogénea para la dilucion
1:50, revelando un gran nimero de regiones obscuras; en contraste a lo observado en las
imagenes de SEM para la dilucion 1:100 (Figura 6.1b) en donde se aprecia un menor nimero

de regiones obscuras.

45kV.  x5,000 5im 1460 SEM_SEI | 15kV. = %5/000: 5m. : . 1460SEM SEI

Figura 6.1. Iméagenes de SEM de las muestras de 6xido de grafeno en las concentraciones a) 1:50 y b) 1:100,

soportadas sobre SiOs..

VI.1.2. STM

Las imagenes adquiridas con el STM en ciertas regiones de la superficie del 6xido de grafeno
diluido al 1:100, depositado sobre la superficie del monocristal ZnO (0001) revelaron
nuevamente las diferentes caras de los granos monaocristalinos del ZnO (0001). La Figura 6.1
a incluso revela que las aristas de dichos granos forman un angulo de 60°, propio de la
geometria hexagonal de la estructura tipo wurtzita, mientras que la Figura 6.2 b muestra una
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frontera de grano perfectamente perfilada dada la alta calidad cristalina del ZnO (0001). Estas

imagenes, sin embargo, no son representativas de las obtenidas en este estudio, ya que no

revelaron la presencia de 6xido de grafeno depositado en la superficie de ZnO.

Figura 6.2 (a y b) Imagenes de STM adquiridas a -3V y 1 nA revelando diferentes caras de los granos

monocristalinos que componen al sustrato ZnO (0001).

Figura 6.3 (ay b) Tipicas imagenes de STM adquiridas a -3V y 1 nA revelando aglomeracion del éxido de

grafeno en la superficie del ZnO (0001).

En contraste, las im&genes mostradas en las Figuras 6.3 a y b son imégenes tanel

representativas de este estudio, las cuales muestran una gran cantidad de 6xido de grafeno
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depositado sobre la superficie del ZnO (0001), formando incluso aglomerados. Resulta
interesante visualizar que el 0xido de grafeno depositado forma franjas paralelas de material
(flechas en Figura 6.3), aparentemente mimetizando la estructura de terrazas del ZnO (0001),
mostrada en la Figura 4.2.

Ahora bien, un estudio mas detallado de STM del 6xido de grafeno 1:100 depositado
en ZnO (0001) lo realizamos ademas en superficies planas como las mostradas en la Figura
6.4, en donde logramos visualizar la formacién de una pelicula del material depositado con

algunos poros.

Figura 6.4 (a y b) Tipicas imagenes de STM adquiridas a -3V y 1 nA revelando aglomeracion del 6xido de
grafeno en la superficie del ZnO (0001).
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V1.2. Oxido de Grafeno 1:600
V1.2.1. AFM

De manera complementaria al analisis hecho por SEM, que nos permitié determinar
cualitativamente la distribucién del 6xido de grafeno depositado en diferentes sustratos, en este
trabajo de tesis también realizamos un estudio por microscopia de fuerza atdbmica (AFM) de
este material diluido 1:600 y depositado sobre un sustrato de Si (100). Dicho sustrato ofrecid

una superficie lisa, apta para determinar el espesor del material depositado.

Figura 6.5 Imagen de la superficie de la muestra de 6xido de grafeno 1:600 por AFM adquirida en modo
contacto a 30 nN, (a) vistaen 2D y (b) 3D.

Cabe sefialar que en el proceso de depdsito y posterior evaporacion de la dilucién de
6xido de grafeno en el sustrato de silicio fue posible observar a simple vista que la gota
depositada dejaba varias marcas semicirculares y concéntricas del material en alta densidad;
por lo que se decidié tomar una imagen de topografia por AFM de tales marcas para evaluar el
espesor de la capa depositada. La Figura 6.5 muestra una imagen adquirida en modo contacto
aplicando una fuerza entre cantilever y muestra de 30 nN, revelando la presencia de una gran
cantidad de material con aspecto fibroso en ambos lados de la region densa, formada por los

maultiples pliegues de las hojuelas de 6xido de grafeno.

Estas imagenes revelaron también que el material se aglomera conforme se aproxima a
los bordes de la huella del material. A distancias de aproximadamente 2 um de la frontera, el
material se distribuyd practicamente de una manera homogénea; por lo que se decidi6 escoger
tales regiones para realizar los esiudios de STM. Una medicién del perfil de altura de tales

hojuelas revel6 un valor de aproximadamente 2.7 nm (Figura 6.6b).

45



Perfil de alturas

b) o Cefidesturas

300

250

m)

Grosor = 2.8153 nm J

£ 200

n

Altura

150

100

50

0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20
Perfil (;rm)

Figura 6.6 (a) Imagen de topografia con una linea de perfil de altura trazada verticalmente con su

correspondiente (b) curva de alturas mostrando el grosor de la pelicula depositada.
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Figura 6.7 Imagen de AFM con diversas hojuelas de 6xido de grafeno depositadas sobre la superficie
de ZnO (0001), representada en (a) 2D y (b) 3D, mostrando lineas de perfiles de altura A-D, con sus
correspondientes (c) curvas de altura revelando espesores entre 1.1y 7.0 nm.
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Posteriormente, se tomo una imagen de topografia de una region localizada en el centro
de la marca de la gota bajo las mismas condiciones del microscopio. Al analizar la imagen se
not6 que el material tiende a aglomerarse formando pilas de diferentes alturas (ver Figura 6.7
b). Se extrajeron perfiles de altura de diferentes pilas de material utilizando el programa
Gwyddion (Figura 6.7 a) y se estimo la altura de estas empleando el programa Matlab (Figura
6.7 ¢) donde se tomo la diferencia entre un valor medio de la altura de la pila y de la parte

correspondiente a los valles del perfil.

Se encontraron alturas de pilas de 1.15, 1.84, 3.18 y 7.03 nm los cuales corresponden
aproximadamente a 1, 2, 3 'y 7 monocapas de 6xido de grafeno apiladas de manera vertical

respectivamente, considerando un grosor de 1 nm para cada monocapa.

VI1.2.2. STM

Para la dilucion de 6xido de grafeno 1:600 en general se observé una buena dispersion del
material en la superficie del ZnO (0001). La figura 6.8 muestra dos imagenes de STM
adquiridas en diferentes regiones aplicando un voltaje bias de -3 V, y revelan que el 6xido de
grafeno fue posible depositarlo sobre la superficie de los cristalitos de ZnO formando una
pelicula homogénea (flechas en Figura 6.8a y b).

Figura 6.8 (a y b) Imégenes de STM adquiridas a -3V y 1 nA mostrando un depdsito homogéneo de 6xido de
grafeno sobre los cristalitos del ZnO (0001).

47



El andlisis en estas regiones mediante el STM inicialmente lo realizamos aproximando
la punta de tungsteno (W) lo méaximo posible a la superficie de la muestra sin desestabilizar la
medicidn de corriente tinel, reduciendo el bias a -1V y barriendo areas pequefias de 80x80 nm?
(Figura 6.9). Las imagenes obtenidas mostraron una topografia compuesta por pequefios
cumulos sélidos con forma alargada superpuesta a una sefial de corriente tanel periodica, la
cual forma franjas con maximos y minimos a lo largo de diferentes direcciones conforme
variamos las zonas en analisis (Figs. 6.9ay b). La Figura 6.9c muestra una amplificacion de la
zona marcada con un cuadro en la Figura 6.9b, demostrando que esta sefial periddica posee una
estructura, lo cual nos hizo descartar la posibilidad de que tal sefial periddica fuera generada

por ruido eléctrico.

S 16nny
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=

Figura 6.9 (a y b) Imégenes de STM de dos diferentes regiones de la muestra de 6xido de grafeno 1:600,
adquiridas a -1 V y 1 nA. (c) Amplificacion de la region marcada con un cuadro en (b).
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La figura 6.10a muestra una imagen de STM adquirida al barrer un area de la muestra
de menor tamafio, 40x40 nm?, también aplicando un setpoint-bias de -1 V y detectando una
corriente tinel de -1 nA. Esta imagen revela la presencia de una red con geometria hexagonal
ligeramente deformada como revela la Figura 6.10b; con parametros dereda=7 Ayb =6 A.
Estos valores fueron determinados a través del calculo de la transformada de Fourier de la
Figura 6.10a, el cual se muestra en la Figura 6.10c con valores para los vectores reciprocos de

lared a* =1.5nm?ty b*=1.7 nm?,

b™ET 7 nm

Figura 6.10 (a) Imagenes de STM adquiridas a -1V y 1 nA revelando un arreglo hexagonal de las capas de
6xido de grafeno. (b) Amplificacion de la regién marcada con un cuadro en (a). (c) Transformada de Fourier de
(a) mostrando los vectores de la celda reciproca a* y b*.
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b*=1.5 nm_1

1.3{1/nm}

Figura 6.11 (a) Imagenes de STM adquiridas a -1V y 1 nA confirmando el arreglo hexagonal del 6xido de
grafeno con parametros de celda unitaria a = b = 7 A. (b) Amplificacion de la region marcada con un cuadro en
(@). (c) Transformada de Fourier de (a) mostrando los vectores de la celda reciproca a* y b*.

Asi mismo, la adquisicién de imagenes STM en otras regiones de la muestra, barriendo
areas de 40x40 nm? con los mismos valores para el bias y corriente tinel de -1 V'y -1 nA (Figs
6.11a-c), respectivamente, nos permitié confirmar la presencia de una red hexagonal con
parametros a = b = 7 Ay que atribuimos al 6xido de grafeno. Interesantemente, esta red
hexagonal no mostr6 haberse depositado sobre una superficie plana, sino méas bien sobre una
superficie irregular generando con ello modulaciones en altura (direccion z, ver Figura 12).
Como se ha dicho previamente, las superficies poliédricas de algunos cristalitos de ZnO poseen
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una estructura de terrazas (Fig. 4.2), las cuales posiblemente son las responsables de las

modulaciones observadas en las capas de 6xido de grafeno.

Figura 6.12 (a) Representacion en 3D de la imagen de STM correspondiente a la Fig. 6.6 a.

Ahora bien, cabe mencionar que durante este estudio también hemos encontrado
arreglos hexagonales de las capas de 6xido de grafeno con mayores valores en los parametros
dered ay b alos indicados previamente, como se puede observar en la Figura 6.13. Esto Gltimo
nos sugiere la formacién de patrones de Moiré entre las capas de 6xido de grafeno depositado
en la superficie de ZnO, generando con ello superceldas con parametros de red mayores a los
del 6xido de grafeno: a = b = 2.4 A. Asi, previamente Luican et al. han reportado mediante un
estudio de STM que para un &ngulo de rotacion de dos monocapas de grafeno 6 ~ 20° se genera
un patron de Moiré con periodo L = 6.5 A, el cual corresponde bastante bien con los 7 A que
se muestran en las Figuras 6.10 y 6.11 (Luican, 2011).

Por otro lado, previamente Moreno-Lépez et al. han reportado que mediante el
bombardeo de grafito pirolitico con iones de Ar es posible generar una rotacion de dos
monocapas de grafeno en un angulo 6 ~ 15° con lo cual se genera también un patrén de Moiré
con periodicidad L = 9.6 A (Moreno, 2008). Esta supercelda de Moiré asi como la reportada
por Luican et al. son mostradas en la Figura 6.14.
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1

a*=0.7 nm

Figura 6.13 (a) Imagenes de STM adquiridas a -1V y 1 nA revelando un arreglo hexagonal asociado a un
segundo patrén de Moiré del 6xido de grafeno. (b) Amplificacion de una regién en (a). (c) Transformada de
Fourier de (a) mostrando los vectores de la celda reciproca a* y b*.

Estos resultados demuestran que el depdsito de 6xido de grafeno con dilucion 1:600
genera superceldas de Moiré debido a que este material se encuentra presente en forma de
multicapas, como muestran los resultados de AFM (Figura 6.7), con espesores que oscilan entre
1.5y 7 nm. Dado que la distancia entre monocapas de 6xido de grafeno es de aproximadamente
0.86 nm (Lian, 2017), resulta entonces que el nimero de monocapas de 6xido de grafeno que
se encuentran depositadas en la superficie de ZnO varia entre 2 y 8 monocapas segun nuestras
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mediciones de AFM. Ahora bien, dado que este nUmero de monocapas no es grande, se espera
entonces que en la interaccion de la primera monocapa de 6xido de grafeno expuesta a la
superficie de ZnO, las fuerzas de torsion generadas durante el proceso de adherencia de los dos
materiales produzca una rotacion entre las monocapas adyacentes, generando con ello los
patrones de Moiré reportados en este trabajo de tesis; los cuales es posible visualizarlos con el
STM debido a que la modulacion topogréafica generada por la supercelda de Moiré es replicada

solo por el apilamiento de unas cuantas monocapas de 6xido de grafeno.

Figura 6.14 Imégenes de STM de dos superceldas de Moiré generadas por la rotacion de dos monocapas de

grafeno un angulo 6 con valores de (a) 20° y (b) 15°.

VI1.2.3. STS

Las curvas de I-V para esta muestra fueron adquiridas para diferentes separaciones entre punta
y muestra, establecidas por los diferentes valores del setpoint bias aplicado antes de realizar
tales mediciones. Asi, las curvas I-V mostradas en las Figuras 6.15 (a) y (c) se adquirieron con
valores para este parametro de -1y -3 V, respectivamente, y para un setpoint de corriente tinel
de -1 nA. Como se ha dicho, incrementar (en valor absoluto) el setpoint bias a un valor fijo del
setpoint de corriente tiene como efecto en el STM alejar la punta de la muestra. Asi, estas
figuras claramente muestran diferencias en las formas de las curvas de I-V para estas dos
condiciones, es decir, caracteristicas semimetalicas al aplicar un setpoint bias de -1 V y
semiconductoras al aplicar un setpoint bias de -3 V, dado que en el segundo caso la separacion
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punta-muestra es mayor. Este comportamiento se hace mas notorio en las curvas de
conductancia tunel, revelando una curva parabolica para el comportamiento semimetalico del
oOxido de grafeno (Fig. 6.15b), y la formacién de una brecha de energia prohibida al separar en
exceso la punta de la muestra (Fig. 6.15d). Este Gltimo fendbmeno se debe a la imposibilidad de

que electrones con baja energia (entre -1 y 1 eV) atraviesen una barrera de potencial ancha.
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Figura 6.15. Curvas de corriente contra voltaje (ay c), y su respectivas conductancia tinel (b y d) de la muestra

de dxido de grafeno 1:600, adquiridas con setpoint-bias de a) -1 V y ¢) -3 V.

Cabe sefialar que la curva de conductancia tunel es proporcional a la densidad de
estados de la muestra en estudio (ecuaciones 5y 6 del Capitulo I11), por lo que la curva mostrada
en la Figura 6.15b muestra las bandas de valencia y conduccion en el cono de Dirac, como lo
revela la Figura 6.16a. En esta figura se ha rotado la curva de conductancia tanel para hacer
coincidir su eje de voltaje con el eje de energia del cono de Dirac tomado de la Figura 2. Dado
que en una curva de conductancia tanel el nivel de Fermi se localiza a 0 V, la Figura 6.16a
revela que este nivel se encuentra en la banda de conduccién del cono de Dirac; por lo que
concluimos que el 6xido de grafeno estudiado posee impurezas que dopan al material con un

exceso de electrones (Figura 6.16b).
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VI1I. Conclusiones

En este trabajo de tesis hemos usado las técnicas de microscopia tanel de barrido (STM), en
condiciones de ultra alto vacio (UHV), para determinar la estructura electrénica del grafeno y
oxido de grafeno depositado en ZnO (0001). Las principales conclusiones obtenidas son las

siguientes:

1. EI'STM en UHV es un sistema que operado bajo condiciones libres de ruido mecénico
y ruido eléctrico permite obtener imagenes con resolucion atomica en grafito pirolitico.

2. El ZnO monocristalino con orientacion (0001) estudiado en esta tesis presentd una
estructura de granos, aparentemente de bajo &ngulo, revelando cristalitos con aristas y
caras bien definidas, mostrando terrazas irregulares en algunos de ellos.

3. Mediante AFM fue posible determinar que el depdsito de grafeno diluido 1:300 formé
una pelicula compuesta por hojuelas con espesores entre 0.29 y 9.9 nm que
corresponden a 1 y 26 monocapas de grafeno apiladas. Asi mismo, que el depdsito de
Oxido de grafeno diluido 1:600 forma una pelicula compuesta por hojuelas con
espesores entre 1.5 y 7 nm que corresponden a 2 y 8 monocapas de 6xido de grafeno
apiladas.

4. Los resultados de espectroscopia tinel de barrido (STS) realizados en el depésito de
grafeno 1:300 confirmaron que el grafeno no modifica sus propiedades semimetalicas,
revelando incluso gue presenta un exceso de portadores de carga tipo electrones. Este
hecho pudo constatarse al ubicar el nivel de Fermi en valores de energias
correspondientes a la banda de conduccién del grafeno, lo cual fue consistentemente
observado en curvas de conductancia tunel adquiridas a diferentes separaciones entre
punta y muestra.

5. El andlisis de la topografia del depésito de éxido de grafeno en ZnO (0001), mediante
el STM, permitié observar dos diferentes super-redes hexagonales generadas por la
formacion de patrones de Moiré, con parametros de red de 7'y 10 A, que corresponden
a angulos de rotacion entre dos monocapas de 20° y 15°, respectivamente.

6. Finalmente, las mediciones de espectroscopia tunel en el 6xido de grafeno revelaron
que este material no presenta una brecha prohibida de energia, como era de esperarse
para este material, y que ademas posee electrones libres como portadores mayoritarios;
ya que el nivel de Fermi presentd energias mayores al punto de Dirac, dentro de la

region de la banda de conduccion.
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I X. Anexos

IX.1. Elaboracion de puntas para Microscopio de efecto tinel

El proceso de elaboracion de una punta de tungsteno (Sigma Aldrich, pureza 99.9 %) para STM
consiste en devastar electroquimicamente la punta de un alambre con diametro de 0.25 mm y
aproximadamente 1 cm longitud. Se comienza por cortar un segmento de este usando unas
tijeras y sujetando un extremo con pinzas. Cabe mencionar que todas las herramientas y equipo

de laboratorio se lava con acetona y agua destilada de manera anticipada.

Posterior a esto, el trozo de alambre se toma de ambos extremos y se aplica una fuerza
para doblar ligeramente unos de sus extremos. Una vez doblado, se introduce a un tubo de
acero de 0.3 mm de diametro que actia como electrodo en el arreglo experimental para
devastado electroquimico. El doblez nos ayuda a que el trozo de alambre no se caiga ya que en
el arreglo experimental se encuentra en favor de la gravedad, esto es, vertical y colgando del

tubo de acero.

Después, la punta del alambre se introduce a una solucién al 0.8M de hidréxido de sodio
y alrededor de esta se coloca un aro de metal que actiia como segundo electrodo. Una vez hecho
esto, se enciende una fuente de voltaje alterna que polariza al aro de metal con respecto al
alambre de tungsteno, de modo que inicia el devastado electroquimico. Este proceso libera gas
oxigeno como parte de la reaccion electroguimica que arrastra micro-particulas de NaOH, por
lo que es de vital importancia no exponernos a este; sin embargo, gracias a la ausencia posterior
de este es posible determinar cuando acabd el devastado. Al acabar el devastado, se retira la
punta del arreglo experimental y se enjuaga con abundante agua desionizada y acetona para

eliminar el agua residual por arrastre.

Para estar seguros de que la punta tiene una morfologia adecuada, esta es observada
con un microscopio optico teniendo mucho cuidado de nunca golpear la punta. Verificada la
punta, se procede a retirar los restos de oxido de tungsteno introduciéndola en un bafio de
hidroxido de amonio (Sigma Aldrich, ACS reagent, 28-30% base NHz) durante un minuto, para

posteriormente enjuagarla nuevamente con abundante agua desionizada y acetona.

Finalmente se corta de la medida adecuada y se coloca con mucho cuidado en el porta-puntas
del STM.
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