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1. Introduccién

En el presente trabajo se expone el estudio de uno de los nanomateriales de carbono que mas
popularidad ha tenido en los ultimos afios, el grafeno. Dando inicio con una breve revision
bibliografica del material, abarcando parte de su historia en las ultimas décadas, sus
caracteristicas generales y mencionando algunas de sus mas importantes propiedades, tanto
mecanicas, eléctricas y dpticas. Posteriormente, se exponen las rutas sintéticas y de obtencion
del grafeno, a través de una categorizacion general: técnicas top-down y técnicas bottom-up,
dentro de las cuales se mencionan de una manera global las caracteristicas mas importantes
de cada una de estas, asi como las ventajas y desventajas que presentan. A partir de esta
comparacion, se profundiza mas en la técnica de descomposicién quimica de vapores, técnica
que se empleara en la parte experimental del presente trabajo para la sintesis de grafeno. En
esta seccion, se explicaran las diferentes configuraciones de dicho sistema, asi como las
posibilidades de sintesis que presenta, dando de esta manera un amplio panorama a una de
las técnicas mayormente utilizadas en la obtencion de este nanomaterial. A continuacion, se
presentan técnicas de caracterizacion que han sido de gran utilidad para el estudio del

grafeno, mencionando y explicando a grandes rasgos las mas importantes.

En cuanto a la parte experimental de este trabajo, se estudié la sintesis de grafeno por
la técnica de deposicion quimica de vapores a presiones bajas, enfocandose en el uso de
sustratos de cobre y metano como precursor de carbono. Se llevaron a cabo una serie de
experimentos, donde a través de la variacion en las condiciones de crecimiento se pudieron
obtener diferentes resultados, pudiendo asi elucidar algunos de los factores importantes que

pudiesen influir en gran medida en la calidad del nanomaterial.



2. Justificacion

La nanotecnologia y la nanociencia se encuentra desde hace ya unas décadas en su mayor
auge a nivel mundial, presentandose cada afio nuevos avances que han contribuido en el
entendimiento y estudio de las mismas. La razon principal de dicho interés exponencial se
debe a las grandes promesas que dichas areas han puesto en el futuro, ya que las propiedades
de los productos de estas, los nanomateriales, han demostrado ser verdaderamente
impresionantes y nunca vistas. Dentro de este tipo de nanomateriales se encuentran unos muy
especificos, los cuales estas compuestos de carbono: fullerenos, nanotubos de carbono y
grafeno. Este ultimo, se ha considerado como un material Unico que podria convertirse en un
futuro en una pieza clave dentro de muchas areas, tal es el caso de la electronica, donde se
piensa que podria remplazar al silicio dentro de una gran cantidad de dispositivos
electronicos. Actualmente, existe mucha informacion que demuestra tal argumento, sin
embargo, aun existen algunas limitantes que no nos permiten hacer realidad dicha
perspectiva. Una de ellas es la posibilidad de escalabilidad hacia el sector industrial, ya que
hoy por hoy no se ha desarrollado una técnica verdaderamente viable para dicho propdsito.
Dentro de todas las técnicas propuestas hasta el dia de hoy, la deposicion quimica de vapores
pareciera ser la mas prometedora, ya que con esta es posible tener un mayor control en el
crecimiento del material, siendo de esta manera méas facilmente controlar la calidad del
grafeno. Debido a esto, en el presente estudio se ha dedicado a indagar alin mas en la sintesis
de grafeno por esta técnica, buscando contribuir en el entendimiento del mecanismo de
crecimiento por dicha metodologia y asi hacer posible su uso en un futuro en el sector

industrial.



3. Objetivos

El presente estudio tiene como objetivo general la sintesis de grafeno por la técnica de
deposicion quimica de vapores a presiones bajas, buscando discernir las condiciones
adecuadas de sintesis para la obtencion de grafeno de gran area y con una alta cristalinidad,
factores imprescindibles para su aplicacién en muchos sectores. Se buscara de igual manera,
caracterizar el grafeno haciendo uso de diferentes técnicas, como lo es microscopia Optica,
microscopia de barrido electronico, espectroscopia de rayos X dispersivo en energia y
espectroscopia Raman, tratando de esta manera poder observar y analizar sus caracteristicas
morfoldgicas, pudiendo asi deducir las variables que pudiesen estar afectando en la calidad

del material, en cada uno de los experimentos realizados.



4. Marco Teoérico

4.1 Grafeno

El grafeno es un material bidimensional de &tomos de carbono con hibridacion sp?,
embebidos en una estructura hexagonal periddica, tal y como podemos observar en un panal
de abejas. Este material se puede considerar como el plano atomico del grafito, ya que funge
como los bloques unitarios de construccion de este y de otros materiales nanoestructurados
(p.e. fullerenos y nanotubos de carbono) (Fig. 1) [1]. Dependiendo de la cantidad de capas
atdmicas que este posee se le puede catalogar de diferente manera, cuando se tiene una sola
capa de grafeno se le conoce como grafeno monocapa y cuando tiene dos o tres capas se le
denomina grafeno bicapay tricapa, respectivamente. De cinco a diez capas se le conoce como
grafeno de pocas capas (Few Layer Graphene) y de veinte a treinta capas atdmicas se le
denomina grafeno multicapa [2]. Cada una de estas variantes posee diferentes propiedades,
pero es el grafeno monocapa el que tiene las mas sobresalientes e interesantes para el ambito
cientifico, como lo es su alta movilidad de portadores de carga (200,000 cm?/Vs,) su gran
area superficial (2630 m?/g), su alta conductividad térmica (~5000 W/mK), su gran médulo
de Young (~1.0 TPa), transmitancia Optica (~97.7 %) y su capacidad de soportar altas

densidades de corriente (~108 A/cm?) [3,4,5,6,7].

Hace ya mas de medio siglo que se comenzaron a estudiar los materiales
bidimensionales y su posibilidad de aislamiento de su forma tridimensional. Sin embargo, en
un principio se creia que éstos solo podian ser estudiados como materiales tedricos, ya que
todo apuntaba a que no era posible su existencia en condiciones normales. En el caso del

grafeno, se pensaba que de ser posible ser aislado del grafito, este seria termodinamicamente
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inestable, resultando en una pronta segregacion y descomposiciéon. De esta manera, se
consideraba que solo podia existir dicho material bidimensional de manera intrinseca en su
contraparte tridimensional [8,9,10,11,12]. No fue hasta el afio 2004, cuando Geim y
Novoselov desmintieron ese impedimento, logrando aislar por primera vez un material
bidimensional exitosamente usando una técnica simple de exfoliacion mecanica. Grafeno
monocapa y de pocas capas fue obtenido a través de este procedimiento, pudiendo
posteriormente estudiar sus propiedades eléctricas, lo cual los hizo acreedores al premio

Nobel en fisica en el afio 2010 [13].

Figura 1. Grafeno como unidad de construccion de diferentes estructuras; fullerenos, nanotubos de carbono y
grafito [1].

Desde su descubrimiento, el grafeno se ha convertido en un material exhaustivamente

estudiado ya que, debido a sus propiedades Unicas se espera que pueda remplazar a muchos
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de los materiales actuales, como es el caso del silicio, elemento actualmente primordial
dentro de muchos de los dispositivos electronicos. De igual manera, se espera que este
material presente aplicaciones importantes en el area de la fotdnica, ciencia de materiales,
remediacion ambiental, energia, entre muchas otras mas [14]. Sin embargo, para que se
puedan desarrollar muchas de estas aplicaciones es fundamental el control en la morfologia
y estructura del grafeno, dado que, para poder obtener las inusuales propiedades antes
mencionadas, es necesario garantizar la calidad del material, la cual esta condicionada en
gran parte por su cristalinidad. Esto sin mencionar que para poder implementar en gran escala
estas aplicaciones, también es indispensable el desarrollo de técnicas eficientes para la

sintesis de grafeno de gran area y de manera rentable para el mercado [15].
4.2 Sintesis de grafeno

Cuando se habla de la sintesis de grafeno, se refiere a todo aquel método o proceso por el
cual se fabrica o extrae grafeno, el cual dependera del tamafio, la pureza y la eflorescencia
deseada en el producto [15]. La exfoliacion mecanica, la cual marcé el inicio del estudio del
grafeno experimentalmente, fue uno de los primeros métodos en desarrollarse y la que
popularizé mundialmente este material. Sin embargo, con el paso de los afios, nuevos
métodos se han sumado a la lista de posibles rutas de sintesis, siendo algunas ahora mas
utilizadas que la inicial. Cada una de estas poseen ventajas y desventajas con respecto a las
otras, lo cual hace la seleccidn entre una u otra una decision compleja que dependeréa en parte,

en las propiedades del producto final que uno desee.

Los diferentes métodos de sintesis se dividen general y convenientemente en dos

grandes categorias, las top-down y las bottom-up (Fig. 2). Estos términos hacen alusion al



12

mecanismo por el cual el grafeno es obtenido, siendo las top-down las que se basan en la
obtencidn del grafeno a partir de su contraparte tridimensional, como lo puede ser el grafito
pirolitico altamente ordenado (HOPG) [16]. Por otra parte, las técnicas bottom-up se
caracterizan por la sintesis de grafeno a partir de sus constituyentes, ensamblando
individualmente los atomos de carbono hasta obtener la estructura caracteristica del grafeno
[17]. A continuacion, se presentan de manera general las técnicas mas representativas de cada

una de estas dos grandes categorias.

Exfoliacién Induccién
mecanica con laser

Exfoliacién Técnicas Técnicas Ablacién
laser

quimica Top-Down Bottom-Up

Exfoliacién
electro
quimica

Deposicién
quimica de
vapores

Figura 2. Técnicas utilizadas para la obtencién de grafeno [18].

4.2.1 Técnicas Top-Down

4.2.1.1 Exfoliacion mecanica

Este método fue el que dio a conocer al mundo el grafeno en el 2004 y por el cual Geim y

Novoselov fueron galardonados en el 2010 por el premio Nobel en fisica. Se trata de una



13

técnica muy simple conocida como incisién o exfoliacion mecénica, que consiste en la
delaminacién de un bloque de HOPG con el uso de cinta adhesiva, razén por la que también
se le conoce a esta metodologia como Scotch Tape. Para poder aislar grafeno de manera
exitosa, se debe adherir la cinta sobre la superficie del HOPG vy tras varias repeticiones de
adhesidn/separacion del material se logra obtener grafeno monocapa o de pocas capas (Fig.
3a) [13]. Una gran ventaja que se obtiene por este aislamiento es la capacidad de poder
conseguir grafeno monocristalino, propiedad que ha sido utilizada para la fabricacion de
dispositivos electrénicos, como lo son transistores de efecto de campo. Sin embargo, a pesar
de significar una técnica muy sencilla y de bajo costo, el rendimiento que presenta es muy

bajo, inhabilitando su escalabilidad para una produccién en masa [19].
4.2.1.2 Exfoliacién quimica

La exfoliacién quimica estd basada en el mismo principio que la exfoliacion mecénica, con
la diferencia de que el proceso de delaminacidn es llevado a cabo por agentes quimicos. En
este caso el proceso se divide en dos pasos: 1) creacion de huecos o espacios entre las capas
del grafito que reduciran las fuerzas de VVan der Waals entre ellas y 2) la separacion de las
capas. El primer paso se lleva a cabo a través de la alteracion quimica del grafito o por la
intercalacion de moléculas entre las capas, como podrian ser iones alcalinos. Por otra parte,

el segundo paso se logra por medio de sonicacion o por calentamiento (Fig. 3b) [19].
4.2.1.3 Exfoliacién electroquimica

Esta ultima técnica de exfoliacion se asemeja mucho al proceso quimico, solo que esta utiliza
electrodos de carbono (p.e. varillas de grafito, laminas de carbono o HOPG) en solucién para

la delaminacion del material. Para lograr esto, se suministra corriente directa a través de los
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electrodos en wuna solucion conductora (p.e. poli(4-esterenosulfanato de sodio)),
promoviendo una intercalacion mediante la expansion estructural dentro del precursor
grafitico. Este mecanismo de intercalacion es producto de varios procesos simultaneos: 1) la
oxidacion anddica del agua, 2) la hidroxilacion de los bordes del material grafitico, 3) la
intercalacidn de aniones entre las capas del grafito y 4) la escision oxidativa. Finalmente, tras
la intercalacion el material es exfoliado por desprendimiento del electrodo en sonicacion, el

cual queda dispersado en solucion (Fig. 3c) [20].

La exfoliacion electroquimica es una técnica atractiva para el sector industrial porque
se trata de un sistema amigable con el medio ambiente y que es muy versatil, el cual permite
el reciclaje de los materiales que no reaccionaron. Ademas, de que se puede obtener grafeno

de forma répida y con alta posibilidad de escalabilidad [21].

a) Cinta adhesiva h)_’ ¢) DC
e _ —i

A
Grafito y
s 2 moleculas de
o surfactante
Grafeno . intercaladas
\ - Sonlcaclon
!x!ohacldn

A

PG
-
rol

Graf to

Grafeno

Figura 3. Representacion grafica de la obtencidn de grafeno por medio de a) exfoliacion mecanica, b)
exfoliacion quimica y c¢) exfoliacién electroquimica [22,23,24].

4.2.2 Técnicas Bottom-Up

4.2.2.1 Crecimiento epitaxial

El crecimiento epitaxial es el proceso en el cual se deposita una capa monocristalina sobre
un sustrato monocristalino, lo que da como resultado un filme epitaxial con el mismo orden

o disposicién que el sustrato. La sintesis térmica de peliculas de grafeno sobre una superficie
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monocristalina de carburo de silicio se le conoce como grafeno epitaxial (EG), el cual es
comunmente altamente cristalino, siendo esta su méas grande ventaja (Fig. 4a). Por otro lado,
las altas temperaturas necesarias en el proceso y la incapacidad de transferir a diferentes

sustratos son los principales inconvenientes del método [15].

El crecimiento epitaxial de grafeno se ha identificado como una tecnologia viable para la

sintesis y comercializacion del material a gran escala para aplicaciones electronicas [19].
4.2.2.2 Induccion con laser

El grafeno inducido por laser (LIG) es sintetizado a través del rearreglo hexagonal de atomos
de carbono por medio de la irradiacion laser (comunmente infrarrojo) sobre un sustrato
precursor (p.e. poliimida) (Fig. 4b). ElI LIG se caracteriza por ser una espuma porosa
multifuncional de grafeno, la cual pose una gran area superficial, gran estabilidad térmica y

conductividad alta [25].
4.2.2.3 Ablacion laser

Nanoestructuras de carbono de varias dimensiones, como fullerenos, nanotubos de carbono,
grafito, carbono similar al diamante y mas recientemente grafeno 2D se ha logrado sintetizar
utilizando ablacién laser por pulsos. Esto se ha logrado tras la exfoliacion de HOPG con un
laser de pulsos de Nd:YAG, que ademas de la formacion de peliculas de grafeno, también se
han observado peliculas de carbono amorfo y de grafito, puntos cuanticos de grafeno y
grafeno poroso (Fig. 4c). Es considerada una técnica verde de sintesis de grafeno, ya que
representa una metodologia muy simple, de bajo costo y que no necesita condiciones de vacio

[26].
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4.2.2.4 Flash graphene

Esta técnica es una de las propuestas mas recientes, siendo presentada por el grupo de Tour
de la universidad del Rice en el 2020, convirtiéndose en una metodologia muy prometedora
para la obtencion de grandes cantidades de grafeno de alta calidad de una manera muy
sencilla y amigable para el medio ambiente. Esta se basa en el principio de Joule heating,
que al aplicarse a cualquier material rico en carbono es posible obtener flash graphene (FG).
El proceso se lleva a cabo por medio de una descarga eléctrica (almacenada en capacitores)
en el material precursor, el cual sera situado dentro de un tubo ceramico en medio de dos
electrodos (p.e. de grafito o Cu). En consecuencia por la descarga eléctrica, se generan en
menos de 100 ms altas temperaturas que pueden llegar a los 2700° C, condiciones que
propiciaran la formacién de FG (Fig. 4d). Se ha demostrado la gran versatilidad de esta
técnica a través de uso de diferentes tipos de precursores, como lo son el carbon, coque de
petroleo, biocarbén, carbon black, desechos de comida, llantas de caucho y desechos
plasticos mixtos, obteniendo resultados impresionantes donde FG de alta calidad ha sido
sintetizado [27].

a)

grafeno

grafeno

crecimiento epitaxial con
fuente de carbono

w Time (s) Quartz tube F

| mr—

electric

Figura 4. Representacion grafica de sintesis de grafeno por a) crecimiento epitaxial, b) induccion por laser, c)
ablacién laser, d) flash graphene y €) deposicién quimica de vapores [14,25,26,27,28].
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4.3 Deposicion Quimica de Vapores en la sintesis de grafeno

La deposicion quimica de vapores es una técnica que se basa en la disposicion de un filme
solido sobre un sustrato, a partir de la descomposicion quimica de un precursor especifico
(Fig. 4e). Un CVD (por sus siglas en inglés, Chemical Vapor Deposition), termino por el cual
se le conoce al equipo que realiza este proceso, esta constituido por tres componentes
principales: 1) el sistema de inyeccion de gases, el cual introducira el precursor del material,
el gas acarreador y un gas activador, 2) el mecanismo de descomposicion a lo largo de un
tubo de reaccion (comunmente de cuarzo), sitio donde se llevara a cabo la deposicién del
material en el sustrato, 3) un sistema de purga de gases, mecanismo que desechara los gases
excedentes y los subproductos del proceso. En el caso particular de la sintesis de grafeno, se
utiliza cominmente gas metano (CH4) como fuente de carbono, junto con argon (Ar) o
nitrégeno (Ni) como acarreador, e hidrégeno (Hz) en algunos casos como el gas activador.
El sustrato que mas se ha utilizado y estudiado para el depdsito del material son los filmes o

laminas de cobre (Cu), sin embargo, hay una gran versatilidad en esta eleccion [28,29].

El proceso de sintesis se puede dividir en cinco pasos: la purga del sistema,
calentamiento del sitio de reaccion, tratamiento térmico del sustrato, la sintesis y el
enfriamiento. Cada uno de ellos son muy importantes ya que, de esto dependera la calidad
final del producto. Durante la purga, el sistema es evacuado a través de una bomba con el
propdsito de retirar cualquier contaminante o residuos que pudiese haber dentro del tubo de
reaccion, asi mismo, si el proceso se llevara a cabo en condiciones de vacio (se utiliza en
algunas variantes de CVD), este paso también serviria para llegar a la presion deseada con la

ayuda del mismo mecanismo. Posterior a esto, se lleva a cabo el calentamiento, paso donde
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a traves de parrillas externas al tubo o un horno envolvente, se eleva la temperatura del sitio
de reaccion, lo cual provocara en su momento la descomposicion del precursor y su posterior
deposicion en el sustrato. Al llegar a la temperatura deseada, se realiza un tratamiento térmico
en el sustrato de deposicion, lo que provocara una mayor homogeneidad en la cristalinidad
de este y en resultado, también en la del grafeno. Después, se comienza con la sintesis al
permitir la entrada del precursor en el sistema, propiciando asi su descomposicién y deposito
en el sustrato. Finalmente, se detiene el paso del precursor y se comienza con el enfriamiento

del sistema, proceso se puede realizar de manera lenta o rapida, segun se requiera.

En los ultimos afios, la técnica de CVD se ha popularizado en gran medida para la
sintesis de grafeno ya que, permite poder tener un mayor control en el crecimiento del
material, pudiendo de esta manera obtener grandes areas de grafeno con una alta cristalinidad
[30]. De igual manera, desde la implementacion de esta técnica, se han desarrollado una gran
cantidad de tipos de variantes del CVD, que, si bien tienen el mismo objetivo, cada uno lo
desemperia de diferente manera. El surgimiento de estas variantes se debe principalmente a
las diferentes posibilidades de sintesis que se han explorado, como lo es el uso de diferentes
tipos de precursores (gases, solidos y liquidos), tipos o tamarfios del sustrato (Cu, Ni, Ge, Pt,
etc.), mecanismos de descomposicion (térmica, por radiofrecuencias, por plasma, por

filamento) y otras condiciones como la presién y el arreglo del sistema [28].
4.3.1 Configuraciones de CVD

Entre las diferentes variantes de CVD que existen, se encuentra la deposicion quimica de
vapor a presion ambiente (APCVD, atmospheric pressure CVD), la deposicion quimica de

vapor a baja presion (LPCVD, low pressure CVD), la deposicion quimica de vapor asistida
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por aerosol (AACVD, aerosol assisted CVD), la deposicion quimica de vapor activada por
plasma (PECVD, plasma enhanced CVD), la deposicién quimica de vapor asistida por
microondas y activacion por plasma (MW-PECVD, microwave, plasma enhanced CVD), la
deposicion quimica de vapor a ultra-alto vacio (UHV/CVD, ultra-high vacuum CVD), la
deposicion quimica de vapor de pared fria (CW-CVD, cold wall CVD), la deposicion quimica
de vapor por inyeccion directa de liquido (DI-CVD, direct liquid injection CVD) y la
deposicion quimica de vapor de rollo a rollo (R2R CVD, roll-to-roll CVD). Algunas de estas

configuraciones se representan graficamente en la Fig. 5.

APCVD AACVD
Entrada de Camara de Camara de Salida
Argén reaccion Atomizador  reaccién de gas

Entrada de
gas

\ / \ salida acarreador

: - Horno Sustratos de gas Horno Sustratos
ona de Entrada de
G Precursor
evaporacion Calentador ecurso aerosol
LPCVD Cémara de PECVD
reacciéon
Cétodo
Entrada Cémar.a'de salida Entrada Sustratos Senemdor
Gas de gas reaccion de gas Gas de gas |

acarreador / acarreador

(S 1 @ ® — P
S il | / nade SO0
trat
NS~ ustratos SRR L Anodo plasma
Precursor Precursor Calentador

Figura 5. Diagramas de sistemas CVD. APCVD: Atmospheric Pressure CVD, AACVD: Aerosol Assisted
CVD, LPCVD: Low Pressure CVD y PECVD: Plasma Enhanced CVD [31].

4.3.1.1 Deposicion quimica de vapor a presion ambiente (APCVD)

Se trata de la variante mas utilizada, en la cual se emplea a una presion de 1 atm (presion

ambiente) y no es necesaria una bomba de vacio para regular la presién. Un liquido o un
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solido disuelto en solucion es utilizado como precursor, este se calienta a altas temperaturas
(aproximadamente de 800° a 1000° C) para propiciar su evaporacion. La nube de vapor
producida es acarreada dentro del sitio de reaccion por un gas inerte y llevada finalmente

hasta la salida para su expulsion del sistema [32].

4.3.1.2 Deposicion quimica de vapor a baja presion (LPCVD)

Se basa en el uso de bajas presiones, cercanas al vacio (aproximadamente 101a102 torr),
para una mayor efectividad de dispersion y deposicién de los atomos descompuestos en el
sustrato. La baja presion es propiciada y mantenida a lo largo del proceso por una bomba de
vacio, que es conectada a la salida del CVD. Un precursor completamente gaseoso es

requerido para esta variante [32].

4.3.1.3 Deposicion quimica de vapor asistida por aerosol (AACVD)

Este método es muy similar a un APCVD en configuracion, con la Unica diferencia que en
este se hace uso de un bafio ultrasénico que, por medio de las vibraciones de ultrasonido, las
particulas de un precursor liquido se agitan produciendo pequefias gotas de aerosol. Estas
gotitas posteriormente son trasladadas al sitio de reaccién por la accion del gas acarreador,

propiciando de esta manera su descomposicién y reaccion en el sustrato [33].
4.3.1.4 Deposicion quimica de vapor activada por plasma (PECVD)

Se puede considerar como una variante de un LPCVD ya que, de igual manera se hace uso
de presiones muy bajas para la descomposicion del precursor, pero a comparacion de un

LPCVD las temperaturas necesarias para el proceso son mucho menores (300° - 600° C). Para
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lograr esto se utiliza plasma (estado de la materia donde coexisten radicales reactivos en
forma de electrones, iones, &tomos neutros y otras particulas altamente energéticas), el cual
“activa” al precursor, siendo asi mas eficiente su descomposicion. El plasma es generado
dentro del sitio de reaccién por medio de dos electrodos conectados a una fuente de voltaje,
lo cual produce la aceleracion de electrones en el campo eléctrico inducido. Al igual que en
un LPCVD, se utilizan precursores gaseosos y un gas acarreador para introducir los vapores

dentro del sitio de descomposicion y reaccion [34,35].

4.3.1.5 Deposicion quimica de vapor asistida por microondas y activacion por plasma

(MW-PECVD)

Esta metodologia se basa en la produccion de un plasma para la descomposicion del
precursor, lo que la hace muy parecida a un PECVD, sin embargo, en esta subvariante el
plasma es producido por la accion de microondas (radiacién electromagnética de baja
energia). A través de una ventana dieléctrica producida por una fuente de aproximadamente
2.45 GHz, se excita el precursor gaseoso produciendo el plasma, el cual llevara a cabo la
reaccion de descomposicion dentro del sitio de reaccion. Esta técnica se caracteriza por la

ventaja de poder operar a presiones mas altas que las de PECVD [36,37].

4.3.1.6 Deposicion quimica de vapor a ultra-alto vacio (UH/CVD)

Esta técnica es una variante de un LPCVD, solo que esta utiliza un vacio ain mas alto,
llegando a alcanzar presiones de entre 10-° a 10-1° atm. Estas condiciones propician una mejor
y mas rapida descomposicion del precursor, asi como prevenir la oxidacion del grafeno por

la accion de oxigeno dentro del tubo de reaccion [38,39].
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4.3.1.7 Deposicion quimica de vapor de pared fria (CW-CVD)

Esta variante se caracteriza por tener un soporte para el sustrato, el cual sirve como una
resistencia de calentamiento (Joule heating). El propdsito de esto es suprimir la reaccion de
la fase gaseosa al reducir su temperatura alrededor del sistema, pudiendo hacer més selectiva
la reaccion en el sitio especifico del sustrato. Con esto se ha logrado poder crecer grafeno de
gran area y con menor cantidad de contaminantes (p.e. carbon amorfo) ya que, estas
condiciones evitan la formacion de dichas especies. Debido al calentamiento localizado, un
CW-CVD suele consumir menos energia, haciendo de esta una técnica menos costosa. Se
pueden usar también lamparas de haldgeno o induccion magnética, en vez de la resistencia

como método de calentamiento [40,41,42].
4.3.1.8 Deposicion quimica de vapor por inyeccion directa de liquido (DI-CVD)

Un sistema DI-CVD se caracteriza por tener un cabezal de inyeccion liquida, el cual permite
la inyeccion del precursor en una cdmara de vaporizacién térmica, para que posteriormente
sea introducido junto con el gas acarreador y el gas activador a la camara de reaccion. Este
sistema se asemeja mucho a un AACVD, pero con la diferencia de que con este sistema se
puede introducir el precursor liquido a concentraciones mayores de vapor, pudiendo asi
conseguir un mayor control en la velocidad de flujo, promoviendo una mayor calidad en el

deposito [43,44].
4.3.1.9 Deposicion quimica de vapor de rollo a rollo (R2R CVD)

El roll-to-roll CVD es una técnica que se caracteriza no solo por llevar a cabo la sintesis del

grafeno, sino que incluso es capaz de realizar la transferencia del filme en otros sustratos a
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través de un proceso continuo sin interrupcion. Se trata de una técnica basada en el uso de
rollos mdviles, los cuales llevaran el sustrato en forma de bandas transportadoras dentro del
tubo de reaccion para el depdésito del nanomaterial, haciéndolo de una manera controlada y
continua. Después del crecimiento, el sistema grafeno-sustrato es llevado a otro sitio del R2R
CVD donde se lleva a cabo una transferencia asistida por polimero, en este lugar el sustrato
es removido a través de diferentes procesos (p.e. grabado quimico, delaminacién
electroquimica, laminacion en frio o por delaminacidn con agua caliente) para posteriormente
adherir el grafeno a un polimero (p.e. EVA/PET, PMMA, TRT). Este Gltimo paso tiene como
proposito situar al grafeno sobre un material mas adecuado para su estudio o para su uso en

diferentes aplicaciones [45,46].

En cuanto a las condiciones de sintesis, se han desarrollado R2R CVD que operan a
presion ambiente, que hacen uso de la activacion por plasma o a presiones bajas, lo cual lo

convertiria en variantes de APCVD, PECVD y LPCVD, respectivamente [46].
4.3.2 Precursores

Entre las diferentes posibilidades de sintesis de grafeno se pueden encontrar una gran
variedad de precursores, esto debido a que el nanomaterial esta Gnicamente conformado por
atomos de carbono, haciendo posible el uso de cualquier fuente que los contenga. Los
precursores que mas comunmente se han utilizado son los precursores gaseosos, sin embargo,
tras el desarrollo de las diferentes configuraciones del CVD, se han logrado introducir otros

tipos de precursores, como lo son los liquidos y los solidos.

4.3.2.1 Gaseosos
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Dentro de los precursores gaseosos mas utilizados, se encuentran el metano (CHa4), el etileno
(C2Ha) y el acetileno (C2H2), los cuales se han estudiado a diferentes condiciones de sintesis
con el objetivo de obtener grafeno con una mayor calidad. En el caso del CH4, es el LPCVD
la técnica que mas se ha empleado para el crecimiento, utilizando descomposicion térmica a
temperaturas cercanas a los 1000° C y obteniendo grafeno de alta calidad sobre sustratos
metalicos [47]. Sin embargo, al hacer uso de un LPCVD se tiene como limitante una
temperatura minima de ~600° C ya que, de ser menor, la energia de descomposicion del
metano no es alcanzada y es imposible el crecimiento del grafeno [48]. Es por esto que otros
tipos de CVD, que utilizan otras técnicas de descomposicidn, se han utilizado para llevar a
cabo la sintesis a menores temperaturas, tal es el caso de Kumar et al. quienes lograron
sintetizar grafeno de una capa y de pocas capas a una temperatura de 600° C, haciendo uso
de un PECVD sobre un sustrato de Cuy CH4 como el precursor [49]. De igual manera, se ha
podido reducir ain mas la temperatura, llegando incluso a los 300-400° C, como bien lo
demostraron Kim et al. tras sintetizar grafeno de pocas capas con CHs en un CVD de plasma

de onda superficial (SWP-CVD) sobre sustratos de Cu y Al [50].

Por otra parte, haciendo uso de C2H4 se ha demostrado de igual manera que es posible
llevar a cabo un crecimiento cristalino de monocapas de grafeno sobre sustratos no cataliticos
(p.e. zafiro, grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) y Si/SiO2), haciendo uso de un
PECVD atemperaturas de ~400° C, siendo una opcién viable para la reduccion del consumo
de energia [51]. Finalmente, en cuanto al C2H2, también se han desarrollado procedimientos
exitosos para la sintesis de grafeno, como es el caso de Yang et al., quienes en 2016 usaron

un LPCVD para obtener grafeno de gran area sobre Cu, a temperaturas de ~1035° C en un
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tiempo de 240 s, lo cual lo convirtié en un procedimiento sobresaliente ya que de igual

manera esto significaria una reduccion en la energia total requerida para el proceso [52].

La razon por la que se han utilizado diferentes precursores gaseosos diferentes al CHa,
como los mencionados, se debe principalmente a la basqueda de nuevas fuentes de carbono
con energias de disociacion menores o0 con una reactividad mas alta, ya que de esta manera
la temperatura o energia requerida para sobrellevar la descomposicion serd menor,

significando menores costos de produccion [53,54].
4.3.2.2 Liquidos

Con el objetivo de buscar nuevos y mejores métodos de sintesis se han introducido de igual
manera una gran variedad de precursores liquidos, los cuales, debido a su estructura quimica
y sus menores energias de activacion, se han considerado como otras fuentes de carbono
eficientes para el crecimiento del grafeno [55]. Entre estos se encentran ciertos hidrocarburos,

alcoholes, compuestos aromaticos e incluso compuestos naturales.

En cuanto al uso de alcoholes, se han presentado metodologias haciendo uso de
metanol, etanol, propanol y 2-feniletanol, obteniendo en general grafeno monocapa y de
pocas capas de muy alta calidad [56,57]. Tal fue el caso de Guermoune y colaboradores
quienes probaron los tres primeros alcoholes con un LPCVD, utilizando sustratos de Cu a
temperaturas de 650° a 850° C, demostrando de esta manera que era posible el uso de

precursores mas accesibles y menos peligrosos que el CHa. [56].

Por otra parte, el uso de compuestos aromaticos también ha sido una alternativa muy

importante, debido a que estos cominmente presentan energias de activacion menores al CH4
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[55]. Un claro ejemplo es el de Zhang et al., quienes lograron sintetizar grafeno continuo de
gran area con un LPCVD a 600° C, sobre un sustrato de Cu electrénicamente pulido,
empleando tolueno como precursor [58]. Adicionalmente, el benceno también ha sido
utilizado como precursor, llegando incluso a reducir la temperatura hasta los 300° C con un

APCVD, obteniendo monocapas de gran escala y con muy pocos defectos [59].

Por ultimo, también se ha explorado la posibilidad de utilizar fuentes de carbono
naturales o de uso comun, como es el caso del aceite de palma refinado, precursor que fue
empleado por Maarof et al. para sintetizar grafeno monocapa de gran area sobre sustratos de
Cu, a través de un CVD asistido por inyector de pulverizacion (SIA CVD) a unos ~950° C,
demostrando una vez mas la gran versatilidad que el CVD tiene en la sintesis de este

nanomaterial [60].
4.3.2.3 Solidos

La dltima categoria de precursores esta constituida por materiales solidos, dentro de los
cuales se han empleado principalmente polimeros (p.e. PMMA, poliestireno, parafilm y
PEG) y materiales de desecho (p.e. plasticos, alcanfor y materia organica). Sun et al. expuso
una metodologia para la sintesis de grafeno haciendo uso de metilmetacrilato (PMMA) a
través de un LPCVD sobre sustratos de Cu y Ni a una temperatura de ~800° C, obteniendo
monocapas y una alta calidad en el material [61]. Asi mismo, se han empleado residuos
plasticos de paqueteria (poliestireno y polietileno) para la sintesis de grafeno por medio de
un APCVD a ~1020 °C, haciendo uso de tan solo 3.0 mg de residuos para crecer grafeno
monocapa de alta calidad, demostrando como el uso de materiales de desecho comun pueden

ser reutilizados para convertirlos en materiales avanzados, como lo es el grafeno [62]. En
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cuanto al uso de materia organica, ha sido Ruan et al. quien ha evidenciado la posibilidad de
utilizar cualquier material rico en carbono para la sintesis de grafeno, esto tras introducir el
uso de comida y animales muertos como fuente de carbono en procesos de LPCVD. Ruan et
al. utilizaron galletas, chocolate, pasto, plasticos, patas de una cucaracha y heces de perro,
obteniendo sobre sustratos de Cu y a temperaturas aproximadas de ~1050 °C, grafeno de alta

calidad exitosamente [63].
4.3.3 Sustratos cataliticos

Después de la seleccidn entre los diferentes precursores posibles para la sintesis de grafeno,
otra variable a considerar es la eleccion del sustrato de crecimiento adecuado, dentro de los
cuales de igual manera se encuentran una gran variedad de opciones. En muchos de los casos,
el sustrato ademas de servir como lugar de depdsito también fungira como un catalizador,
por lo que su eleccion sera crucial para el proceso, debido a que este tendra un papel muy
importante en la determinacion de la continuidad, del numero de capas y la calidad del

grafeno [55].

El sustrato mas cominmente utilizado es el Cu, ya que este pose una solubilidad de
carbono muy baja, lo cual lo hace ideal para el crecimiento del grafeno a través de una
proceso de auto limitacion (cuando los a&tomos de carbono han cubierto por completo la
superficie del sustrato, estos dejaran de depositarse en el), obteniendo de esta manera un
filme uniforme [64]. Los sustratos que se han probado para la sintesis se dividen en dos
grupos principalmente: metales de transicion y aleaciones. Dentro del primer grupo se han

utilizado sustratos de Cu [47, 49, 50, 56], Ni [61, 65, 66, 67, 68], Pt [69], Pd [70], Ru [71],
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Ir [72], Co [73], Mo [74] y Fe [75], mientras que para el segundo se han desarrollado

metodologias haciendo uso de aleaciones de Cu-Ni [76, 77] y Ni-Au [78].
4.4 Caracterizacion del grafeno

El estudio de la composicion, la estructura y otros atributos fisicos, quimicos, eléctricos y
magnéticos se conoce como caracterizaciéon. Hay muchas técnicas disponibles para la
caracterizacion del grafeno, las cuales por si solas no podrian otorgar una vision completa
del nanomaterial, razén por la cual se utilizan varias técnicas en conjunto [79, 80]. Algunas
de las caracteristicas que se buscan determinar en el grafeno son su estructura superficial, su
grosor, composicion, defectos, area superficial, apilamiento, movilidad electronica,
resistividad, entre otras [80]. A continuacion, se presenta algunas de las técnicas méas

importantes en el estudio de este material bidimensional.
4.4.1 Microscopia Optica

La microscopia Optica es una técnica particularmente famosa dentro del &rea de la biologia,
ya que con esta se han podido observar y estudiar una gran variedad de entidades bioldgicas,
como lo son los microorganismos y tejidos de diversos organismos. Un microscopio optico
se basa en el uso de lentes y aumentos, que a traves de luz visible es posible magnificar un
objeto hasta los 1,500x [81]. Si bien esta magnificacion no es suficiente para poder observar
adecuadamente la superficie del grafeno, si que lo es para poder determinar la cantidad de
capas que este posee. Esto por medio del aprovechamiento de un contraste éptico que se
presenta cuando el grafeno se sitda sobre un sustrato de Si con una capa de SiOz (Fig. 6a).
Este contraste es dependiente a dos factores, la longitud de onda (1) de la luz que incide sobre

lamuestray el grosor de la capa de SiO2. Se han encontrado dos configuraciones ideales para
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un contraste maximo del grafeno; 1) irradiar la muestra con luz verde (~550 nm) junto con
un sustrato de Si que tenga una capa de SiO2 con espesor de 300 nm, o 2) irradiar la muestra
con luz blanca junto con un sustrato de Si que tenga una capa de SiO2 con espesor de 90 nm
(Fig. 6b). En ambos casos es muy importante tener gran precision en el grosor de la capa de
SiO2, ya que pequefias variaciones en este podrian significar la pérdida del contrate deseado

[82].
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Figura 6. Microscopia éptica en la caracterizacion de grafeno. a) Grafeno sobre SiO, de 300 nm de grosor
haciendo uso de luz blanca, b) Gréfico de contraste en funcion de la longitud de onda y grosor de SiO, [82].

4.4.2 Microscopia electronica de transmision

El TEM (por sus siglas en inglés, Transmission Electron Microscopy) es un microscopio que
utiliza el mismo fundamento que un microscopio éptico, con la diferencia de usar electrones
en lugar de fotones como fuente de interaccion con la muestra y lentes electromagnéticos en
lugar de lentes de vidrio. Esto permite que el instrumento tenga un mayor poder de
magnificacion y resolucién, pudiendo observar estructuras a nivel molecular [83]. Una
imagen de TEM es obtenida a través de la interpretacion computacional de las sefiales

recibidas tras la transmision de los electrones sobre la muestra, los cuales son acelerados por
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medio de un alto voltaje. En el caso particular del grafeno, el uso del TEM es muy importante,
ya que permite poder observar su superficie y estructura a nivel atomico (Fig. 7), pudiendo
de esta manera identificar rapidamente la cobertura del material sobre el sustrato, asi como

la determinacion de defectos en el [84].

Figura 7. Imagenes TEM de grafeno a) bicapa y b) tricapa [85].

4.4.3 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido o SEM (por sus siglas en inglés, Scanning Electron
Microscopy), al igual que el TEM, se asemeja en principio a un microscopio 6ptico, con la
diferencia de usar electrones y lentes electromagnéticos de igual manera. Es considerada una
herramienta muy versatil en el estudio de las micro y nanoestructuras, teniendo un amplio
rango aplicaciones. Con esta es posible obtener informacion relacionada a la composicion, la
topografia, la cristalografia y la morfologia del material [84]. En la caracterizacion del
grafeno tiene como particularidad la posibilidad de observar sus arrugas, plegamientos y la
forma de los granos cristalinos, informacién importante que determinard la calidad del

material (Fig. 8) [86].
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Figura 8. Imagenes SEM de grafeno sobre sustrato de Ir(111)/YSZ/Si(111) a) parcialmente cubierto y b)
totalmente cubierto [87].

4.4.4 Microscopia de Fuerza Atdmica

La técnica de Atomic Force Microscopy (AFM), se caracteriza por escanear a través de una
sonda la superficie de los materiales, construyendo una imagen topogréafica 3D por medio de
la interpretacion de sefiales de interaccion de la fuerza interatomica sonda-superficie [88].
Con esta herramienta es posible estudiar la altura, friccién, magnetismo, elasticidad, fuerza
de adhesion, entre otras propiedades. En el estudio del grafeno se ha utilizado principalmente
para la determinacion del grosor de las capas de grafeno, pudiendo identificar su apilamiento

(Fig. 9) (p.e. monocapa, bicapa, tricapa, etc.) [84, 89].
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Figura 9. Imagen AFM de grafeno monocapa junto con grafica seccional de altura [89].
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4.45 Espectroscopia de rayos X dispersivo en energia

Un EDX (por sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) es una
herramienta la cual en la mayoria de los casos esta acoplada en conjunto con un SEM o un
TEM, esto debido a que de igual manera hace uso de un rayo de electrones para el analisis
de la muestra. La diferencia radica en el tipo de interaccidn que estudian, ya que un EDX se
basa en la recoleccion y analisis de rayos X producidos por la excitacion electronica de las
capas internas de los atomos de la muestra, fenémeno que ocurre cuando un electron de esta
capa transita a un nivel de mayor energia, dejando un hueco en la capa interna, la cual
posteriormente se llena con un electrén de nivel de energia mas alto, resultando en la emision
de un rayo X caracteristico con energia intermedia entre esos dos niveles. De esta manera, al
correlacionar la energia medida con la correspondiente de cada elemento, es posible realizar
un mapeo elemental de las imagenes de la muestra analizada. Es asi como para la
caracterizacién del grafeno se ha empleado para determinar la composicion elemental del
grafeno, la cual en un principio deberia consistir solo de atomos de carbono. Sin embargo,
en algunos de los casos es posible encontrar presencia de contaminantes indeseados, tal es el
caso de moléculas de SiO2 provenientes del tubo de reaccion de cuarzo, los cuales a través

del uso de EDX son facilmente identificados (Fig. 10) [90,91,92].
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Figura 10. Andlisis de contaminacién de 6xido de silicio en grafeno por a) porcentaje atomico elemental de
EDS y mapeo elemental sobre imagen de SEM. Regiones iluminadas representan los contaminantes de dxido
de silicio [92].

4.4.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es un tipo de espectroscopia vibracional que permite la
identificacion estructural directa de cantidades traza de compuestos en funcion de sus
distintas vibraciones caracteristicas. La premisa detras de esta técnica es la medicion de la
dispersion inelastica de fotones de diferentes frecuencias de la luz incidente, después de que
entran en contacto con los dipolos eléctricos de las moléculas de la muestra [93,94]. Es
considerada una de las técnicas de caracterizacion més importante en el estudio del grafeno,
ya que cada uno de los diferentes al6tropos de carbono poseen picos de sefial especificos que
hacen su identificacion una tarea mas sencilla. En el caso del grafeno, estos picos se sitdan
en 1350 (D), 1580 (G) y 2700 cm™ (2D), los cuales a través de su intensidad y ancho de pico
es posible determinar el nimero de capas y la calidad del material. EI nimero de capas de
grafeno se puede evaluar a traves del pico de sefial G, modo vibracional que esta directamente
relacionado al carbono pirolitico altamente ordenado (HOPG), razon por la cual al

presentarse con una gran intensidad en un analisis Raman de grafeno, significara una mayor
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cantidad de capas (Fig. 11). Por otra parte, para evaluar la calidad del material se considera
la relacion entre las sefiales 2D/G (lzo/lc), representando una mayor calidad cuando esta
relacion sea mas grande. Esto se debe a que a una mayor intensidad de sefial 2D significaria
una naturaleza monocapa predominante, mientras que a una menor intensidad de la sefial G,
la cual se relaciona con la presencia de defectos en el material, significaria que el grafeno es

méas homogéneo [84].
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Figura 11. Espectro Raman caracteristico de grafito y grafeno [95].
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5. Metodologia

Como se ha mencionado en la seccién anterior, la sintesis de grafeno por deposicién quimica
de vapores es una de las rutas que ofrece una mayor versatilidad de operaciones y con la cual
se puede tener un mayor control en la morfologia resultante, cosa que significaria en la
posibilidad de obtener grafeno de mas alta calidad. Debido a esto, en el presente estudio se
ha optado por hacer uso de esta técnica, empleando un sistema de deposicion quimica de
vapores a presiones bajas (LPCVD) de la marca MTI Corportation y serie OFT-1200X-
HVC3, de horno tubular con alto vacio y estacion de flujo de gas de 3 canales (Fig. 12). Este
equipo nos permite poder utilizar precursores gaseosos e introducirlos al tubo de reaccién a
través de un mezclador a una presion y flujo especifico (Fig. 12c-d). Los gases utilizados
para el estudio fueron Ar como gas acarreador, H2 como el gas activador y CH4 como
precursor de carbono. Durante las diferentes etapas del proceso de sintesis, el flujo de estos
gases es variable, de modo que es necesario su ajuste manual en cada una de estas etapas por
medio de un panel digital. Las unidades de flujo utilizadas son los centimetros cubicos
estandar por minuto (sccm), las cuales estaban condicionadas en el sistema con base al flujo
real del H2 (1:1.01 sccm), de manera que los flujos de Ar y CH4 mostradas por el panel no
eran los verdaderos ya que estos cambiaran de acuerdo con su densidad. La relacion de los

flujos reales para Ary CH4 fueron de 1:1.415 sccm y 1:0.719 sccm, respectivamente.

En cuanto al sitio de reaccion, se esta equipado con un tubo de cuarzo y un sistema
de descomposicion térmica, el cual consiste en un horno envolvente que rodea al tubo por la
parte central de él, tal y como se muestran en la Fig. 12a-b. Dentro del tubo de cuarzo, se

sittia un pequefio deposito o “bote” movible de cuarzo, lugar donde se coloca el sustrato de
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deposito. Los sustratos utilizados para este estudio fueron ld&minas de cobre policristalinos de
~1x2 cm, con un grosor de 25 pm. Para poder introducir dicho sustrato dentro del tubo se era
necesario desmontar la brida de acero inoxidable de la seccion de inyeccidn de gases y con
la ayuda de un gancho metalico, enganchar el “bote” en el para acercarlo al borde del tubo y
asi poder colocar el sustrato mas facilmente. Posterior a esto, se volvia colocar el “bote” en
la parte central del tubo (sitio de reaccion) con la ayuda del gancho y se colocaba de vuelta
labrida, ajustando de manera uniforme los tornillos de esta para asegurar un buen sellamiento
del sistema. Por otra parte, para el control de la temperatura se hacia uso de un panel de
control manual, al cual previamente se le habian instalado programas especificos de
calentamiento con la ayuda de un software en una computadora externa. Estos programas
estaban programados de tal manera que se definian rampas de calentamiento muy especificos
en razén del tiempo, las cuales servirian para asegurar el incremento y disminucion de la
temperatura de una manera controlada en cada una de las etapas del proceso de deposicion,

desde la purga hasta el enfriamiento del sistema.

Por ultimo, para el sistema de purga de gases que este acoplado al final del tubo de
reaccion, se hacia uso de una bomba de vacio mecénica y una bomba de vacio molecular, las
cuales en conjunto podian alcanzar vacios en el rango de los 1000 mbar y hasta los 1x10-8

mbar (Fig. 12e-f).
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Figura 12. Sistema de deposicion quimica de vapores a presiones bajas utilizado en el estudio. a) horno
envolvente, b) tubo de cuarzo, c) sistema de inyeccion de gases, d) mezclador de gases, €) bomba de vacio, f)
sistema de purga de gases.

5.1 Preparacion de sustrato

Antes de dar inicio con el proceso de deposicion se es necesario la limpieza de los sustratos
de Cu con una solucién 2.0 M de acido clorhidrico (HCI), esto con el objetivo de retirar
cualquier contaminante orgénico que pudiese estar adherido en la superficie. El sustrato es
sumergido por unos minutos en esta solucion, para posteriormente ser lavado con acetona y
agua destilada. Después, se deja secar por evaporacion en la campana de extraccion por unos
minutos para finalmente colocarlo dentro del tubo de reaccion sobre el “bote” de cuarzo, listo

para el proceso de deposicion.

Es importante recalcar, que debido a que el grafeno crecera solo en la parte inferior
del sustrato, es necesario utilizar un distintivo que nos ayude a identificar facilmente dicha

cara posterior a la sintesis. En este caso, se realizé un pequefio corte diagonal en una de las
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esquinas del sustrato, estableciendo de esta manera que la cara del depésito seria siempre en

la cual el corte se pudiese situar en la parte inferior derecha, como se muestra en la Fig. 13.

Se voltea
el sustrato

Figura 13. Representacion del "bote" de cuarzo donde se coloca el sustrato de Cu para el depdsito,
ejemplificando en qué cara crece el grafeno.

5.2 Proceso de deposicién quimica de vapores

La deposicion quimica de vapores es una técnica que se puede dividir en diferentes etapas,
en el caso particular de este estudio se consideraron 5: la purga del sistema, el calentamiento
del sitio de reaccidn, el tratamiento térmico del sustrato, la sintesis y el enfriamiento. Como
ya se menciond anteriormente, en cada una de estas etapas las condiciones del sistema varian,
siendo el tiempo de las etapas y el flujo de los gases los més importantes. Con el propdsito
de tener un mayor control de estos factores y poder estudiar la influencia que tienen en la
calidad final del grafeno, se establecieron 11 diferentes programas de depoésito, que
corresponderian a los 11 depositos realizados en el presente estudio (GCul - GCull) Fig.
14. Dichos programas fueron modificados continuamente con base en los resultados
obtenidos, esto con la intencién de buscar obtener grafeno de maés alta calidad y con una

mayor homogeneidad. Un claro ejemplo de estas modificaciones es el tiempo utilizado para
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los tratamientos térmicos, que conforme se continuaron con los experimentos este se fue
incrementado (GCul: 5 min > GCull: 30 min), provocando asi que los sustratos de Cu
tuvieran un mayor tamafio de grano, lo cual significaria un aumento en el tamafio de los
cristales de grafeno. De igual manera, el tiempo de sintesis se fue incrementando en cada
experimento (GCul: 25 min > GCull: 45 min), buscando propiciar un mayor deposito en
los sustratos. El flujo de los gases, fue otro de los factores clave de estudio, ya que la relacién
Ar:H2:CH4 se ha demostrado que puede influir en gran medida en la calidad del grafeno.
Debido a esto, en este estudio se han estudiado diferentes relaciones de flujo (Fig. 14), donde
incluso hubo experimentos donde se elimind por completo el uso de Ar o Hz en alguna etapa

(GCu7 - GCull).
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Figura 14. Programas de depdsito utilizados en cada uno de los experimentos, siendo GCul el primero y
GCull el altimo. Los flujos que se muestran son los flujos reales, no los mostrados por el panel en el CVD.

Una vez concluido la etapa del enfriamiento, el cual terminaba cuando la temperatura
del sistema llegaba a los 200°C aproximadamente, se cerraba el flujo de los gases, se apagaba

el sistema de vacio y se apagaba el horno. Posterior a esto, se debia esperar a que la
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temperatura dentro del tubo llegase a temperatura ambiente para poder finalmente extraer la

muestra.
5.3 Transferencia

Posterior al proceso de deposicion, algunas de las muestras fueron sometidas a un proceso de
transferencia, esto con la intencion de colocar el material sobre una superficie mas adecuada

para su caracterizacion y estudio.

El proceso de transferencia comienza con colocar el sustrato de Cu (ya volteado sobre
la cara del dep6sito) sobre un portaobjetos de cristal. Después, con la ayuda de cinta adhesiva
el sustrato es pegado a la superficie de cristal, cuidando de no abarcar en lo mayor de lo
posible el area del depdsito del grafeno. Posteriormente, el portaobjetos es llevado a un spin
coater, donde a través del goteo de una solucién de PMMA en anisol (4% w/w y 96% wi/w,
respectivamente) y el giro constante de la muestra, un recubrimiento homogéneo de la resina
es colocado sobre el grafeno. Se deja secar por 1 horay se retira el sustrato del portaobjetos,
retirando la cinta adhesiva con cuidado. A continuacion, se cortan con tijeras los extremos
del sustrato donde no se recubri6é con la resina y se lava con acetona la parte trasera del
sustrato si hay presencia de la resina (se vuelve a hacer un corte para identificacion de la cara
del grafeno). Més adelante, el sistema Cu/grafeno/PMMA es colocado en la superficie de una
solucidn de cloruro de hierro (FeCls) por aproximadamente 1 hora, esto con el objetivo de
disolver el sustrato de cobre en la solucion y dejar el sistema Grafeno/PMMA sobrenadando
en la superficie. Después, con la ayuda de un sustrato de Si, se “pesca” el grafeno/PMMA
con mucho cuidado y se deposita rapidamente en otro recipiente donde previamente se ha

colocado agua destilada. Se lava el sustrato de Si y se repite nuevamente el proceso,



42

traspasando el grafeno/PMMA a otro recipiente con agua destilada (se repite 3 veces, siempre
cambiando el agua por nueva). Posterior al ultimo lavado, se toma otro sustrato de Si/SiO2
(previamente sumergido por ~40 min en solucion pirafia y lavado con acetona/agua destilada)
para llevar a cabo la ultima “pesca” del grafeno/PMMA y se deja secar por otros ~40 min.
Después, el PMMA es disuelto tras un ciclo de 3 lavados en acetona (3 min) y agua destilada
(1 min), para finalmente ser secado con N2. Como resultado se obtiene el grafeno sobre un
sustrato de Si/SiOz2, lo cual facilitara su posterior caracterizacion. El proceso de transferencia

se encuentra representado en la Fig. 15.

grafeno
sustrato de —>
Cu ™ —
cinta adhesiva
Cuw/grafeno/PMMA
4

se cortan los bordes y
se sefaliza la cara superior

solucion de
cloruro de hierro

Disolucion de

sustrato de Cu -
i multiples “pescas™ y
Si/grafeno sustrato de Si l lavados

lavados de acetona
v agua destilada

—

N

Si/grafeno/PMMA

Figura 15. Proceso de transferencia de grafeno en sustrato de silicio.
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5.4 Caracterizacion

Con el propdsito de poder observar la presencia de grafeno sobre los sustratos de Cu, se
utiliz6 como primera técnica de caracterizacion un microscopio Optico. Sin embargo, para
poder distinguir el depdsito fue necesario oxidar los sustratos previamente, ya que, sin este
tratamiento tanto el Cu como el grafeno se observarian de la misma tonalidad. La oxidacion
se llevo a cabo colocando los sustratos (con la cara del deposito boca arriba) sobre una parrilla
de calefaccién a una temperatura de 160° C por ~6 min. Posteriormente, el sustrato se retira
de la parrilla y se dejaba enfriar a temperatura ambiente para después dar inicio con la
observaciéon bajo el microscopio. Con esta metodologia solo era posible distinguir las
regiones de depdsito sobre el sustrato de Cu, confirmando de esta manera la presencia de

grafeno y asi poder proseguir con las demas técnicas de caracterizacion.

La segunda técnica utilizada fue la microscopia electrénica de barrido o SEM
(TESCAN MAIAS3 Triglav) (Fig. 16b), con la cual se buscaba poder observar a mucho mas
detalle la calidad del material, pudiendo identificar las areas de recubrimiento, plegamientos,
homogeneidad y los posibles contaminantes en el grafeno. Mdultiples iméagenes a diferente
escala fueron adquiridas de cada una de las muestras analizadas (GCul, GCu2, GCu3, GCu4,

GCu6, GCu7 y GCu8).

En paralelo a la técnica anterior, se realiz6 un estudio de composicion por EDX
(Xflash 6130 de Bruker), equipo acoplado al SEM (Fig. 16c¢). El objetivo de este estudio fue
llevar a cabo un mapeo elemental de la superficie de la muestra, permitiendo poder identificar
las regiones de depdsito de grafeno y determinar la presencia y naturaleza de posibles

contaminantes. Dicha técnica de caracterizacion solo fue utilizada en una muestra (Gcu?2).
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La ultima técnica empleada fue la espectroscopia Raman, utilizando un XploRA PLUS
Horiba Scientific de laser verde (532 nm) montado sobre un microscopio 6ptico Olympus
BX41 (Fig. 16a). De igual manera, esta técnica solo fue utilizada para una muestra, GCul, la
cual fue analizada sobre un sustrato de Si/SiO2. Se tomaron diferentes lecturas de diferentes
regiones de las muestras y se trataron de identificar las bandas caracteristicas del grafeno (D,

Gy2D).

Figura 16. Equipos utilizados en la caracterizacién del grafeno. a) Raman (XploRA PLUS Horiba Scientific)
acoplado a microscopio 6ptico (Olympus BX41), b) Microscopio de barrido electronico o SEM (TESCAN
MAIA3 Triglav) junto con el equipo de computo, c) EDX (Xflash 6130 de Bruker) acoplado al SEM.
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6. Resultados y Discusion

Las muestras analizadas por SEM se muestran en la Fig. 17, donde podemos observar en
cada una de ellas la presencia de pequefias “islas” oscuras, las cuales corresponderian al
grafeno. Dichas “islas” tuvieron tamafios diferentes en cada uno de los experimentos,
presentando areas promedio desde los 0.45 pm? (GCu7) y hasta los 109.44 pm? (GCu8). En

la Tabla 1 se muestran las areas promedio de todos los experimentos.

De igual manera, en la mayoria de los experimentos se pueden observar la presencia
de pequerias regiones blancas sobre el sustrato y también sobre las “islas” de grafeno, que
posterior al anlisis con EDX se pudieron identificar como contaminantes de silicio, tal y
cémo lo determina la gréfica y el mapeo elemental de las Fig. 18. y Fig. 19 de la muestra de
GCu2. Ahi podemos observar la presencia elemental en su mayoria de Cu, debido a la
naturaleza del sustrato. Por otra parte, también con esta técnica podemos corroborar la
naturaleza de las “islas”, las cuales estan compuestas por C. Finalmente, podemos concluir
que las regiones blancas son contaminantes de éxido de silicio, debido a la presencia de Si y
O en estas regiones. La razon principal de estos contaminantes se le atribuyo a la posibilidad
de contaminacion por la descomposicion del tubo de cuarzo o de las juntas de silicio en los
extremos del tubo. Debido a esto y por la predominancia de dichos contaminantes a lo largo
de los experimentos se decidio remplazar el tubo de reaccion por uno mas nuevo y con una
longitud mayor, esperando alejar de esta manera las juntas del sitio de reaccién. A partir de
ese momento, se observo una mejora en la calidad de los depdsitos y se elimino la presencia

de los contaminantes (GCu7 en adelante).
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GCul GCu2 GCul GCud GCuéb GCu7 GCu8

Area promedio

3 16.96 50.28 0.51 19.25 3.38 0.45 109.44
(pm’)

Tabla 1. Areas promedio del grafeno depositado en cada de las muestras observadas por SEM.

Figura 17. Iméagenes SEM de diferentes muestras de grafeno sobre sustratos de Cu.
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Figura 18. Analisis EDX de muestra GCu2. a) Composicion quimica de la muestra, b) Imagen SEM de la
region analizada.
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Figura 19. Mapeo elemental de muestra GCu2, analizada por EDX.
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Por otra parte, en cuanto al estudio por espectroscopia Raman, primero se adquirieron
imagenes de la regidén de muestreo con la ayuda del microscopio optico al cual esta acoplado,
dichas imagenes se muestran en la Fig. 20, las cuales corresponden a GCul sobre sustrato de
Cu. El grafeno es apreciable facilmente debido a la oxidacion previa del sustrato, lo cual

provoca un contraste diferente entre ambos materiales.

Las espectroscopias Raman de GCul se muestran en la Fig. 21, la cual se analiz6
sobre un sustrato de Si/SiO2. En esta, se exponen las diferentes lecturas realizadas en
diferentes regiones dentro de la misma muestra, lo cual tuvo como objetivo estudiar lo
homogeneidad del grafeno a lo largo del sustrato. En promedio, las bandas mas prominentes
se localizaron en 2685.24 cm™, 1589.11 cm™ y 1349.61 cm™, las cuales, al compararlas con
las bandas caracteristicas del grafeno, se podrian identificar como las bandas 2D, G y D
respectivamente, confirmando de esta manera la naturaleza de las pequefias “islas”.

Posterior al andlisis de los espectros Raman, utilizando un ajuste de Lorentziano, se
pudieron determinar de manera mas precisa la posicién de los picos ma&ximos, sus
intensidades y su anchura a media altura (FWHM). Con dicha informacion fue posible
calcular la relacion I2o/lg, con la cual se pudo determinar el nimero de capas y la calidad del

grafeno (Tabla 2).

Lectura D G 2D 2D FWHM (cm™) Ly/lg # capas
1 21.15 113.34 221.58 30.43 1.95 SLG
2 30.51 89.69 83.13 64.41 0.93 FLG
3 9.48 113.10 210.99 38.05 1.87 SLG
4 18.41 98.26 153.05 57.60 1.56 BLG
5 59.83 672.89 1024.44 44.80 1.52 BLG

Tabla 2. Informacién extraida de espectros Raman de GCul.
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Figura 20. Muestra GCul vista a través de microscopio 6ptico, donde se pueden apreciar pequefias "islas" de

grafeno.
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Figura 21. Espectro Raman de muestra GCul donde se pueden apreciar adecuadamente las bandas
caracteristicas del grafeno: D, G y 2D. También se identifica la banda proveniente del sustrato de Si/SiO.,
donde se transfiri6 el grafeno previamente.
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Ahora bien, en cuanto al estudio de la posible influencia de las condiciones de sintesis
en la calidad del grafeno, se encontraron diferentes aspectos importantes. Primero, con el
objetivo de simplificar este analisis se consideraron dos sistemas de sintesis diferentes, siendo
de GCul a GCu6 el primer conjunto y de GCu7 en adelante como otro aparte. La razon de
esto se debe principalmente al cambio del tubo de reaccién, modificacion que significo ser
un factor importante en la calidad de los depdsitos (se elimind la contaminacién de especies
de silicio). La segunda razon de esta distincion fue la eliminacion del flujo de Ar durante la
etapa del tratamiento térmico y la de sintesis, siendo esto otro factor importante que ya no

fue considerado.

En cuanto al primer conjunto (GCul-GCu6), al comparar las areas de depdsito (Tabla
1) y la relacion de flujos de Ary Hz (Far/Fr2) durante el tratamiento térmico y la sintesis, se
puede concluir que, a mayores flujos de Ar, en comparacion con el flujo de Hz, se pueden
llegar a sintetizar areas de grafeno mayores, tal y como lo podemos observar al comparar los
resultados obtenidos y las condiciones de sintesis de GCu2 y GCu3, los cuales tuvieron areas
promedio de 50.28 y 0.51 um?, con Far/FH2 de 3.27 y 2.18 para el tratamiento térmico y para
la sintesis 2.17 y 0.98, respectivamente. De igual manera, al comparar estas dos muestras se
puede deducir que, durante la etapa de la sintesis, mientras mayor sea la relacion Fxz/Fcra
una mayor area de grafeno puede ser depositada en el sustrato, esto basado en el tamafio de
grafeno reportado y la relacién de los flujos de H2 y CH4 en esta etapa (1.05 y 1.00,

respectivamente).

Por otra parte, tomando en cuenta el Ultimo conjunto de experimentos, se encontrd

una relacion similar en cuanto a los flujos de Hz y CHa (Fr2/Fcha4), pero en este caso se
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descubri6 una tendencia a incrementar el tamafio del dep6sito cuando la relacion es menor,
tal es el caso de GCu7 y GCu8 donde se obtuvieron areas promedio de crecimiento de 0.45

y 109.44 51 pm?, con Fr2/Fcha del.00 y 0.70, respectivamente.

Por ultimo, otro factor importante que se considerd pudiese tener gran efecto en la
calidad del grafeno, fue el tiempo del tratamiento térmico, esto debido a que se observo como
el sustrato de Cu podia ser limpiado mas adecuadamente al incrementar el tiempo de esta
etapa, caracteristica que se puede ver en la Fig. 17, donde a partir de la muestra GCu7 se

puede observar una mayor homogeneidad en los sustratos.
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7. Conclusiones

Se sintetiz6 grafeno mono-, bi- y de pocas capas por la técnica de deposicion quimica de
vapores a presiones bajas. Para esto, se llevaron a cabo una serie de experimentos a diferentes
condiciones de sintesis, variando el tiempo de las etapas y los flujos de gases que se
introducian al tubo de reaccién en cada una de estas. Con base en esto, se logré deducir la
influencia de dichos factores, encontrando que a mayores tiempos de tratamiento térmico y
de sintesis, era posible poder crecer grafeno con una mayor calidad, en parte debido a la
mayor limpieza del sustrato. De igual manera se pudo establecer de qué manera la relacién
entre los flujos de los gases podria afectar en el tamafio de crecimiento del grafeno y como
la ausencia de Ar durante el tratamiento térmico y la sintesis podria influir en las condiciones

de sintesis necesarias para el depdsito.

Si bien en el presente estudio, se pudieron elucidar diferentes factores importantes en
la sintesis de grafeno por CVD, aun se es necesario estudiar muchas otras variables que
pudiesen haber interferido en el proceso, asi como la posibilidad de sintetizar grafeno de méas
alta calidad y de mayor tamafio al hacer uso de otras condiciones, como lo seria el uso de

otro tipo de precursores u otros tipos de sustratos de deposito.
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