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Resumen

Se simuld la sintesis de grafeno por deposicién de vapor quimico en el software
COMSOL Multiphysics v5.4 en base al modelo propuesto en 2018 por Al-Hifili
en la tesis “Chemical vapour deposition of graphene on copper-nickel alloy”. Los
resultados permitieron obtener los campos de velocidad, presién y temperatura en
todos los dominios, asi como las curvas de cambio de concentracion de los gases
precursores, el grafeno bulk y la densidad de sitios activos; en la superficie de
reaccién se obtuvo una forma correcta de las curvas, pero con una diferencia de
tiempo de un orden de magnitud respecto al valores experimentales. Las posibles
causas de esta diferencia son el considerar al CH4 como la tnica fuente de carbono,

la ausencia de constantes de equilibrio dindmicas en COMSOL.

Palabras clave: Grafeno, Descomposicion quimica de vapor, COMSOL Mul-

tiphysics, cobre, simulacion



Abstract

We simulate the synthesis of graphene by the Chemival vapour deposition in
the software COMSOL Multiphysics v5.4 based on the model proposed in 2018
by Al-Hifili in the thesis “Chemical vapor deposition of graphene on copper-nickel
alloy”. The results allowed obtaining the velocity, pressure and temperature fields
in all the domains, as well as the concentration change curves of the precursor
gases, the graphene bulk and the density of active sites; on the reactive surface a
correct shape of the curves was obtained, but with a time difference of an order
of magnitude with respect to the experimental values. The possible causes of this
difference are considering CH, as the only carbon source, the absence of dynamic
equilibrium constants in COMSOL and not being able to establish a diffusivity of

the carbon in the copper of less than 10™* cm/s%.

Keywords: Graphene, Chemical Vapour deposition, COMSOL Multiphysics,

copper, simulation
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(a) Concentracion de grafeno en funcion del tiempo. Inicialmente
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damente porque el gradiente entre carbono adsorbido y grafeno es
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Grafeno: estructura y propiedades

Figura 1.1: (a) Estructura geométrica del grafeno, formada por atomos de carbono
distribuidos hexagonalmente con constante de red 0.142 nm. La celda unitaria
(rombo sombreado) con tiene dos dtomos geométricamente diferenciables, A (ro-
jo) v B(azul). Ambos forman subredes triangulares. (b) En el plano XY 3 de los
4 electrones de valencia del carbono se hibridizan para formar enlaces o, mien-
tras que el orbiral p, sobrante forma enlaces 7. Reproducido de [12], CC BY 4.0
(https://www.creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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El grafeno de una sola capa (SLG del inglés Single Layer Graphene) es un ma-
terial bidimensional formado atomos de carbono dispuestos de manera hexagonal,
como se indica en la figura Sus atomos de carbono estan unidos por fuertes
enlaces covalentes que son resultado de compartir un orbital s y dos orbitales p con
sus vecinos, formando un enlace sp? con longitud de enlace de 1.42 amstrongs. El
orbital sobrante p, perpendicular al plano se hibridiza con sus vecinos para formar
enlaces 7 (ﬁgura. Se puede ademds apilar varias capas de grafeno para obte-
ner nuevas propiedades por cada capa extra, pero por encima de 10 capas domina

el comportamiento tipo grafito[13].

La celda unitaria (figura contiene dos dtomos geométricamente distingui-
bles, a los que denotamos por tipo A o B, que forman subredes triangulares. En el

espacio reciproco, la primera zona de Brillouin es un hexagono con cuatro puntos

de simetria: ', M, K y K’ (figura [1.2a)).

Para el SLG, la relaciéon de dispersién dada por la ecuacion ((1.1) se vuelve
lineal en el momento k alrededor de los puntos de simetria K y K’, de manera que

los electrones se comportan como particulas relativistas sin masa (ecuacién [1.2)):

k k
E (k) ==+t,|1+4cos <\/§2 ya> cos (gkxa> + 4 cos? <\/§2 ya> (1.1)
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donde los signos + y - denotan respectivamente las bandas de conduccién y
de valencia, vr es la velocidad de Fermi, y dk se mide desde cualquiera de los
puntos K o K’. Asimismo, por el contacto de las bandas de valencia y conduccion
en los 6 puntos de Dirac K y K’, el grafeno se comporta como un semi-metal o un

semiconductor de banda prohibida cero.

Los electrones responsables de las propiedades electréonicas destacables son los
de los orbitales p., que estan cerca del nivel de Fermi. Se sigue que todos los
electrones electronicamente relevantes cumplen la ecuacion , y como resultado,
el grafeno adquiere una propiedades como alta movilidad de cargas p (2 x 10°

cm?/V-s) y efectos Hall a temperatura ambiente.

<

y
(a) (b)

Figura 1.2: (a) Zona de Brillouin en el espacio reciproco. Tenemos 4 puntos
de alta simetria: ', M, K, K’. (b) Bandas de conduccién (arriba) y valencia
(abajo) de la ecuacién (1.1)). En los puntos K y K’ las bandas se tocan, lo
que convierte al grafeno en un semimetal. Reproducido de [12], CC BY 4.0
(https://www.creativecommons.org/licenses/by/4.0/)
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1.2. Deposicién de vapor quimico

e Capa fronteriza |
(a) Gases [ X ) (d) Reacciones
precursores . . . gaseosas . . .
—> —» .0 _0 > ®
'Y X ) o o o

w) Difusion \(b) 6) /

(e) Reacciones superficiales

/ - \»(c) Adsorcién \
4
i (LX) 000 —>o0000

Figura 1.3: (a) Gases precusores entran al reactor. (b) Los gases se difunden a
través de la capa fronteriza o (d) reaccionan para formar subropductos gaseosos.
(c) Las especies difundidas entran en contacto con el sustrato y se adsorben, al
igual que los subproductos gaseosos. (e) En la superficie del sustrato se producen
reacciones de descomposicion. (f) Las especies que no reaccionaron se desadsorben
y junto con los subproductos salen del reactor

La deposicién de vapor quimico (o CVD, del inglés Chemical Vapor Deposition)
es el proceso por el que un solido se deposita sobre una superficie calentada como
resultado de reacciones quimicas en fase de vapor compuesto por los siguientes

pasos [5][8] y a un ritmo limitado por el paso mas lento de esta secuencia:

1. Un flujo de gases reactantes ingresa al reactor

2. Los gases se difunden a través de la capa fronteriza (regién en la que la
velocidad de los gases se vuelve 0 como consecuencia del flujo laminar), o
reaccionan para formar subproductos gaseosos

3. La superficie del sustrato entra en contacto con los gases

4. En esta superficie se producen reacciones heterogéneas de deposicion

5. Los subproductos gaseosos y especies desadsorbidas salen del reactor.
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Un proceso CVD presenta varias ventajas. No estd limitado a una deposicion de
tipo line-of-sight, en donde se necesita que la superficie esté paralela a la direccion
de las particulas de los gases incidentes [7]. Como resultado, el CVD permite
depositar estructuras complejas con relativa facilidad. El ritmo de deposicion es
alto y es posible que el material depositado tenga un grosor en algunos casos
de hasta varios centimetros. El equipo utilizado para el CVD normalmente no
precisa de ultravacio y en general se puede adaptar a variaciones en el proceso.
Sin embargo, no estd exento de desventajas. Por ejemplo, muchos sustratos no
son estables a las temperaturas en las que el CVD es mas versatil, de 600 °C en
adelante. Ademas, los materiales precursores deben tener altas presiones de vapor,
que en ocasiones pueden ser peligrosos y hasta téxicos, y los subproductos del

CVD pueden ser toxicos, corrosivos, y su neutralizacion puede ser costosa.



20

1.3. Horno OTF-1500X

C§ L

Figura 1.4: Horno OTF-1500X-UL de la empresa MTI Corporation. La zona de
simulacion se limita a la parte del tubo directamente en contacto con los tubos de
cerdamica que producen el calor. Reproducido de [6]

Para el crecimiento del grafeno usamos el horno OTF-1500X, que tiene la si-

guientes caracteristicas:

Temperatura maxima 1500

Tasa de calentamiento 10 °C/min max

Tasa de enfriamiento < 10 °C/min max
Longitud de la zona de calentamiento 390 mm

Zona de temperatura constante 150 mm (4/-2 °C
Nivel de vacio 1072 torr (bomba mecénica)
Dimensiones 610 L x 470 W x 755 H, mm

Cuadro 1.1: Caracteristicas del horno OTF-1500X
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La simulaciéon no considera el horno y el tubo completos, sino solo la parte
del tubo que esta directamente en contacto con el horno y donde se producen las

reacciones quimicas.

1.4. Crecimiento de grafeno por CVD

Para modelar el crecimiento de grafeno de una sola capa usamos una modifi-
caciéon del modelo de adsorcién y cristalizacién en dos dimensiones propuesto por

Samir [I]. Las suposiciones de este modelo son:

1. El CHy es la tnica fuente de carbono para la creacién de grafeno. Ignoramos

entonces el papel de otras especie gaseosas subproducto de la reaccion como

el CQHQ.

2. El carbono superficial se convierte rapidamente en grafeno bulk debido a la

difusion del carbono en la superficie del cobre

3. Las reacciones ([1.4) a ([1.8]) estdn en quasi-equilibrio.

4. La reaccién (1.8) limita la velocidad del proceso por su alta barrera de

energia.

Como primera paso, establecemos la reaccién global que lleva a la formacion

de grafeno:

CH4(g) +5 S(Cu) S Grafeno(a) + 2 HQ(g) +4 S(Cu) (1.3)
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Esta reaccion se puede dividir en tres etapas compuestas por 7 reacciones:
(i) Ecuaciones {1.8): Adsorcién del CHy a la superficie de cobre y posterior
descomposicion en las especies superficiales C(,) y H,), consumiendo en total 5
sitos de cobre por molécula de CHy; (ii) Ecuacién [L.9} desadsorcién de 4H,) en
2 Hy, liberando 4 sitos de cobre; (iii) Ecuacién Formacién de grafeno en bulk

a partir del carbén adsorbido Cy,) irreversiblemente.

kl

CHa(g) + S(ow) % CHa(a) (1.4)
i

CHa(a) + S(cu e CH3(a) + Ha) (1.5)
i

CHj3(a) + S(cu) T CHy(a) + Hia) (1.6)
K}

CHaa) + Sccw == CHp) + H (1.7)
I}

CHe +Scw == Ca) + H (1.8)

i
2H(a) == Ha(g) + 2S(cu) (1.9)
k7
Clay — Grey) (1.10)

Los ritmos de las reacciones [I.4] a[1.9] estdn determinadas por la Ley de accién

de masas:

r; = krjf H c;, - K H o (1.11)

1€ react i€prod
Donde ¢; y v;; son la concentracion y coeficientes estequiométricos de la especie j,

y k]f y k7 son respectivamente las constantes de ritmo hacia adelante y atrés de las
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reacciones. Las constantes de ritmo son descritas por la expresion de Arrhenius:

E
k= Aexp <_RT>
g

donde A denota el factor de frecuencia, E' la energia de activacion, R, la constante

de los gases y T' la temperatura. Notemos que el factor exponencial de k represen-
ta la fraccion de las moléculas con la suficiente energia cinética para reaccionar,

mientras que A determina la frecuencia de colisién entre moléculas.

La tnica reacciéon con un ritmo diferente es la de formacién del grafeno:

D ([Cw)] - [Gﬂb)]) (1.12)

tsustrato

con D como la difusividad del carbén en cobre y tgusirato €l grosor del sustrato. Es
claro que este ritmo esta entonces determinado exclusivamente por el gradiente de
concentracion entre el carbono adsorbido y el grafeno bulk en la direcciéon normal

a la superficie del sustrato.

Sabiendo que la densidad de sitios activos inicial del cobre es I'y = 107
mol/m? [4], podemos que porcentaje de la superficie es cubierto por grafeno por

la expresion:
[Gr]

Og, = — 1.1
Gr FS ( 3)
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Capitulo 2

Simulacion

2.1. COMSOL Multiphysics

Para la simulacién se uso el software COMSOL Multiphysics v5.4, que resuel-
ve distintos tipos de problemas fisicos por el método de elementos finitos. Este
método permite obtener una soluciéon numérica a una ecuaciéon en derivas parcia-
les dividiendo un dominio en sub-elementos y resolviendo las ecuaciones en cada
sub-dominio, y luego conectando las soluciones a través de nodos. COMSOL per-
mite ademads integrar varias interfaces fisicas para modelar problemas complejos,

como es la deposicion quimica de vapor.
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2.2. Modelado

2.2.1. Geometria y Materiales

Figura 2.1: (a) D1: Tubo de cobre. D2: Dominio por el que fluyen los gases. Ambos
tienen un mesh grueso porque en ellos solo hay transferencia de calor y flujo de
gases en los que no necesitamos de excesiva precisién (b) D3: soporte de cuarzo.
D4: Sustrato de cobre. D5: Espacio arriba del cobre. D4 y D5 tienen un mesh muy
fino porque en estos dominios ocurren las reacciones quimicas, mientras que en D5
el mesh es grueso porque solo hay transferencia de calor

El primer paso es definir una geometria, que en este caso representa la parte
del tubo de cuarzo que esta dentro del horno. En total, tenemos 5 dominios, que
representan respectivamente el tubo de cuarzo (D1), el espacio vacio por donde
fluyen los gases (D2), un soporte de cuarzo para el sustrato de cobre (D3), el
sustrato de cobre (D4), y una zona arriba del cobre en donde ocurren las reacciones

quimicas (D5).

A los dominios 1 y 3 les asignamos el material de cuarzo, y al dominio 4,

cobre. Ambos materiales vienen instaladas por defecto en el software. Con nuestra
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geometria definida, procedemos a integrar las interfaces fisicas.

Usamos un mesh grueso en los dominios 1-3 porque en estas zonas no necesi-

tamos de excesiva precisiéon y uno muy fino en los dominios del cobre y en la zona

superior a él porque en estas zonas es donde se produce toda la quimica. Dividiendo

el mesh de esta manera reducimos considerablemente el tiempo computacional.

2.2.2. Quimica

Usamos este modulo para establecer todos los parametros teodricos de las reac-

ciones (1.4) - (1.10)), como las tasas de reaccion, los factores pre-exponenciales y

las energias de activacion:

Reaccion Ey E, A
kf, B B
CHa(p) + Siow) == Cla 0 19237 1000 Pa~'-s!
k3

CHa(a) + S(cw k:;\ CHs) + Hy 1264

T

86.841 10%3 ¢!

K}
CHaw) + S(ow == CHz(w + H@y 12157

51.136 10" s~!

5

k
CHaa) + S(cu) % CH +Ha) 89731

38.594 101 71

k6

CHa + S(cw) == Ca) + Hea) 190.08  38.6 1013 g1
k’f‘
kl

Ha () +2S(cn) == 2H) 29 62.8 1000 Pa'-s7!
k

r

Cuadro 2.1: Factores pre-exponenciales y energias de activacion hacia adelante y

hacia atrds de las reacciones 1.4 a [1.9[ en kJ/mol[I]

Recordemos que para la reaccién de formacién del grafeno tenemos una tasa
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diferente dada por [[.12]

El médulo de quimica permite también calcular automaticamente pardmetros
como la difusividad, densidad, capacidad calorifica y conductividad térmica a par-
tir de la masa molar de cada elemento y sus respectivas propiedades termodinami-
cas (longitud caracteristica de potencial y energia de potencial de Lennard Jones
[11]) y de transporte (polinomios de NASA[2]), y valores globales como la tempe-

ratura. Estos parametros luego pueden ser conectados a los demés modulos.

Aunque la suposicion 3 en establecimos que las reacciones a ((1.10))

estan en quasi-equilibrio, COMSOL solo admite constantes de equilibrio que sean
numeros y no funciones, por ejemplo, de la temperatura. Por tanto, nos limitamos
a escribir las reacciones de manera reversible pero sin definir una constante de

equilibrio.
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2.2.3. Flujo laminar

10 Pa

590
sceM

z

y\L’x

Figura 2.2: El borde verde determina la frontera por la cual hay un flujo de 590
SCCM a presién y temperatura estandar. En el borde idéntico al otro lado se pro-
duce la salida del fluido, donde especificamos una presién de 10 Pa que obtenemos
con una bomba.

Resuelve las ecuaciones de Navier-Stokes y la ecuacion de continuidad respec-
tivamente para la conservacién de masa y momento en los dominios D2 y D5. Esto
permite calcular los campos de presién y velocidad para el flujo de un fluido de
una sola fase en el régimen laminar [3]. En este régimen, el flujo se produce en
capas sin turbulencias. Si se incrementa el caudal, el cambio de velocidad hace que

el flujo pase de laminar a turbulento, creando perturbaciones y torbellinos [10].

El tipo de flujo se caracteriza de acuerdo al nimero de Reynolds Ng., un
parametro adimensional que es igual al cociente entre las fuerzas inerciales y vis-

cosas. Matematicamente se define como:

Npe = — (21)
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donde p es la densidad del fluido, v su velocidad, p su viscosidad y d el didmetro. Se

asume que un numero de Reynolds por debajo de 2100 determina un flujo laminar

[9].

Para configurar el médulo establecemos 2 condiciones en D2: (i) Tomamos la
densidad y viscosidad del médulo de quimica en el nodo Propiedades del fluido,
y (ii) determinamos el campo de velocidades y la presién iniciales (en nuestro caso
ambos son 0) en Valores iniciales. Adicionalmente, establecemos 3 condiciones de
borde: (i) Determinamos el tipo de interaccién del fluido con las caras internas del
tubo de cuarzo en el nodo Pared. Entre sus opciones escogemos es No slip, donde
la velocidad relativa del fluido respecto a la pared es 0; (ii) Escogemos los bordes de
entrada y salida del fluido (figura respectivamente en los nodos Entrada, con
parametros en formato Standard Flow Rate (590 SCCM a presién y temperatura
estandar de 1 atm y 273.5 K) y Salida, donde especificamos tinicamente una

presion de 10 Pa.
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2.2.4. Transferencia de calor en fluidos

\

Figura 2.3: Para emular el horno requerimos que la superficie exterior del tubo de
cuarzo esté a una temperatura constante de 1273 K

z

y\I/,x

Modela la transferencia de calor por conveccién, conduccion y radiacién en
fluidos resolviendo la ecuacién de calor en todos los dominios. Para configurar el
modulo establecemos 4 condiciones en los dominios: (i) Usamos el nodo Fluido
para conectar el campo de velocidades y presién del fluido (D2) con el médulo de
Flujo laminar y tomar la conductividad térmica, densidad y capacidad calorifica
a presién constante del modulo de quimica; (ii) Sélido: Permite establecer un
dominio como un material sélido y especificar su conductividad térmica, densidad
y capacidad calorifica a presion constante. Usamos dos versiones de este nodo, una
para el cobre (D4) y otra para el cuarzo (D1, D3), y cada uno toma sus propiedades
de la libreria de COMSOL; (iii) determinamos la temperatura inicial en todos los

dominios, 273.15 K, en todos los dominios con el nodo Valores iniciales.

Sobre los bordes establecemos las siguientes condiciones: (i) Por defecto se

impone la condicién de Aislamiento térmico, que significa que no hay flujo de
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calor a través de ese borde. (ii) Aplicamos el nodo Temperatura sobre la cara
externa del tubo para emular la funcién del horno y establecer sobre ella una

temperatura constante de 1000 “C (figura .

2.2.5. Transporte de especies diluidas

Salida

Reacciones
superficiales

Figura 2.4: En la entrada establecemos que proporcion del flujo representa cada
especie: 500 SSM de Ar, 80 de Hy y 10 de CHy. Estos valores después se deben
convertir a moles/m?. Las concentraciones de especies gaseosas cambian por reac-
ciones en el dominio o con la superficie del cobre, y el flujo deja el reactor por la
frontera de Salida

Calcula el campo de concentraciones de un soluto diluido en un solvente en D2
y D5. El transporte se puede producir por tres fuerzas impulsoras: difusiéon por
la Ley de Fick, conveccién al estar conectada a un campo de flujo, y migracion
cuando se acopla a un campo eléctrico. En este caso tenemos CHy y Hy diluidos

en Ar que se transportan por difusién y conveccion.

En los dominios D2 y D5 establecemos 3 condiciones en los dominios: (i) Acoplamos
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con el nodo Propiedades de transporte la temperatura y velocidad respecti-
vamente con los médulos de Transferencia de calor en fluidos y Flujo laminar, y
el coeficiente de difusion de cada especie al médulo de quimica; (ii) Calculamos
los cambios en las concentraciones por consumo o produccion de CHy y Hy me-
diante reacciones quimicas con Reacciones, cuya tasa se conecta con el mdédulo
de quimica; (iii) Determinamos las concentraciones iniciales de cada especie en el
fluido con Valores iniciales. En nuestro caso son 10 SCCM para el CHy y para

el Hg.

Sobre los bordes tenemos: (i) Por defecto se aplica No flujo en bordes exterio-
res, que determina las frontera donde no hay flujo de masa; (ii) Sobre la superficie
del cobre aplicamos el nodo Reacciones superficiales para determinar que ahi
se produciran reacciones quimicas cuando el CHy y el Hy interactiien con ella.
Las tasas de las reacciones superficiales se conectan con el médulo de quimica;
(iii) Especificamos las concentraciones en la frontera de entrada (mismas canti-
dades que en el nodo Valores iniciales) y el borde sobre el que las especies son

transportadas fuera de un dominio con los nodos Entrada y Salida.



33

2.2.6. Reacciones superficiales

I's = 10710 mol/m?

4

y\I/'x

Figura 2.5: En la superficie del cobre se producen las reacciones (1.4)) a (1.10). La
densidad inicial de sitios disponibles para reaccionar es de 107!% mol/m?, que se
consumen a medida que se producen las reacciones

Modela las reacciones quimicas de las especies superficiales definidas en las
ecuaciones a sobre la superficie del cobre. Tenemos entonces 7 va-
riables para las concentraciones de especies superficiales, CHy(a), CHz(a), CHa(a),
CHa), Ca), Ha) ¥ S(a), y una para la especie bulk del grafeno, C,. Las espe-
cies superficiales se pueden trasportar por difusion en la direccion tangencial a la

superficie, mientras que las especies bulk permanecen inméviles.

Este mddulo solo necesita de condiciones de borde en la superficie del cobre: (i)
Definimos la densidad de sitios, el nimero de ocupacién por sitio y los coeficientes
de difusién de las especies sobre la superficie del cobre con el nodo Propiedades
de la superficie. La densidad de sitios es una variable, la ocupacion de sitios es
1/6 para todas las especies superficiales, y la difusividad de todas las especies es 0;

(ii) Calculamos los cambios en las concentraciones por consumo o produccion de
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las especies superficiales o bulk mediante reacciones quimicas con Reacciones. La
tasa a la que ocurres estas reacciones se conectan con el médulo de quimica; (iii)
Determinamos las concentraciones iniciales las especies superficiales y bulk con
Valores iniciales. En nuestro caso solo establecemos una concentracion inicial de

sitos igual a 1071% mol/m?, y el resto de concentraciones son 0.
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Capitulo 3

Resultados

3.1. Campo de velocidad

m/s
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0.3 0.2 0 0.1 0.2 0.3 0

Axial Ieggth (m)
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Figura 3.1: (a) Distribucién de velocidades del fluido en el reactor. La velocidad es
méxima cuando se impacta con el soporte de cuarzo. (b) Magnitud de la velocidad
en una linea arriba de cobre en funcion de la longitud axial. El maximo se presenta
arriba del cobre.
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El campo de velocidades permanece esencialmente igual durante toda la simu-

lacién: mayor rapidez en el centro del tubo y con un cambio al chocar contra el

soporte de cuarzo.

3.2. Campo de presién

10.026 ~~—
10.024] T~

10.022 \

10.02]
10.018
10.016
10.014]
10.012

1001 T—

Pressure (Pa)

10.008] T

10.006
10.004
10.002

10

— 0 min (Pa)

~—100 min (Pa)

~— 200 min (Pa)
300 min (Pa)

-0.3 -0.2

Figura 3.2: (a) Campo de presiones a lo largo del reactor. La presion decrece con
el incremento de la longitud axial en correspondencia con el perfil de velocidades
(b) Magnitud de la presién en una linea arriba de cobre en funcién de la longitud
axial. El decrecimiento en el centro se debe al aumento de velocidad en esta zona, y
en el resto por la condicién de borde en la salida, donde requerimos que la presion

sea de 10 Pa

El campo de presiones esta estrechamente relacionado al de velocidades: mayor

presiéon al ingresar al tubo porque la velocidad cerca de las paredes es pequena,

menor presion en el centro donde la velocidad es mayor, y un decrecimiento de la

presion hasta 10 Pa por la condicién en el borde de salida.
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Figura 3.3: (a) Temperatura en todos los dominios a los 20 minutos. El cobre to-
davia no alcanza el equilibrio térmico con el sistema (b) Temperatura a los 100
minutos. La temperatura es uniforme a lo largo de todo el dominio. (¢) Tempe-
ratura en una linea arriba de cobre en funcién de la longitud axial. A partir de
los 100 minutos la temperatura es uniforme en todas las zonas. (d) Temperatura
promedio del cobre. Se estabiliza en 1273 K después de 150 min.

Inicialmente el gradiente de temperatura hace que se produzcan cambios rapi-

dos en el sistema, pero pasado un tiempo se estabiliza y todo el sistema esta a

aproximadamente la misma temperatura, como se ve en la figura:
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3.4. Concentraciones de CH; y H

mol/m?

0.025

0.02
0.015
p 0.01
0.005
z
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Figura 3.4: Campo de concentracién del CHy. En la superficie donde interactia con

el cobre la concentracién es minima porque el metano es adsorbido para producir
reacciones superficiales

Las concentraciones de los dos precursores gaseosos cambian al entrar en con-

tacto con el cobre, donde se producen las reacciones ([1.4)- (1.10]) y por tanto la

concentracion es minima.

3.5. Concentracion de grafeno

La curva de concentracién de grafeno es muy baja al principio, luego incremen-

ta de manera exponencial y disminuye hasta estabilizarse. El tiempo que toma

alcanzar el maximo cubrimiento es 300 de minutos.
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Figura 3.5: (a) Concentracién de grafeno en funcién del tiempo. Inicialmente la
concentracion es baja porque se necesita de altas temperaturas para superar la
barrera de energia de , y luego incrementa rapidamente porque el gradiente
entre carbono adsorbido y grafeno es muy grande. Finalmente se estabiliza cuando
quedan pocos sitios activos de reaccién. (b) La densidad de sitios activos baja de
golpe porque la energia de activacién del metano es nula y ocupa muchos sitos. A
medida que el cobre se calienta y aumenta la concentracion de otras especies, las
reacciones ocurren en sentido contrario y por tanto se liberan sitios, y cuando el
grafeno empieza a ocupar sitios irreversiblemente la densidad decae hasta ser casi
nula

Esto tiene sentido si consideramos que la reaccién tiene una gran barrera
de energia que no puede ser superada hasta alcanzar temperatura muy altas. La
figura indica que efectivamente a partir de los 50 minutos la temperatura
casi alcanza su maximo y se pueden empezar a producir las reacciones. Después la
concentracion aumenta rapidamente porque el gradiente entre las concentraciones
de grafeno y carbono adsorbido es grande, y finalmente se estabiliza cuando quedan

pocos sitios de reaccion disponibles.

A pesar de que el modelo predice correctamente la forma de la curva de creci-
miento del grafeno, el tiempo requerido para hacerlo difiere de los valores experi-

mentales (aproximadamente 30 minutos)[4] en un orden de magnitud. Es posible
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entonces que la suposicién 1 en no sea correcta y es necesario considerar las

demas fuentes de carbono gaseosas.

Asimismo, que COMSOL no permita establecer constantes de equilibrio dinami-
cas en funcién de la temperatura cambia el mecanismo de reaccion en las ecuaciones
a ya que las tasas de reaccién son independientes las unas de las otras.
Una posible solucién es considerar que a partir de cierto tiempo la temperatura es
aproximadamente constante en el cobre, y asi obtener una constante de equilibrio

que sea solo un nimero.

Finalmente, el modelo no funciona si el valor de la difusividad del carbono en
cobre es muy pequena. Su valor real es de aproximadamente 10™% cm/s?, pero la

simulacién colapsa por debajo de 10™* cm/s?.

3.6. Conclusiones

El grafeno es un material bidimensional de gran interés para la fisica por sus
destacables propiedades, como alta movilidad de cargas y efectos Hall a tempera-
tura ambiente. Entre los muchos métodos para la sintesis de grafeno, la Deposicién
quimica de vapor destaca porque permite crear estructuras complicadas a un rit-
mo de deposicion relativamente alto y en condiciones menos restrictivas que otros

Procesos.

En este trabajo se simulé el proceso de sintesis de grafeno por Descomposicién

quimica de vapor en base al modelo de [1]. Para esto se utiliz6 el software COMSOL
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MUItiphysics v5.4, que mediante el método de elementos finitos permite resolver
y acoplar las soluciones de varios problemas fisicos. En este caso se utilizd las
interfaces necesarias para el CVD: flujo laminar, transporte de calor en fluidos,

transporte de especies diluidas, quimica y reacciones superficiales.

Como resultado se obtuvo los campos de velocidad, presién y temperatura en
todos los dominios, que cambian levemente durante la simulaciéon. Ademads, se
obtuvo los cambios de concentracién en los gases precursores CHy y Hy al interac-
tuar con la superficie del cobre, donde se producen las reacciones de adsorcién y

deposicion.

Finalmente, se obtuvo las curvas de cambio de concentracién del grafeno bulk
y de la densidad de sitios. Aunque la forma de las curvas se corresponde con las
expectativas tedricas, el tiempo de deposicién difiere con el valor real en un orden
de magnitud. Esta limitacién se puede deber a que no se considerd otras posibles
fuentes de carbono, que no se pudo definir las constantes de equilibrio dindmicas
y que el modelo no funciona con una difusividad por debajo de 10~ cm/s? para

el carbén en cobre.
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