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Resumen

Este proyecto se basa en la sintesis de grafeno mediante el método de deposi-
cién de vapor quimico (CVD) y su deteccién mediante espectroscopia Raman. Se
vario la temperatura, el flujo de gases y el tiempo de exposicién al metano a fin
de encontrar las condiciones éptimas para el crecimiento de grafeno. Ademas, se
procedio a elaborar un espectrometro Raman con el equipo disponible en el labo-
ratorio. Usando espectroscopia se determiné que efectivamente se logré sintetizar
grafeno bajo condiciones especificas. El espectrémetro Raman montado en el la-
boratorio permitié obtener una senal Raman, sin embargo, la senal de la muestra
es muy débil para ser detectada. El equipo se puede mejorar usando un mejor
espectrometro para el analisis de la senal y un objetivo de mayor apertura numéri-
ca para captar mayor cantidad de senal. El haber conseguido sintetizar grafeno
mediante CVD es relevante para continuar con la investigacién en nanomateriales
en el pais. Ademas, se lograron establecer las bases de un espectroscopio Raman

que no solo permitira el andlisis de grafeno, sino de otros materiales también.

Palabras clave: Grafeno, CVD, espectroscopia Raman



Abstract

This project is based on the synthesis of graphene using the chemical vapor
deposition (CVD) method and its detection using Raman spectroscopy. The tem-
perature, gas flow, and methane exposure time were varied in order to find the
optimal conditions for graphene growth. In addition, a Raman spectrometer was
created with the equipment available in the laboratory. Using spectroscopy it was
determined that graphene was synthesized under specific conditions. The Raman
spectroscope set up in the laboratory allowed us to obtain a Raman signal, howe-
ver, the signal from the sample is too weak to be detected. The equipment can
be improved by using a better spectrometer for signal analysis and an objective
with a higher numerical aperture. Having managed to grow graphene using CVD
is relevant to continue research into nanomaterials in the country. In addition, the
foundations of a Raman spectroscope were established that will not only allow the

analysis of graphene, but other materials as well.

Keywords: Graphene, CVD, Raman spectroscopy
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Capitulo 1

Introduccion

El principal objetivo de este proyecto es producir grafeno mediante deposicién
de vapor quimico por primera vez en el Ecuador, a fin de que se pueda continuar
con la investigacién y desarrollo de nanotecnologia en el pais basada en materia-
les bidimensionales. Adicional al crecimiento del grafeno se realiza un proceso de

deteccién e identificaciéon mediante técnicas de espectroscopia Raman.

1.1. Crecimiento de grafeno mediante deposicién
de vapor quimico (CVD)
El grafeno es un material bidimensional que fue estudiado a nivel tedrico a

mediados del siglo XX [2]. Sin embargo, no se lo logré aislar hasta el 2004 por

lo que es un material en investigacion del cual se continua descubriendo sus apli-
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caciones. El grafeno tiene multiples usos a nivel de la electrénica, fabricacion de
materiales compuestos, filtros, sensores y otros elementos para el desarrollo de na-
notecnologia. En el 2004, Andre Geim y Konstantin Novosidlov lograron obtenerlo
mediante exfoliacion de grafito, lo cual les dio el Premio Nobel en Fisica en 2010 [3].
Sin embargo, este método es poco eficiente para producir grandes cantidades del
material y el grosor, tamano y uniformidad del material es muy poco controlable
[]. Algunos métodos con los que se puede obtener grafeno son procesos de exfo-
liacién mecanica, exfoliacion electroquimica, reduccién de monodxido de carbono,
crecimiento epitaxial en SiC, desenrrollado de nanotubos de carbono y deposiciéon

de vapor quimico (CVD) [5].

El método que se empled en los laboratorios fue CVD que funciona mediante
una atmésfera controlada con gases que reaccionan sobre un sustrato en el que se
forma la estructura deseada. Esta técnica es usada para crecer gran variedad de re-
cubrimientos o capas finas altamente uniformes. Para que se de paso al crecimiento
de la estructura se requiere: sustrato, sustancias precursoras, camara de reaccion,
gases portadores, control de temperatura del sustrato, control de la presiéon total y
presiones parciales, y un sistema de evacuacion de gases residuales.[6]. El método
consiste en que un sustrato es colocado dentro de una camara en la que se van a
difundir los gases a un flujo y temperatura determinada para que reaccionen con la
superficie del sustrato dando paso a las especies superficiales deseadas. La ventaja
de este método respecto a otras técnicas para obtener grafeno es que se pueden

hacer dreas relativamente grandes de grafeno monocapa [4][5].

Para el grafeno producido mediante CVD se pueden utilizar distintos com-
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puestos como sustrato. Principalmente se utilizan metales de transiciéon como el
niquel, el cobre, el platino, el paladio, rodio, el hierro o el cobalto [7]. Estos meta-
les actiian como catalizadores en la reaccion de descomposicion de hidrocarburos.
Normalmente se usa cobre como sustrato dado que en otros metales de transicion
(como el niquel) se producen precipitaciones no deseadas que dan paso a la for-
macién de grafito o son excesivamente costosos [8] [4]. Ademds, el cobre es un
material relativamente barato y de facil acceso. Para que se deposite el carbono
sobre el sustrato se necesita que se produzca una reacciéon de descomposicion en
la que la sustancia precursora que contiene el carbono, como el metano (CHy), se
separe en carbono e hidrégeno. El proceso de descomposicion puede producirse en
la fase gaseosa o mediante una descomposicion catalitica en la superficie del cobre.
Es importante mencionar que la descomposicion en fase gaseosa puede hacer que
el nimero de capas aumente [9]. Sin embargo, en el proceso de CVD a baja pre-
sion (LPCVD) se considera esencialmente la reaccién producida sobre el sustrato.
Después de entrar a la atmdsfera controlada el CHy cae el sustrato y se produce

la siguiente reaccién:

CH4(g) + 5Cu(s) — C(Grafeno) + 2H2(g) + 4Cu(5) (1.1)

Los sitios de reaccién que quedan son ocupados por especies intermedias (CHg,
CH, y CH). El gas que predomina durante el proceso es el argén (Ar) que funciona
como gas portador y crea una atmosfera inerte que reduce las reacciones no desea-
das como la oxidacion del sustrato y del grafeno después de la fase de crecimiento

[10]. En el proceso también se emplea gas hidrégeno (Hs), el cudl tiene multiples
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propositos. Este ultimo juega un papel fundamental dado que la presién parcial de
este influye en la deadsorcién del hidrégeno proveniente del CHy, y por lo tanto
da paso a la nucleacién de islas de grafeno y al posterior crecimiento lateral [10].
El gas hidrogeno cataliza la liberacién de sitios activos de cobre, ocupados por
atomos de Hs residuales de la descomposicién de CHy para que unicamente quede

carbono en la superficie del sustrato y el hidrégeno proveniente del CH4 salga.

1.2. Espectroscopia Raman

Debido a la escala nanoscopica del grafeno se necesitan distintas técnicas para
verificar la presencia del mismo. Investigaciones han hecho observaciones in-situ del
grafeno mediante microscopios de electrones de baja energia (LEEM), microscopios
electrénicos de barrido (SEM) y microscopios de transmisién de electrones (TEM),
sin embargo, la forma de analizar el material suele ser mediante espectroscopia

Raman [T1].

La espectroscopia Raman permite identificar el tipo de estructura de carbono.
Ademas, que permite evaluar la calidad del grafeno y con un anélisis determinar
el nimero de capas [12]. Comercialmente existen multiples equipos que permiten
hacer este tipo de espectroscopia, sin embargo, tienen un alto costo. Conociendo el
fundamento de la espectroscopia es posible construir un equipo que permita hacer
un analisis sencillo del espectro Raman de alguna muestra. La segunda parte de
este proyecto consiste en disenar y construir un equipo Raman que permita ver en

que regiones existe la presencia de grafeno monocapa, multicapa o grafito en las
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muestras elaboradas. De igual forma, la elaboracién de este equipo facilitaria la
identificacién de otros materiales. Ademas al ser una técnica no destructiva y que
requiere poco tratamiento quimico previo al andlisis es una técnica que se puede

usar en otras areas [13].

1.2.1. Dispersion Raman

Los fonones dentro de una estructura cristalina son cuasiparticulas asociadas
con los modos vibracionales de la red cristalina [I4]. Para estudiar el efecto de
dispersion Raman debemos tomar en cuenta la estructura de bandas del material.
mas especificamente los fonones que interactian con la luz: los fonones épticos. La
radiacién incidente genera dipolos oscilantes. Estos dipolos inducidos son conse-
cuencia de la deformabilidad de la nube electrénica que se describen mediante la
polarizabilidad del material [15]. Estos dipolos oscilantes pueden producir o quitar
fonones de la red cristalina y por conservacion de la energia la radiacién dispersada
va a tener una energia distinta a la incidente. El efecto de dispersién Raman viene

descrito por conservacién de la energia y del momento:

— —

Donde w; y wo son las frecuencias de la luz incidente y la dispersada, respectiva-
mente, y € es la frecuencia del fonén [16]. Basicamente la radiacién incidente lleva

a la molécula a un estado virtual de energia y posteriormente regresa a un estado
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permitido emitiendo un fotén. Es importante destacar que no toda las dispersio-
nes producidas van a ser dispersiones Raman, la mayoria van a ser dispersiones de
Rayleigh donde la molécula es excitada al estado virtual y luego regresa al mismo
estado inicial por lo que la radiacién dispersada es de la misma frecuencia que la

radiacién incidente [15].

En caso de que el fotén dispersado sea de una frecuencia menor a la incidente
quiere decir que se transfirié energia a la molécula, produciendo un fonon, y esto
se conoce como dispersion de Raman Stokes . En caso de que la frecuencia sea
mayor la molécula transfirié energia al fotén, quitando un fonon, y a esto se lo

conoce como dispersién Raman anti-Stokes [16].

El espectro Raman se obtiene viendo la diferencia entre las nimeros de onda

de la luz incidente y la luz dispersada:

11
AK = — — —
N M

En un espectro el cero corresponde al nimero de onda de de la luz incidente. A la
derecha van a aparecer los picos correspondientes a la dispersiéon Raman Stokes y
a la izquierda los picos de la dispersion anti-Raman Stokes. Se suele analizar solo
los picos de la dispersion Raman Stokes dado que son de mayor intensidad debido
a que a temperatura ambiente las moléculas suelen estar en el menor estado de
energia y es mas probable que se produzca este tipo de dispersion. La intensidad

de la dispersion Raman va a venir dada por:

4 da\?
Ip x w*I,N 94 (1.4)
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Donde I, y w es la intensidad y del laser incidente, respectivamente. N el niimero
de moléculas que producen la dispersion. « es la polarizabilidad y A es la amplitud
de las vibraciones [15]. De esta expresiéon podemos ver que mientras mayor sea la
frecuencia y/o intensidad del ldser vamos a tener una mejor sefial Raman. Ademas
vemos que solo se obtiene senal Raman de vibraciones moleculares que generen

cambios en la polarizabilidad del material.

Es importante destacar cuales son los picos de las distintas estructuras de
carbono para poder interpretar los espectros obtenidos. El grafeno tiene 3 bandas
caracteristicas que son: el pico D, el pico G y el pico 2D. El pico D esta relacionado
con los defectos e impurezas dentro de la red y aparece alrededor de los 1350cm ™.
El pico G es el segundo mas alto, esta relacionado con los enlaces covalentes y esta
alrededor de los 1580cm 1. El pico 2D es el més alto, esta relacionado con la doble
resonancia Raman y se encuentra alrededor de los 2750cm ™! [17]. La calidad del
grafeno también puede determinarse por las intensidades relativas de los picos G
y 2D, para grafeno de una sola capa I,D/Ig debe ser mayor o igual a 2 [I§]. En

la figura [I.1] se observa el espectro Raman del Grafeno

9
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£ sl
=
2
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g 3t G
H
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1200 1400 1600~ 2400 2600 2800 3000

Raman Shift (cm )

Figura 1.1: Espectro Raman de grafeno [1]
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Capitulo 2

Métodos

2.1. Crecimiento de grafeno

El proceso utilizado para el crecimiento del grafeno fue CVD a baja presion
(LP). Este método permite conseguir grafeno més uniforme sobre todo el sustrato
y por lo tanto un grafeno de mejor calidad [3]. A continuacién se explica el equipo,

como se prepara la muestra y el proceso de crecimiento.

2.1.1. Equipo para la produccion de grafeno usando CVD

El equipo con el que se trabajé para el crecimiento de grafeno mediante CVD fue
un horno OTF-1500X de MTT Corporation que permite llegar a temperaturas de

hasta 1500°C'. Dentro del horno se colocd un tubo de cuarzo de 7 cm de didmetro.
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Figura 2.1: Montaje del experimento para la realizaciéon de CVD. 1.Entrada de
gases. 2.Zona de deposicién del vapor quimio. 3. Horno OTF-1500X de MTI Cor-
poration en posicién de enfriamiento. 4. Salida de gases

A un extremo del tubo se conecté la tuberia con los respectivos sensores de flujo
de argén, hidrogeno y metano. En el otro extremo estaba el sensor de presion y
la manguera que esta conectada a la bomba de vacio. El horno se colocd sobre
una plataforma con rieles que se desplaza de modo que una zona del tubo va a
estar calentandose junto con el horno y la otra zona va a estar en contacto con
el ambiente. La temperatura del horno y el flujo de gases se controlé usando un
programa de LabView. Se subid una receta con los tiempos y temperaturas para
automatizar los incrementos y descensos de la temperatura del horno. Los gases

se los debe abrid y cerré manualmente mediante valvulas mecénicas.

2.1.2. Preparacion de muestra

El sustrato de cobre se lo obtuvo de un rollo de cobre con un espesor de 25

pum. Se recorté un trozo del tamafio del soporte de cuarzo (10 cm x 5 cm). Debido
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a que el cobre contiene impurezas y se necesita que el sustrato este lo mas limpio
posible para que el carbono de adhiera se procedié a hacer un proceso de limpieza
quimica usando acido nitrico y asf evitar la formacién de multiples capas [19]. La

siguiente es la reaccién quimica que sucede en el sustrato:

Cu(s) + 4HNO3(aq) — Cu(NOs)s(aq) + 2NO4(g) + 2H,0 (2.1)

Esta reaccion hace que se disuelva la superficie del sustrato dado que se oxida. A su
vez las burbujas del didxido nitroso que se producen quitan impurezas. El sustrato
se lo sumergié en una solucién de 1:39 de agua destilada y acido nitrico (HNO3)
durante 25 segundos, luego se la enjuagd en agua destilada durante un minuto y
se hizo un tercer enjuague durante otro minuto. Posteriormente el sustrato se lo
seco al ambiente. Una vez seca la muestra se la posiciono sobre el soporte cuarzo
y se lo coloco en el centro del horno que esta colocado al extremo derecho de las

rieles.

2.1.3. Deposicion de Vapor Quimico

Una vez colocada la muestra se procedio a cerrar las bridas del tubo y se realizé
vacio dentro del mismo controlando la presion en tiempo real. Posteriormente, se
abri6 los tanques de argoén e hidrogeno y se establecio el flujo de cada uno. El argon
hizo el papel de controlar la presién y arrastrar el hidrogeno sobre toda la camara.
Una vez que la presion llegé aproximadamente a 12 torr se procedié a encender el
horno con la receta cargada. La temperatura se elevé hasta 900, 950 o 1000 grados

y se la mantuvo durante 30 minutos de recocido. Este proceso de recocido se lo
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hace a fin de hacer mas lisa la superficie del sustrato y quita impurezas volatiles
[20]. A los 15, 10 o 5 minutos antes de que empiece a descender la temperatura se
abrid el metano y se lo cerré justo cuando empezaba el enfriamiento. En la imagen

se muestran las curvas de flujo de gases y temperatura durante todo el proceso.

500 Ar . 1000 | .

800 -

600 - —

Temperatura (°C)

400 | g

200 |- B

CH,

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 2.2: a)Curva de flujo de gases ocupados b)Curva de temperatura)

Durante este periodo de tiempo se produce la adsorcién del CHy al sustrato,
el proceso de pirdlisis para la obtencion del carbono puro y la produccion de las
monocapas de grafeno. Cuando comenzé a descender la temperatura se movié el
horno al extremo izquierdo y se dejo enfriar la muestra. Se cerrd el hidrégeno
a mitad del enfriamiento ya que no era necesario una vez que se ha formado el
grafeno. Cuando se estaba terminando de enfriar, apagamos la bomba de vacio e
hicimos que el argén iguale la presion atmosférica para poder sacar la muestra. La

muestra se la almacené en papel encerado y dentro de una camara seca.
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2.2. Espectrometro Raman

Como se mencion6 previamente, el espectrometro Raman es fundamental para
el andlisis de la calidad del grafeno producido porque podemos determinar si se
formé una monocapa, multiples capas o grafito sobre el sustrato. Para las muestras
de grafeno producidas se utiliz6 un HORIBA LabRAM HR Evolution de la Uni-
versidad de Investigacién de Tecnologia Experimental Yachay. Sin embargo, para
futuros proyectos se necesita tener un equipo que permita determinar la presencia
de grafeno en el mismo lugar de produccién, por lo que se procedio a fabricar un de-
tector Raman con equipo 6ptico disponible en los laboratorio. Primero se realizo
un diseno preliminar para observar que era posible excitar senal Raman con el
equipo disponible. Posteriormente se realizé un diseno final en el que se ocuparon

mas elementos 6pticos que permitan realizar un experimento mas preciso.

2.2.1. Montaje preliminar

En el primer montaje se utilizé un laser He-Ne de 633nm con 5mW de potentcia.
El laser incide sobre un beam splitter en el que 50 % del ldser es transmitido y 50 %
es reflejado. La fraccién transmitida pasa a través de un objetivo de microscopio
que incide sobre la muestra para excitar la senal Raman. La senal Raman atraviesa
el objetivo y regresa hacia el beam splitter que va a reflejar el 50 % de esa senal.
La senal Raman junto con el laser reflejado va a atravesar un notch que elimina
la senal del laser y solo va a transmitir la senal Raman. La senal transmitida se

colima usando un lente, para posteriormente incidir sobre una rendija de difracciéon
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que va a dividir la senal en las distintas longitudes de onda para finalmente ser

capturada por una camara. A continuacién se muestra este montaje:

@ Digital Camera

Raman
Grating
Biconvex lens
Notch
Raman + laser
A
He-Ne 633nm >
10x Objective
Beam Splitter

Figura 2.3: Montaje preliminar para verificar que se puede producir una senal
Raman

Se comprobo que si se estaba produciendo el efecto Raman viendo a través de
una camara digital el espectro de colores producido. Al colocar una muestra de

cloruro de polivinilo se obtuvo la siguiente imagen:

Figura 2.4: Senal Raman del cloruro de polivinilo captada con una camara digital

La senal Raman aparecié al poner la muestra a la distancia focal del objetivo
y para comprobar que lo observado es la senal Raman quitamos la muestra y

observamos que la senal desaparece.
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2.2.2. Montaje final

El montaje final tuvo varios cambios respecto al diseno inicial. Este diseno se
lo realizé usando un laser de 15 mW de potencia y se reemplazé el beam splitter
por un espejo dicroico a fin de evitar una pérdida del 75 %. Se comienza el montaje
colimando el laser de 633nm. Al laser colimado se lo hace incidir sobre un espejo
dicroico para 633nm y se lo refleja hasta un objetivo de 10x que apunta hacia la
muestra. La senal Raman es reflejada, atraviesa el dicroico, posteriormente se usa
un notch para eliminar cualquier transmisién del laser y finalmente se usa un lente
biconvexo con distancia focal de 100mm para focalizar la senal hacia un puerto de
fibra optica que esta conectado a un espectrometro Flame de Ocean Optics que

permite tomar los datos en tiempo real.

10x Objective

Raman + laser

Decroic mirror

He-Ne 633nm

Raman + laser
Notch
+ Raman

T Biconvexlens

Flame
Spectrometer

Biconvex
lens

PC

Figura 2.5: Diagrama del montaje final para la obtencién de la senial Raman

El procedimiento consistié en alinear el laser usando pin holes y establecer cual
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es el cero del espectro Raman. Posteriormente se captura la baseline procedente
del fondo y del espectrometro. Esto se lo hace sin colocar la muestra pero si es
importante que el notch este colocado. Luego se retira el notch y se coloca la
muestra para encontrar el foco. En este paso se observa que la senal del laser sea
maxima. Finalmente se coloca el notch y se procede a realizar la medicion. El
software que se disenid para las mediciones permite fijar el tiempo de integracion
y el nimero de medidas que se desea realizar para cada punto. Los pardmetros
que se utilizaron fueron de 10 segundos de tiempo de integracion y 6 medidas por

punto.
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Capitulo 3

Resultados

3.1. Sintesis de grafeno

Una vez que se crecieron las muestras se procedi6 a realizar espectroscopia Ra-
man en distintas areas para determinar la presencia de grafito, grafeno monocapa
o grafeno multicapas usando el equipo HORIBA DE Yachay Tech. Las zonas que
se analizaron fueron el centro, las aristas y el borde. Para la espectroscopia se usé
un laser de 532nm con un tiempo de integracién de 10 segundos y 5 puntos acumu-
lados. Las primeras muestras en ser analizadas fueron de 500 sscm de Ar, 90sscm
de Hs y 10 sscm de CH4 durante 30 minutos con una temperatura de 900 °C'. En
estas muestras tinicamente se localiz6 grafito (figura y zonas sin presencia de
carbono. En la figura se aprecia claramente los picos G y 2D. Lo mismo sucedié
con las muestras que se realizaron con esas mismas condiciones pero a una tempe-

ratura de 1000 °C'y 950 °. Respecto a las muestras que se realizaron con 250 sscm
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de Ar, 45sscm de Hy y 5 ssem de CHy durante 30 y 20 minutos con temperaturas
de 1000 °C', 900 °C' y 950 ° se encontraros los primeros resultados interesante.
El primer rastro de grafeno (figura aparecié con la muestra de 950 °C' y 20
minutos. En los ejemplares a 1000 °C' y 900 °C' se encontrd inicamente grafito o

zonas sin carbono.

Intensity (a.u)

- .

. : . : .
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™)

(a) Espectro Raman de grafito

Intensity (a.u)
Intensity (a.u.)

A

T T T
1000 2000 3000

T T T & -1
1000 2000 3000 Raman shift (cm™)

Raman Shift (cm™)
(c) Espectro Raman de una estructura

(b) Espectro Raman de grafeno multicapas.

Figura 3.1: Espectrogramas Raman de las estructuras encontradas en procesos de
crecimiento de grafeno mediante CVD. a)500 sscm de Ar, 90sscm de Hy y 10 sscm
de CH4 durante 30 minutos con una temperatura de 950 ° C. b) 250 sscm de Ar,
45sscm de Hy v 5 ssem de CHy4 durante 30 minutos con una temperatura de 950
° C. ¢) 500 sscm de Ar, 90sscm de Hy y 10 ssem de CHy durante 10 minutos con
una temperatura de 1000 ° C.
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Se realizaron pruebas con 2sscm de CH4 durante 10 y 30 minutos pero no
se encontraron rastros de carbono en la muestra. El uso de muy poco metano fue
inviable para el crecimiento del grafeno por lo que iinicamente se continué haciendo

muestras usando 30 y 10 sscm.

Para las muestras a 1000 °C' y 950 °C' con 150 sscm de Ar, 45 sscm de H,
y, 5 sscm y 10 sscm de CHy durante 30 y 10 minutos, inicamente se encontrd
grafito. A partir de estas muestras se comenz6 a aumentar el flujo de gases a 500
sscm para el Ar, 90 sscm para el Hy y manteniendo el metano en 10 sscm por 30
y 10 minutos. La muestra de 10 minutos contenia areas con muy pocas capas de

carbono, es decir, una estructura multicapas (figura |3.1d]).

Para este punto se decidio restringir el flujo a 500 sscm para el Ar, probar con
70 v 80 sscm de Hy y explorar con flujos de metano de 10 y 5 sscm durante 30, 10
y 5 minutos. Este grupo de muestras presenté la mayor cantidad de multicapas y
grafeno. Se observo que las muestras de 10sscm presentaban multicapas pero no
grafeno por lo que se necesitaba reducir la cantidad de carbono que se deposita
sobre el sustrato. Para ello se comenzé a jugar con la cantidad de metano y el
tiempo. Se probd muestras con 10sscm de CHy durante 5 minutos, 5sscm de CHy
durante 10 minutos y 5sscm de CH4 durante 5 minutos. Tras haber analizado estos
ultimos crecimientos se determiné las condiciones méas optimas para el crecimiento
de grafeno con el equipo disponible. Estas condiciones fueron realizar el recocido del
cobre a 1000°, seguido de 5 minutos de metano para que posteriormente comience
el descenso de la temperatura.Respecto al flujo de gases lo ideal fue usar 500 sccm

de Ar y 80 sscm de Hy. En el cuadro se muestra un resumen respecto a las
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estructuras encontradas y las condiciones en las que se las encontro

Num. | Temp. | Ar H, CH, | Tiempo CH4 | Grafeno | Grafito
(°C) | (sscm) | (sscm) | (sscm) (min) Si/No | Si/No
1 900 500 90 10 30 No Si
2 1000 | 500 90 10 30 No St
3 950 500 90 10 30 No St
4 900 250 45 5 30 No Si
) 1000 250 45 ) 30 No Si
6 950 250 45 5 30 No St
7 900 250 45 ) 20 No St
8 1000 250 45 5 20 No Si
9 950 250 45 ) 20 Si Si
10 950 100 18 2 10 No No
11 1000 150 45 ) 30 No St
12 950 150 45 5 30 No Si
13 1000 150 45 ) 20 No Si
14 | 1000 | 250 45 5 20 No St
15 1000 100 18 2 30 No No
16 950 150 45 5 10 No Si
17 1000 250 90 10 30 No Si
18 | 1000 | 500 90 10 30 Sty MC| Si
19 1000 500 80 10 30 MC Si
20 1000 500 80 10 10 Si Si
21 1000 500 70 10 30 MC Si
22 950 500 80 10 30 MC St
23 950 500 80 10 10 Siy MC Si
24 950 500 70 10 30 Si Si
25 1000 500 80 ) 5 Si Si

Cuadro 3.1: Presencia de grafeno, multicapas (MC) y grafito en muestras crecidas
mediante CVD usando distintas condiciones
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Las muestras de la 1 hasta la 10 se las hizo sin realizar el proceso de limpieza
con acido nitrico. Este es un factor que influye significativamente dado que las
impurezas ocupan los sitios disponibles para formar la red de grafeno y facilitan
la formacién de espacios de nucleacion para que se produzcan multiples capas de
carbono [19]. Otro factor que puede influir en que unicamente se haya formado
grafito es la cantidad de carbono presente en la camara de reaccion. Esas mues-
tras estuvieron expuestas a 30, 20 y 10 minutos de carbono. Lo que implica que
posiblemente después de haberse formado la primera capa de grafeno se siguié
depositando carbono. Las muestras de la 11 a la 17 no presentaron ninguna es-
tructura interesante més alld de grafito, esto puede deberse igualmente a que el
tiempo de exposicién al metano fue demasiado alto y la proporcién de Hy/CHy es
demasiado baja por lo que hay demasiado carbono que forma las capas superiores.
Finalmente, podemos observar que las muestras que presentaron un mayor creci-
miento de grafeno son las que tenian una proporcién Hy/CH, més alta y un flujo
mayor de Ar. En las temperaturas de 950 y 1000 ° C se encontraron estructuras
con pocas capas, la principal diferencia en estas muestras fue que se las limpio de
manera adecuada y se establecié un flujo mayor de argén. Las condiciones de la
muestra 24 son muy parecidas a las condiciones de la muestra 3, sin embargo, la
diferencia en este proceso fue esencialmente en que para la muestra 24 se limpio y
planché el cobre para dejar el sustrato lo mayor plano posible. Lo mismo sucedié
con las muestras 18 y 19 que son muy similares a las condiciones de las primeras
muestras. Las condiciones definitivas para el crecimiento del grafeno fueron las de
la muestra 25 que mostré alta cantidad de grafeno en varios puntos aleatorios sobre
la muestra. La temperatura ideal fue de 1000 ° C junto con un flujo de 500 sscm

de Ar y 80 sscm de Hs. Aparentemente el flujo de 5 sscm durante 5 minutos es la
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proporcion ideal para formar una sola capa sobre el sustrato. En la figura |3.2] se
muestra el espectro Raman de dicha muestra. La mejor relacién I,D /I para esta

muestra fue de 3.95 lo cudl nos indica una buena calidad del grafeno producido.

ElE 4
L
= L .
‘@
c
2
cr .
N T i I
1000 2000 3000

Raman Shift

Figura 3.2: Espectro Raman de la muestra obtenida a 1000 °© C. Con un flujo de
500 sscm de Ar, 80 sscm de Hy y 5 ssem de CHy.

3.2. Espectroscopia Raman

Tras haber realizado el montaje (figura [2.5)), calibrado el espectrémetro para
quitar el ruido y establecido los parametros de medicion se procedié a tomar me-
diciones de tres muestras. La primera fue papel aluminio (figura 3.3al), la segunda

fue cobre usado en el proceso de crecimiento de grafeno (figura [3.3b)) y la tercera
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una muestra del grafeno crecido con las condiciones de 1000 °C, 500 sscm de Ar,
80 sscm de Hy y 5 sscm de metano durante 5 minutos (ﬁgura. El aluminio se
lo escogié dado que de los materiales que se probaron era el que daba una senal
mas fuerte. El cobre se lo ocupd para obtener la senal de fondo para cuando se

mida el grafeno.
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(a) Espectro Raman obtenido con la mues-  (b) Espectro Raman obtenido con la mues-
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(c) Espectro Raman obtenido con la muestra
de cobre con grafeno

Figura 3.3: Espectrogramas Raman de las muestras de aluminio, cobre y cobre con
grafeno

Los espectros obtenidos son los primeros en haber sido obtenidos por lo que
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a partir de estas muestras se espera encontrar las deficiencias que tiene nuestro
Raman para poder mejorarlo y poder hacerlo eficiente para la identificacién de ma-
teriales. Es relevante mencionar que sabemos que estos picos son senales Raman
dado que aparecen cuando se enciende el laser y desaparecen cuando se bloquea
el camino 6ptico hacia la muestra. La primera caracteristica que destaca de estos
espectros obtenidos es que se reconocen 5 picos principales que se distinguen en las

3 muestras y sus posiciones son practicamente las mismas (Cuadro [3.2]). Observa-

Muestra Pico 1 | Pico 2 | Pico 3 | Pico 4 | Pico 5
Aluminio 1712.14 | 2058.97 | 2133.38 | 2503.39 | 2589.42
Cobre 1621.12 | 1980.81 | 2042.81 | 2418.99 | 2505.02
Cobre con grafeno | 1627.74 | 1974.57 | 2042.81 | 2418.99 | 2505.02

Cuadro 3.2: Picos principales en las muestras analizadas (aluminio, cobre y grafeno
sobre cobre)

mos que los picos del aluminio estan ligeramente desplazados respecto a los picos
del cobre y del grafeno. Este desplazamiento se debe a que el cero del espectro se
establece incidiendo directamente el laser sobre el espectrometro y se define el cero
donde esta el pico correspondiente al laser. La medicion del aluminio se realizé con
una calibracién distinta respecto a las muestras de cobre y grafeno sobre cobre.
El hecho de que los mismos picos aparezcan en las 3 muestras posiblemente se
deba a que posiblemente hay una senal Raman que aparece en el camino éptico
del laser y que se ve reflejada al colocar las muestras metalicas. Este error se puede
solucionar colocando un espejo donde va la muestra y realizando una calibracion
que elimine todos los picos producidos a lo largo del camino 6ptico justo con los
picos intrinsecos del equipo. Otro elemento que se debe de tomar en consideracién
es que no todas las senales son igual de limpias. La senal del grafeno sobre cobre

hizo que los picos se vean claramente, mientras que la senal en el cobre contiene
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mas ruido que hace dificil distinguir algunos picos. Esto es consecuencia de que la

calibracién es bastante sensible y varia bastante entre muestras.

Como consecuencia de que tenemos pocos atomos en una red de grafeno, la
senal producida va a ser débil por lo que los picos G y 2D se van a ver ocultos
por la senal producida por los componentes del mismo equipo. De forma general,
la senal Raman es débil y por lo tanto necesitamos un espectrometro que tenga
una mayor resolucion para reducir el ruido. El espectrémetro de Ocean Optics no
logra tener la resolucion necesaria para lograr hacer que los picos correspondientes

al grafeno tengan mayor intensidad que el ruido.

Otro componente importante en el montaje experimental es el objetivo usado
para focalizar el laser y captar la senal Raman que es emitida por la muestra. Se usé
un objetivo con una apertura numérica relativamente baja (0.25) y esto no permite
que capturemos suficiente senal proveniente de la muestra para ser analizada. Se
recomienda usar un objetivo con una mayor apertura numérica para capturar
la débil senal Raman de las muestras, la intensidad aumenta significativamente

usando mayor apertura numérica [21].
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Capitulo 4

Conclusiones

Usando el método de deposicion de vapor quimico a baja presion se consiguid
fabricar multiples muestras de grafeno. El equipo para espectroscopia Raman de la
Universidad Yachay Tech permitio identificar que estructuras se estaban formando
bajo cada una de las configuraciones de las condiciones. A medida que se fueron
variando las condiciones de crecimiento se logré hallar la configuraciéon mas épti-
ma para crecer grafeno monocapa y multicapa. De forma general se encontré que
las condiciones més 6ptimas consisten en usar una proporcién de Hy/Ar alrededor
del rango de 0.14-0.16 y de CH4/H, aproximadamente de 0.0625 y 0.11 para la
formacion de monocapa y multicapa, respectivamente. La temperatura mas opti-
ma fueron entre los 950 °C' y 1000 °C. Bajo estas condiciones se observa que la
presencia del metano en tiempos entre 5 y 10 minutos ayudan a formar monocapas
mientras que si aumentamos el tiempo se producen multiples capas, posiblemen-

te debido a que hay una gran cantidad de carbono disponible que no tiene otra
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opcion que depositarse. De forma mas especifica se hallo que los pardmetros mas
optimos para el crecimiento del grafeno mononcapa consisten en tener un flujo
constante de 500 sscm de argén junto con 80 sscm de hidrégeno (Hy/Ar=0.16) y
un flujo de 5sscm para el metano (CHy/Hs)=0.0625. El sustrato se lo debe calen-
tar a 1000°C' para realizar un recocido durante 30 minutos para posteriormente
dejar fluir 5 sscm de metano durante 5 minutos antes que comience el descenso
de la temperatura. El andlisis de las muestras se lo hizo mediante espectroscopia
a puntos aleatorios. Como recomendacién, se sugiere que mediante fotografias en
métodos de microscopia in-situ se verifique la continuidad del grafeno y ver en que
condiciones existe la menor cantidad de sitios de nucleacion para que se formen la
menor cantidad de granos posibles y asi tener un grafeno mas uniforme. De igual
forma, se recomienda hacer un barrido sobre toda la muestra con el espectroscopio

Raman para determinar un proporcién de grafeno por unidad de érea.

Respecto al montaje del espectroscopio Raman se pudo conseguir excitar una
senal Raman, sin embargo, el espectrémetro de OceanOptics tiene un ruido que
es mas intenso que la senal Raman producida por la muestra. Se logra observar
una senal Raman que no proviene de la muestra y posiblemente sea producida por
algin elemento del montaje. Para corregir estos problemas se deberia cambiar el
espectrémetro por uno con mejor definicién, ademas se debe reemplazar el objetivo
por uno que tenga una mayor apertura numérica a fin de poder captar mas senal
Raman y realizar un proceso de calibraciéon que elimine cualquier senal Raman

que no provenga de la muestra.
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