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Resumen

El grafeno es.uno de los materiales mas versatiles que se han obtenido. Es una de las
varias alotropias«del. carbono, es un material bidimensional con forma de panel de abeja,
ademas, catalogade’'como un semimetal. Ha sido objeto de estudio desde el 2004 por sus
interesantes propiedades-fisicas. Sus propiedades eléctricas fueron las que cautivaron
para la realizacidon de este\trabajo. Se trabajoé con multicapas de grafeno (MG) sintetizadas
por medio de deposito quimico de vapores (CVD). De esto, se obtuvieron las cuatro
mejores condiciones. Las multicapas de grafeno fueron depositadas en cobre, vidrio y
cristales de cloruro de sodio. A'cada muestra con los distintos sustratos fue analizada
con espectroscopia Raman. Para‘elicaso de las MG sobre el NaCl, se encontraron dos
muestras con aproximadamente 3 y& capas, las dos restantes alcanzaron un aproximado
de 10 a mas capas. Se realizaron mediciones de resistencia en funcion a la temperatura
por medio del método a cuatro puntas,\as mediciones se hicieron a la intemperie con
una humedad relativa de aproximadamente de 80% y 90 %; de esta informacién se
obtuvo la resistividad para cada una.de las cendiciones sobre vidrio, cristales de NaCl,
ademas del NaCl puro. Se compararon-las resistividades de las muestras, donde la mayor
resistividad obtenida fue con el sustratosde.vidrioj ademas una de las condiciones (C1),
presentd mas defectos de los esperados provecando que no tuviera un comportamiento
de semiconductor a diferencia de las demas‘muestras. Las muestras de las MG sobre
NaCl presentaron fendmenos como desorcion (este no“selpresenta por tanto tiempo),
adsorcion y deliquescencia, esto indicd que la humedad jugé un papel importante en la
resistividad. Estas mismas muestras siguieron el mismo compeortamiento que el grafeno,
de semiconductor. El cloruro de sodio juega un papel muy importantesen la conductividad
del grafeno, debido a su estructura periddica y a sus iones.

Palabras clave: Grafeno, cloruro de sodio, resistividad, semicon@uctor, humedad,
iones.
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Abstract

Graphene is ane) of the most versatile materials discovered, characterized as a two-
dimensional semimetal with a honeycomb lattice structure. Since its apperience in 2004, it
has been extensively siudied for its remarkable physical properties, particularly its electrical
characteristics, which’motivated this research. In this study, we synthesized graphene
multilayers (MG) using cliemical vapor deposition (CVD) under four optimal conditions. The
multilayers were deposited ©n copper, glass, and sodium chloride (NaCl) crystals, and each
sample was analyzed using Raman spectroscopy. For the NaCl samples, two exhibited
approximately three and five layers,.while the others had ten or more layers. We performed
electrical resistance measurementstas a function of temperature using the four-point probe
method in an open environment with'relative humidity around 80-90 %. This data allowed
us to determine the resistivity for each'sample on glass, NaCl crystals, and pure NaCl. The
highest resistivity was observed in the glass substrate sample. Notably, one condition (C1)
exhibited unexpected defects, resulting in alack of semiconducting behavior, unlike other
samples. The NaCl samples demonstrated phenomena such as desorption, adsorption,
and deliquescence, highlighting the significant role.of humidity in resistivity. These samples
exhibited semiconducting behavior characteristic of graphene. Sodium chloride’s periodic
structure and ionic composition are crucialdor-enhancing graphene’s conductivity.

Key words: Graphene, sodium chloride, resistivity, semiconductor, humidity, ions.
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Introduccion

El carbono(es'uno de los elementos de la tabla periddica que mas destacan por la
diversidad de us0s_que se le da a este. De este elemento se puede derivar diversos
materiales como el\grafito, el diamante hasta carbono amorfo. Del grafito puede obtenerse
uno de los mejores materiales que actualmente se conoce, el grafeno. El grafeno es un
material bidimensional qlie.s6lo tiene una capa de atomos de carbono. Actualmente tiene
un gran auge debido a su$ propiedades mecanicas, eléctricas y opticas. Tedricamente,
este material se habia comenzado a estudiar desde mucho tiempo atras (anos 70’s), pero,
a partir del 2004, Novoselov y(Geim obtuvieron grafeno por medio de colocar hojuelas
de grafito sobre una cinta adhesiva\que pegaban y despegaban, esto provocaba que se
fuera adelgazando las hojuelas. Porotro lado el cloruro de sodio, es un compuesto muy
famoso y usado. Es un compuesto basicoe que se encuentra en la naturaleza, con una
inmensidad de usos, desde el area de‘ingenieria hasta el area de cocina. Una de las
caracteristicas que tiene este compuesto es que si esta en estado solido se comporta
como aislante, mientras qué si esta@en estadoracuoso es muy conductor. Ademas, tiene
una estructura periédica en su red, los-ignes_de ‘sodio y cloruro se organizan de una forma
alternada en un patrén, esta estructura influye en'su.comportamiento eléctrico y térmico.
Por estos aspectos, es que se abordd este'tema de ifvestigacion, ya que es interesante la
interacciéon de estos materiales.

Este trabajo se divide en cuatro capitulos, el primero consiste en todos los conceptos
basicos y necesarios para poder abordar este proyecto, como ‘algunas propiedades fisicas
del grafeno, entre ellas, sus propiedades electronicas, método de sintesis y caracterizacion.
También en este capitulo se habla un poco de cristales i6nicos . principalmente del
cloruro de sodio junto con algunas propiedades fisicas. El segundo capitulo muestra la
metodologia, como la sintesis y caracterizacion de las muestras. Para’el tercer capitulo
se muestran los resultados y la discusion de estos. Para el Ultimo capitulogzse indican
las conclusiones a las que se llego en este trabajo de investigacion. Se anexan cuatro
apéndices y la bibliografia usada.
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Capitulo 1

Marco Teorico

En este capitulo se describiran las principales caracteristicas y propiedades del carbono
y algunas de sus formas alotropicas, haciendo énfasis en el grafeno, ademas de describir
métodos de sintesis y caracterizagion de este. Por otro lado, se discutira caracteristicas
y propiedades de los cristales i6nicos, haciendo hincapié en los cristales de cloruro de
sodio. Y por ultimo, se argumentara @cerca del'método de cuatro puntas para mediciones
eléctricas.

1.1. Carbono y sus formas alotropicas

El carbono es un elemento muy versatil de la tabla periodica; siendo este un elemento
que se puede enlazar consigo mismo, formando una gran variedad de compuestos como
ningun otro atomo de la tabla peridédica. Muchas de esas formas“en las que se puede
enlazar el atomo de carbono, se le conoce como alotropia, donde’una alotropia significa
la existencia del estado sdlido de formas estructurales, moleculares o cristalinas de un
elemento [1]. Las alotropias mas conocidas del carbono que se pueden encontrar en la
naturaleza son el grafito (negro, blando y conductor), el diamante (brillanteytransparente
y duro) y el carbdn; pero, en las Ultimas décadas se han descubierto nuevas‘alotropias
sintéticas del carbono, como son los nanotubos, fulerenos (buckminsterfullereno Cy),
grafeno, fibras, carbono amorfo, como se muestra en la figura 1.1 [2].
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Figura 1.1: Variedad de alotropias.de-carbono por hibridacion y dimensionalidad [2].

Las propiedades fisicas y quimicas que puede tenerelcarbono provienen de la disposicién
de los electrones alrededor del nicleo del atomo; [6s-Seis electrones que contiene dicho
atomo, estan repartidos entre los orbitales 1s, 28 y 2p. En-oes orbitales atomicos 2p pueden
alojar hasta seis electrones, dando asi que el tarbono pueda formar cuatro enlaces, pero,
los electrones de valencia, que intervienen en el enlace quimico, ocupan tanto los orbitales
2sy 2p.

Lo anterior dicho, le confiere al carbono enlazarse consigo misme pudiendo formar di-
ferentes enlaces, fuertes o débiles, como lo son, covalente y Van'Der Waals. El enlace
covalente se forma por el ascenso de los electrones 2s a uno o a mas otbitales 2p. Los
orbitales hibridados son el resultado de la suma de los orbitales originales. Esto va a
depender de cuantos orbitales p estén implicados, esto puede ser de tre§ maperas:

1. Primer tipo de hibridacion: El orbital 2s se empareja con uno de los orbitales 2p,
dando asi, dos orbitales sp hibridados con geometria lineal separados por‘un angulo
de 180° (ver figura 1.3).

2. Segundo tipo de hibridacion: Este implica la hibridacion del orbital 2s con"dos
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orbitales 2p y da como resultado tres orbitales sp?, asi como se muestra en la figura
1.3. Estan en el mismo plano separados por un angulo de 120°.

3. Tercer tipo'de hibridacion: En este, un orbital 2s se hibrida con los tres orbitales 2p,
produciendo clatro orbitales sp* separados por un angulo de 109.5° (figura 1.3).Este
produce las disposiciones tetraédricas caracteristicas de los enlaces.

El carbono puede unirs€'en un enlace tipo o y un enlace tipo = mientras esta formando
una molécula. Su estructdralmolecular va a depender del nivel de hibridacién de los
orbitales. Un atomo de C hibridado sp puede formar dos enlaces ¢ y dos enlaces 7; uno
hibridado sp? forma tres enlaces a y un enlace = y un atomo de carbono hibridado sp?
forma cuatro enlaces o. La cantidadwy!la naturaleza de cada enlace determina la geometria
y propiedades de los alotrépodos del C' [3].

@NNt t A OLH T 11
1s 2s 2p, 2p, 2p7 1N2s 2p; 2py 2p

L W | AN 1T CORT @ NTTTT
ls sp® sp3sp® sp? Is, sp? spisp’ p s sp sppp

Figura 1.2: Configuracién electrdnica e hibridacion del C'.-a).Estado base, b) Redistribucién
electrénica, c) Formacion de cuatro orbitales hibridos sp?, dY Formacion de tres orbitales
hibridos sp?, e) Formacién de dos orbitales hibridos sp [4].

Como existen muchos al6tropos del carbono, se pueden clasificar-dependiendo de su
tipo de enlace quimico relacionado con la hibridacién(sp, sp?, sp?®).({Comenzando con los
fullerenos sp? de dimensioén cero, la red de panal bidimensional sp? del grafeno, cristales
dimensionales sp® como el diamante, lonsdaleita y Cs, asi como formas mixtas de sp?-sp?
(carbono amorfo o carbon-Q). En sus variaciones, el carbono puede funcienar de dos
formas, como aislante (de forma tetraédrica sp? como el diamante y alcanos),o como
conductor (en cadenas sp, carbinos y estructuras planares sp?, como el grafena y(grafito).
Por otra parte, el al6tropo constituido por atomos de carbono hibridados sp (carbing) es
poco comun ya que presenta un objetivo sintético desafiante [2].
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Figura 1.3: Esquema de lostres tipos de hibridacién del carbono|2].

Existe un gran nimero de materiales que estan compuestos en capas bidimensionales
y no son necesariamente compuestos _por carbono; algunos de estos son conductores
o semiconductores con distintos intervalos devanda, como el fésforo negro, MoS; y
W Se,, pero, también se incluyen aislantes edomo &l B#- Estos materiales, estan saturados
de enlaces quimicos en su superficie, estoprovoca.que las interacciones entre capas
adjuntas de la capa bidimensional estan dominadas principalmente por fuerzas de van der
Waals, sin estar sometidas a enlaces quimicos directos entre ellas [5].

1.1.1. Grafito

El grafito es un alétropo cristalino del carbono, es un semimetaly_un mineral elemen-
tal, ademas de tener una estructura molecular gigante que se caracteriza por una red
hexagonal tipo panal de abeja (donde sus atomos de carbono tiene upa separacion de
0.142nm y una distancia entre planos de 0.335nm) y tiene una hibridacionsp? (ver figura
1.3). Las dimensiones de su celda unitaria son a = b = 2.456 A, ¢ = 6.694 A7 Los &tomos
de un solo plano del grafito, estan unidos por enlace covalente, ademas de que tres de
los cuatro sitios de enlaces potenciales estan satisfechos. Esto conduce que, ‘el cuarto
electron puede trasladarse libremente en el plano y hace que sea un excelente conductor
eléctrico, sin embargo sélo es conductor a lo largo de las capas, no perpendicularmente a



estas. La unidn entre sus capas es por medio de enlace de Van der Waals débiles, lo que
permite que las capas puedan separarse o deslizarse facilmente.

Fisicamente, el'grafito es de color gris oscuro a negro, es opaco y muy blando (1.5 en la
escala de Mohs)«#Ademas posee un punto de fusion bastante elevado, que rebasa a los
3000°F. Algunas de.sus‘propiedades acusticas y térmicas, es que altamente anisotropico,
esto quiere decir que,dos fonones se esparcen rapidamente a lo largo de los planos, pero
son lentos al pasar de una capa a otra [2].

1.1.2. Diamante

El diamante es uno de los al6tropos.clasicos del carbono. Su estructura cristalina es cubica
centrada en las caras (fcc) con una hibridacion sp® de atomos de carbono. Su estructura
es isotropica, con una excepcion en el'plano (111), ya que ahi es mas compacta en
comparacion al grafito, por lo que esto, provoca que el diamante tenga una mayor densidad
que el grafito La arista cubica nedida es ded:567 A. Su dureza se debe al fuerte enlace
covalente entre sus atomos de carbong-y la formacion de su red tridimensional estable a
los enlaces covalentes y anillos hexagonales. El'diamante es un cristal transparente a la
radiacion ultravioleta, visible e infrarroja’y.€stos llegan a dispersar la luz que se les incide,
de igual manera, su indice de refraccion‘cambia, dependiendo qué tipo de longitud de
onda se le indica(en luz roja es de n = 2.409\-para luz yioleta n = 2.465); ademas de que
tiene una banda gap de 5.5 e.V [2, 7, 8].

Tiene una alta conductividad térmica, es termodinamicamente‘estable a altas presiones y
temperaturas (puede soportar presiones superiores a 6 millones de atm y temperaturas
mayores a 3000°C). Este, se puede convertir en grafito a mas de A700°C' en el vacio o en
una atmésfera libre de oxigeno. Asimismo, el diamante es un excelefite aislante eléctrico,
algo totalmente opuesto al grafito.

A pesar de que lo diamantes puedan obtenerse en rocas como la kimberlita, lamproita y
lamprofira, también existen diamantes realizados en laboratorio, que son/los’sintéticos.
Estos se producen a alta presion y mediante la técnica de CVD. Sin embargo-€l.costo de
estos diamantes, es cuatro veces mas que el de los diamantes naturales, es pecgo-comuin
que se realicen de este tipo, pero, se justifica econdmicamente, si se utilizan en forma de
peliculas delgadas [2, 7].



Figura 1.4: Representacion de las tres principales alétropias del carbono: a) grafito, b)
diamante y su estructuracristalina y c) carbino donde se muestra dos posibles configura-
ciones, cumuleno (la que se-encuentra arriba) y poliino (abajo) [2].

1.1.3. Carbino

El carbino lo denominan como el tercer,al6tropo del carbono, sin embargo, todavia se
considera un debate, a pesar de los avances cientificos en los Ultimos anos de este campo.
El carbino tiene una estructura hibfida sp 'y se espera que la importancia de este aumente
con el tiempo. La estructura del carbino se propone como una cadena unidimensional
lineal o aproximadamente lineal infinita, ideal; formada por atomos de carbono, unidos
covalentemente. Se ha planteado que! el carbino existe en el polvo interestelar, en los
meteoritos y como subproducto del grafitofundido por«choque. Existen informes de crear
carbino en el laboratorio, mediante rutas como técnicas.de deposicidén en fase gaseosa,
sintesis electroquimica, deshidrohalogelaciénde polimeros; entre otras [9, 10, 11].
Algunas de las propiedades estimadas son su conductividag'térmica, que alcanza valores
extremadamente altos, entre 200 — 80 kW /mK (para cumulenes)yy poliinos a temperatura
ambiente). Esto, se le atribuye por las altas frecuencias de fonones.y el largo camino libre
de los fonones, lo que permite el transporte térmico balistico a‘escalas micrométricas.
Como el carbino esta formado por la cadena de atomos de carbono-sp cqn un alto grado
de deslocalizacién de los electrones 7, el comportamiento electronico.dependera de la
conjugacion de atomos de carbono. Este comportamiento sigue el caso de\las moléculas
policonjugadas (moléculas aromaticas, poliacetileno, politiofenos, policiclicas, etc.) [10].



1.2. Grafeno

El grafeno es unayestructura bidimensional formado por atomos de carbono, fue obtenido
mediante métodas'mecanicos por laminas de grafito (técnica llamada exfoliacion mecanica)
en el 2004 por Andre Geim and Konstantin Novoselov [6]. El grafito puede verse como
una serie de cristales,de grafeno bidimensionales débilmente acoplados por fuerzas de
Van der Waals.

El grafeno puede ser observado. mediante métodos Opticos simples, esto cuando se coloca
sobre Si con una capa da S:0,; para observarlo es mediante el contraste 6ptico, la cual
se puede hacer una estimacion<de cuales son los valores 6ptimos del espesor del SiO,
para tener una mejor imagen. El preblema con esta técnica es que los cristales de grafeno
son muy pequeinos del tamafno de ufas cuantas micras. Esta técnica se ha usado en
otros materiales para obtener cristales bidimensionales, como es el nitruto de boro y
algunos dicalcogenuros, ademas qué, €stos materiales presentan una calidad cristalina y
electronica excepcionalmente alta/[13, 12,.2}

1.2.1. Estructura electronica

Como anteriormente se habia mencionado en la Seceion 1.1 y Seccion 1.2, el grafeno es
un material totalmente carbonado con atomos‘dispuestes en una hibridacién sp? en una
red de panal en una version dimensional del grafito, con”un-atomo de espesor. Su celda
unitaria esta compuesta por dos atomos en subredes triangulares no equivalentes [14].
Los vectores de la red pueden describirse como:

@i = 5(3,V3),d = 5(3,~V3) (1.1)

donde « es la distancia de carbono-carbono (a ~ 1.42 A) [12]
Los vectores de la red reciproca estan dados por (ver figura 1.6):

L= o (LVB). B = (1 -V) (1.2
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Figura 1.5: Estructura reticular del grafeno, donde se muestra la subred A en gris y la B en
negro. Los vectores bases descritos como a; y a3 y la celda unitaria sombreada en gris.
Ademas, se indican las dos orientacionesde los bordes, zigzag y armchair. [14]

En la primera zona de Brillouin ', él-grafend tiene dos puntos importantes no equivalentes,
pero degenerados energéticamente; estan ubicados en la esquina del hexagono, Ky K.
En estos puntos, también llamados puntos.de Dira¢, la banda de valencia y de conduccién
se tocan, por lo que el grafeno es un semiconducior con gap de banda igual a cero.
Por simetria, se puede demostrar que la“estructura de bandas se puede representar
completamente obteniendo la dispersidn electronica a 1@ largo del triangulo TK M [12, 14].
La posicion de estos puntos en el espacio de momento esta‘dado por:

- 2m 27 - 2 27
K== 2"\ K=[(=2-——"= 1.3
(3a 3\/§a) (Ba 3¢§a> (1.3)

"Primera zona de Brillouin: Definida como cualquier celda unitaria primitiva{Wigner-Seitz) de la red
reciproca. El valor de la zona de Brillouin consiste en que da una interpretacion geométrica de la condicién
de difraccioén: 2k - G = G? [15, 16].




Figura 1.6: Esquema de la primera zona de Brillouin que comprende los puntos de alta
simetria', M, Ky K'.

1.3. Propiedades de transporie.electronico del Grafeno

1.3.1. Estructura de bandas

La estructura de banda del grafeno puede ser calculada usando el método de Combinacién
Lineal de Orbitales Atémicos (LCAO por sus siglas en inglés)/6,también llamado aproxima-
cién de enlace fuerte. De dicho método, se obtienen los resultados de las ecuaciones 1.4
y 1.5:

aky

X Eo/TupTg, XTE gb\/l + 40082(%) + 4cos(‘“/_T3kx) cos( %)
L+ sy/TapThy 1+ 8\/1 + 40082(%) + 4005(—“\/2%”) cos(%)

E = j:¢\/1 + 4 cos? (%@) +4 cos(a 23]%> cos(%kb) (1.5)

donde x es la energia de sitio y ¢ es la integral de salto, T;; es la informacién deflared y s
es el traslape entre los orbitales (Para ver desarrollo, ir al apéndice A).

Ep (1.4)




De la ecuaeidn 1.5 se obtiene la banda de conduccién como la banda de valencia (donde
la parte positiva muestra la banda de conduccion y la parte negativa la banda de valencia),
donde ambas bandas se intersectan en ciertos puntos alrededor de energias idénticamente
a cero, esos puntesse le conocen como puntos de Dirac. Asimismo, el nivel de Fermi se

encuentra entre estos puntos [14, 17, 18].
E
electrén
Ky
ky
hueco

Figura 1.7: Estructura de bandas dél grafeno calculado por el método de enlace fuerte,
a) en dos dimensiones y b) en tres.dimensiofies, con representacion de conos de Dirac,
donde K, y K_ son los puntos deDirac-[19, 20}

a) b)

7" banda

Energia (eV)

© banda

La dispersion electrénica de la banda = resulta seplineal. En la figura 1.7, se muestra las
bandas electrénicas del grafeno a lo largo.de las direcCiones de alta simetria M — T" — K.
Cuando se agrupan varios planos de grafeno’en intéraccion (como el grafito de pocas
capas o el cristal de grafito), las bandas asimétricas 7+Se dividen (por los patrones
de enlace y antienlace), mientras que las bandas simétricas o no se ven afectadas al
agrupamiento [19].

La relacion lineal entre energia y momento, da lugar a fermiones, Las velocidades de
grupo en el punto de Dirac es demasiado alta y estimada a 8.5 x 10 sy s. Si se expande a
E, se obtiene bandas lineales 7 y «* para los fermiones de Dirac:

E*(k) = £hvplk| (1.6)

donde k = k — K y vp = ¢/300 = /3¢a/2h, donde esta Ultima es la velocidad electronica
de grupo [19, 13]. Ademas, la densidad de estados electrdnicos D(¢) no es constante,
comparado con un material semiconductor en dos dimensiones (ya que en este caso si lo
es) y esta descrito por:
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D(e) = ——— (1.7)
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Figura 1.8: a) Representacion de la dispersion de energia en una monocapa de grafeno,
b) densidad de estados de grafeng [22, 21].

La dispersidon de energia y la densidad'de estadas, esta representado en la figura 1.8,
se muestra que ambos se hacen cero, sin embargo;, comunmente se le denomina al
grafeno como semiconductor con brecha Cero, pero esto es erroneo, ya que puede tener
un comportamiento metalico. Es por ello,"que puederconsiderarse como semi-metal
[18, 22, 23].

Por otro lado, un aspecto importante en relacion al movimiento de propagacion de los
portadores de carga del grafeno, es su masa efectiva ', cual eSta'relacionada con la masa
ciclotrénica, donde es expresada como [24]:

m* = v—ﬁ\/ﬁ (1.8)
F

TComunmente, se usa la siguiente expresion como base para obtener la masa efectiva en fisiea del
estado sdlido: m* = -+ [25]

92E
ok2
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1.3.2. Propiedades electronicas de multicapas

Tedricamenté; el término de grafeno se refiere s6lo a una monocapa y a veces a la bicapa,
ya que ambos tienen comportamiento de un semimetal sin superposicion entre las bandas
de valencia y conduccion. Para considerarse grafeno de pocas capas, debe contener al
menos de 3 a 9, ademas de que su estructura electronicas es mas complejo debido a
los portadores de carga. La estructura electrénica del grafeno evoluciona rapidamente
con el nUmero de capas;;acercandose a un comportamiento como el del grafito. Para el
caso de grafeno bicapa, la-funcion de dispersion en los puntos K no es nada parecida
cuando se tiene grafeno pristino.(grafeno sin dopar y monocapa), ya que no es lineal a
bajas energias. Para este caso, existen dos tipos de estructuras, la hexagonal (o también
llamada Bernal o ABA) y la romboédrica (o también llamada ABC) [18, 26, 17].

b
) ABA ) ABC

Figura 1.9: Estructuras de apilamiento tipo a) ABA y b) ABC; con un apilamiento de tres
capas de grafeno [27].

En la siguiente figura, se ilustra la estructura de bandas en 2D y 3D, por medio de Teoria
de la densidad funcional (por sus siglas en inglés DFT) de baja energia, ademas sus pro-
yecciones en la componente k, cerca del punto K. En el grafeno bicapa, puede interactuar
con los atomos de carbono del orbital 2p., lo que permita que exista la géneracion de una
banda de energia cero [17].
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a) Grafeno monocapa b) Grafeno bicapa
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20a

Figura 1.10: Estructura de banda’bidimensionaby tridimensional de la Teoria del Funcional
de la Densidad de baja energia, enlos.casos de.a) Grafeno monocapa, b) grafeno bicapa
AB, c) grafeno tricapa ABA, d) grafito.\[17]

En la figura 1.10 b), se muestra cuatro bandas parabglicas, ya que tiene cuatro atomos
en la celda unitaria. La estructura de este puede ser_ajustado aplicando un campo
eléctrico, resultando sustratos apropiados o modulacioenés quimicas para aplicaciones
nanoelectronicas y nanofoténicas. En la figura 1.10 c), se muestra al grafeno tricapa, cual
es un semimetal y su conductividad aumenta con respecto‘al.campo eléctrico que se le
induzca. Lo cual, difiere del comportamiento monocapa y bicapa, ya que estos dos se
originan por la banda de valencia y conduccién. En tanto que aumenta la masa efectiva
del grafeno con el aumento del espesor de la capa, el grafeno tricapa demuestra una
movilidad menor que la del grafeno monocapa o bicapa. Ademas, mientras\mas aumenta
el espesor (mayor nimero de capas, incrementandose de 2 a 9 capas), la.tonductividad
eléctrica va disminuyendo rapidamente, ya que es causada por la poca.moyilidad del
portador [17, 28].
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1.4. 'Besistencia eléctrica del grafeno

La resistencia ptuiede definirse como la oposicion a la circulacidon de corriente eléctrica
de cualquier tipo.de circuito.Si se determina a la resistencia de un conductor entre dos
puntos y se aplica una diferencia de potencial V' y se mide la corriente i, se puede obtener
una expresion para lags€sistencia:

R= K (1.9)

1

donde V esta en volts e i estd.en amperes, por lo tanto R se mide en volts/ampere, 0
también definido como ohms (2) [29].
Ademas, cualquier material, excepto los superconductores, presenta una resistencia al
flujo de corriente.
En el caso del grafeno es importante resaltar que la resistencia eléctrica va cambiando con
respecto a la temperatura (aproximadamente entre 300 a 500 Kelvin). A bajas temperatu-
ras, la resistencia esta reducida porimpurezas, lo que conlleva a una movilidad creciente
y una resistencia decreciente con réspecto ala temperatura. La resistencia decreciente
con respecto a la temperatura, es comportamiento caracteristico de los semiconductores,
esto es debido a la gradual concentracién-de pares-€lectron-hueco que son producidos
térmicamente. Esto es contribuido por la renormalizacion de la brecha de banda y la
dispersion de los portadores en los fonones a,conforme varia la temperatura [30].

1.0 L T = == Pprediccion teéri

] a par: capa de |
grafeno despué: dvkyﬁyh
09 - \‘ E
©

;i 0\
N .\.
\.

m05f

—e— Resistencia de grafeno monocapa
—8— Resistencia de grafeno bicapa

0.0 1 L L L L
300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Figura 1.11: Resistencia eléctrica normalizada de monocapa (rojo) y bicapa-(azul) de
grafeno en funcion a la temperatura [30].

En la figura anterior, se representa la resistencia eléctrica (normalizada en temperatura
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ambiente) eonrespecto a la temperatura (en K) del grafeno monocapa y bicapa, ademas
de que muestra una curva tedrica por el modelo Vasko y Ryzhii. La grafica presenta la
disminucién deflajyresistencia en temperatura y en temperaturas mas altas, la forma de la
curva de resistencia; esta definido por la dispersion de electrones y huecos en el desorden
de largo y corto aleance'y los fonones acusticos [30].

Haciendo otra comparacion, también se ha encontrado que el grafeno bicapa tiene una
banda gap ajustable mientras que el tricapa es un semimetal (suponiendo un caso ideal)
con una brecha de banda supersuesta ajustable. A medida que se se coloquen mas
monocapas de grafeno, sus propiedades eléctricas van variando, uno ejemplo de esto,
son las resistencias del grafeno i y,tri capa, ya que, se comportan como semiconductores
[31].

1.5. Resistividad eléctrica-del grafeno

La resistividad es la medida en queAos electrones atraviesan facilmente un determinado
material, es definida con la letra p.y sus unidades son €2 - m. La resistividad de un
material puede depender de varios factores*como elkdopaje, el procesamiento y factores
ambientales como son la humedad y la témperatura{32]. Ademas, cada material tiene
una resistividad que depende de la temperatura de dicho.material.
Ahora, si reescribimos a la ecuacion (1.9) en términos de’la resistividad:
R= pi (1.10)
A
donde A es el area de seccidn transversal y [ es la longitud del material (ver figura 1.12).
Por lo tanto, despejando (1.10), se obtiene la expresion matematica'para la resistividad:
A
p= Rf (1.11)
donde sus unidades estan representadas por ({2 - m) [33].
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(Q-cm) | i

Figura 1.12: Esquema de los parametros geométricos para calcular la resistencia en
términos de la resistividad.

La resistividad de un material puede determinar su comportamiento con respecto al paso
de corriente eléctrica, dando.asi su clasificacion si es buen o mal conductor. Si el material
tiene una alta resistividad, apunta a que es un mal conductor, mientras que si es baja,
significa que es un buen conductor [34].

En el estudio de Babichev et al., encontraron que el valor de la resistividad, pero a bajas
temperaturas del grafeno es dado apreximadamente por 3 x 107> Q- cm (3 x 1077 Q - m)
[36].

w
©
o

Resistividad (uQ-cm)
L
3]

w
(24
o
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100 150 200 250 300.
Temperatura (K)

Figura 1.13: Grafico del comportamiento de grafeno (sintetizado‘por CVD) de la resistividad

con respecto a bajas temperaturas. En el grafico se muestra la imagen del grafeno sobre
un sustrato de niquel [36].

1.5.1. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica (¢), ya que esta es reciproca a la resistividad [33:

(1.12)

|

donde sus unidades son (- m) .
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El grafengstiene una conductividad térmica alta de aproximadamente entre 3100-5300
W - M-'. K7 Este, depende de electrones y fonones (principalmente estos) para la
transferencia de calor, es por esto, que el grafeno es un material ideal para elementos
sensibles al calor. Ademas, este material es resistente a las altas temperaturas, puede
tener un redimiente.estable a 973K, ademas puede tener un comportamiento metalico a
temperatura ambiente;] esto es debido a su dispersion de los fonones [35, 30].

—— 300K —— 550K
—— 800K —— 1050K]|
—— 1300K

10

Electrical conductivity (S/em)

,,,,, R S —

3060 90 120 150 180 210 240 270

Layer number (1)

Conductividad eléctrica (S/em)

T t T
10° 10' 10° 10° 10* 10° 10°
Espesor (nm)

Figura 1.14: Grafico de la dependengcia.de la'conductividad eléctrica del espesor de las
multicapas de grafeno. [28].

1.6. Medicion a cuatro puntas

Este método se usa para realizar mediciones de resistencia eléctrica pequenas de conduc-
tores o semiconductores; es una técnica mucho mas precisasa comparacion del método a
dos puntas. Consiste en conectar cuatro cables (también llamados electrodos o sondas)
al material deseado, donde los cables de los extremos deben estar conectados a una
fuente de corriente constante. Un amperimetro separado mide la cantidad de corriente 1
que pasa por el material. Un voltimetro mide simultaneamente la tension'l’ producida a
través del interior del material (cuales serian los dos cables que estarian_en,el centro del
material).
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Amperimetro
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corriente

Figura 1.15: Esquema de la.médicion a cuatro puntas para medir resistencia y resistividad
[37].

En el esquema de la figura 1.15, se.indica que:

V': voltaje medido por el voltimetro (V7).

w: ancho de la muestra (m).

h: altura de la muestra (m).

I: corriente que fluye en la muestra medida por €l amperimetro (A).

[’: distancia entre los dos electrodos donde los cables del voltimetro hacen contacto con
la muestra (m).

Por lo que la resistividad con esta técnica estara dada por:

Vwh
I
Pero, sustituyendo a la ecuacién 1.9, la ecuacidon anterior quedaen términos de la
resistencia, cual es similar a la ecuacion 1.11:

(1.13)

wh
Hay que tener en cuenta que la longitud (!’) total de la muestra no se usa paracalcular
la resistividad a cuatro puntas, solo se usa la longitud entre los dos electrodos; internos.
Ademas, para materiales muy resistivos como rocas, plasticos y papel, que puedef llegar

alx10*® Q. m, éste método no suele ser usado [37].
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Sin embargo,.se puede obtener otra expresion para la resistividad tomando en cuenta un
factor de corréccion y solo el espesor de la muestra:

™

donde:

p: Resistividad (m).

= 11 Factor de correcciép‘de la ubicacién de los electrodos cercanos a los bordes de la
muestra, la colocacion del.glectrodo, el diametro de la muestra y la temperatura de la
muestra.

R: es la resistencia obtenida por.la’ecuacion 1.9 (92).

t: es el espesor de la muestra (m){32],[40].

A pesar de que existan diferentes variantes de ecuaciones, para este caso de estudio,
usaremos la siguiente ecuacion de resistividad, usada para peliculas delgadas [39]
(ver esquema):

p=2rl'R (1.16)
donde:
R: resistencia (2).

I': distancia entre los electrodos (para este caso debe ser lasmisma distancia) (m).

El factor puede variar debido a las dimensiones de la muestra [38].
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Multicapas de
Grafeno

Cristal de NaCl

Figura 1.16: Esquema para la medicion de la resistividad de MG sobre un cristal de NaCl.

Se debe tener cuidado para obtener las_ mediciones precisas entre el espaciado de los
electrodos y los efectos de tempratura. Si existe pequenas diferencias en el espaciado de
las sondas, pueden provocar que‘los'datos de’la resistividad varien considerablemente a
lo largo de la superficie de la muestra\[39].

Otras consideraciones a tomar en cuenta'sen [32]:

= Interferencia electrostatica: Esta sesproduce cuando un objeto cargado eléctri-
camente se acerca a un objeto sin carga. La interferencia se percibe debido a la
carga que se disipa rapidamente a niveles bajos de resistencia, mientras que los
materiales con resistencia alta, impide que la carga se désaparezca rapidamente por
lo que esto puede producir mediciones inestables. Las mediciones erroneas pueden
deberse a los campos electrostaticos de corriente alterna o directa.

= Fuga de corriente: En muestras con una alta resistencia, la cotriente de fuga
puede degradar las mediciones. Esta fuga de corriente se debe afla resistencia de
aislamiento de los cables, los electrodos y los accesorio de prueba« Esto puede
minimizarse con aisladores de buena calidad, para que estos reduzcan la humedad.

m Luz: Las corrientes generadas por los efectos fotoconductores pueden degradar las
mediciones, especialmente en muestras de alta resistencia. Esto se puede evitar
cuando se coloca la muestra en una camara oscura.
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= Temperatura: Los voltajes termoeléctricos pueden afectar la medicion de la muestra.
Si la temperatura de la muestra no es uniforme, esto puede provocar que se pro-
duzcan gradientes de temperatura. Los voltajes termoeléctricos pueden provocarse
por calentamiento de la muestra y esto es causado por la corriente de la fuente.
Este calentamiento afecta con mayor probabilidad a las muestras de resistencia
baja, porque esfhecesario una corriente de prueba mas alta para simplificar las
mediciones de voltajey De igual forma, las fluctuaciones de temperatura del entorno
del laboratorio puede’afeetar a las mediciones.

Al realizar este tipo de mediciones, hay que tomar en cuenta los puntos anteriores, al igual
que las propiedades del materialo les materiales a usar.

1.7. Sintesis por Deposicion Quimica de Vapor

La deposicion quimica de vapor (o-por sus siglas en inglés CVD), es un tipo de proceso
de deposicion donde los precursores de vapor&e disocian y/o sufren reacciones quimicas
para formar un producto solido estabte-en, un eftorno activado, ya sea calor, plasma,
luz, etc. Si se produce una fase gaseosas-esto formara particulas finas, mientras que
si es una reaccion sobre o cerca de un sustrato calentado, este producira una pelicula
densa. Mientras qué, para producir una pelicula porosa, se necesita una combinacién de
reacciones homogéneas y heterogéneas [41]. EI CVD ofrece un equilibrio entre calidad,
eficiencia, consistencia y control del proceso, la eficiencia es.mucho mayor que la de la
exfoliacion mecanica y el control de calidad es mejor que el de las rutas de fase liquida,
por lo que recientemente se ha reconocido como una forma confiable para sintetizar
materiales bidimensionales de alta calidad [42]. Se ha desarrollado'distintos procesos de
CVD para un amplio espectro de aplicaciones. Estos procesos ofrecen variabilidad y una
amplia gama de materiales de alta pureza con estructura y composiciéon bien controladas
a nivel molecular. Algunos de estas variantes, se pueden observar en la figura, siguiente:
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CVD mejorado por plasma (PECVD).

CVD metalorgdnica (MOCVD).

Epitaxia por haces moleculares

(MBE).

Basado | *® Epitaxia por haces quimicos

en vacio (CBE).

= Deposicién en capas atoémicas
(ALD).

= CVD asistida por microondas.

-~ = CVD asistida por iones

VD — energéticos.

CVD a presién atmosférica.

MOCVD a presién atmosférica.

A CVD asistida por aerosol (AACVD).

|__No basado cvD asistida por spray
en vacio electrostatico (ESAVD).

== CVD asistida por flama.

Figura 1.17: Esquema de losdistintos procesos desarrollados de CVD [41].

El equipo para realizar CVD consiste €n.tres partes:

1. Sistema de suministro de precursores de vapor quimico: se utiliza para generar
precursores de vapor para ¢ederlo al reactor. Sin embargo, esto dependera ya que
igual existen precursores solidos.que puéden vaporizarse o disolverse utilizando un
solvente adecuado. De igual formaektransporte del precursor también puede ser
auxiliado por un gas portador.

2. Reactor de CVD: Su funcion es calentar el sustrato)o entorno a la temperatura de
deposicion.

3. Sistema de manejo de gases residuales: Consta de una.parte neutralizadora para
los gases de escape y un sistema de vacio para obtener la_presion reducida para
el proceso de CVD que se realiza a baja presion o alto vacie-durante la deposicion
[41].

Ademas, dependiendo de la temperatura de deposicidn, la reactividad del precursor o
la tasa de crecimiento deseada, puede ser necesario introducir una fuente«de energia
externa para ayudar a la descomposicion del precursor [43].

22



1.7.1. Sintesis de CVD del grafeno

Debido al‘espesor de un atomo de las peliculas de grafeno, el crecimiento de este por
medio de CVDwrequiere un control delicado en su proceso, ya que dependiendo de las
condiciones del CVD'sera la cantidad de monocapas que se obtendran de grafeno [42].
En la literatura, nos ha.mostrado, que se puede obtener grafeno por medio de diferentes
sustratos (ver la tabla'{«1)

Metal Solubilidad del carbono a | Mecanismo de crecimien-
1000°C (%) to primario

Cobre (Cu) 0.04 Deposicion superficial / pe-
netracion

Cobalto (Co) 3.41 Segregacion

Platino 1.76 Segregacion / deposicion
superficial

Niquel (Ni) 2.03 Segregacion / deposicion
superficial

Paladio (Pd) 5.98 Segregacion

Hierro (Fe) 7.89 Segregacion

Germanio (Ge) (semimetal) | 0.00 Deposicion superficial

Tabla 1.1: Solubilidad del carbono y mecanismos'de._crecimiento de diferentes tipos de
metales para CVD del grafeno [44].

Como se menciond anteriormente, el proceso de CVD implica la descomposicidn térmica
de una fuente de hidrocarburos en un sustrato calentados[44]. Generalmente, el gra-
feno se desarrolla sobre superficies de un metal catalitico (hormalmente se usa cobre y
niquel).Durante la reaccion, el sustrato metalico no sélo funciona ¢omeo catalizador para re-
ducir la barrera energética de la reaccion, sino que determina el mecanismo de deposicion
del grafeno, también sirve para la disminucion de temperatura de descomposicion de los
precursores de carbono (como es el metano), asi como la temperatura de.nucleacién del
carbono. En casos como el niquel y el hierro, son metales de alta solubilidad“de carbono,
lo que provoca que el carbono se disuelva en el sustrato calentado. Cuando.ehsustrato
se enfria, el carbono disuelto se separa en la superficie que es lo que forma las laminas
de grafeno, a este proceso se le llama "segregacion”. Pero existe el caso de metalésicon
baja solubilidad de carbono, como lo es el cobre; sus atomos de carbono se nuclearan
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y se expandiran lateralmente alrededor del nucleo para formar dominios de grafeno con
la descomposgicion de hidrocarburo catalizado por los sustratos a alta temperatura. Este
proceso de cre€imiento finaliza cuando los sustratos estén totalmente cubiertos por la
capa de grafeno,«a lo que se le llama "deposicion superficial auto-limitada”(ver figura 1.18)
Se ha encontrado que el'proceso de crecimiento auto-limitado puede romperse en el cobre
y producir grafeno de pocas capas dependiendo las condiciones especiales de crecimiento,
como es el crecimiento de, €VD bajo presion atmosférica, velocidad de enfriamiento lento
y una concentracién de métano alto [44, 45]. En el caso del cobre, el metano ayuda a
descomponer cataliticamente en la superficie de este con una difusion minima de carbono.
También se sabe qué, al usar ¢obre, cuando la superficie estd completamente cubierta
de grafeno, el crecimiento termina, 8in que exista un catalizador que descomponga el
metano, pero, cuando se usa niqueli'puede precipitar mas carbono durante la etapa de
enfriamiento, ya que el niquel no puede disolver mas carbono, dando como resultado
peliculas de grafeno fluctuantes [41].

También se ha reportado que €l germanio;Siendo semimetal, es uno de los sustratos
prometedores para la sintesis direcia de grafeno monocapa monocristalino a escala de
oblea. La superficie del germanio es.cataliticamente activa, lo que ayuda a reducir la
tempratura de descomposicién del precurSor de carbono. [44]

(i)
o Descomposicién . e s
. . catalitica (ii)Nucleacién (iii) Expansién
vs

NS

it

Figura 1.18: Esquema del crecimiento de grafeno por CVD sobre una lamina de cobre
[44].

Como se ha mencionado, el mecanismo de crecimiento en la superficie de_cobre es un
proceso de adsorcion superficial debido a la baja solubilidad de los atomos de'carbono en
el cobre, sin embargo, esto ayuda a obtener un grafeno monocapa basado en elproceso
autolimitante. En 2009, obtuvieron una pelicula monocapa uniforme sobre laminas-de
cobre mediante CVD a baja presion. En este experimento se preparé el grafeno sobre’un
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sustrato de‘cobre durante 30 minutos a temperaturas de hasta 1000 °C (se llega a esta
temperatura para superar la barrera de energia e inducir el proceso catalitico) y utilizando
una mezcla de\metano e hidrogeno. El metano es un indicador de la velocidad de
deposicién del grafeno sobre el cobre, mientras qué el hidrégeno actia como un grabador
de estructuras de carbono a temperaturas elevadas y cataliza el proceso de crecimiento;
la presion parcial del hidroégeno debe ser considerablemente mayor que la presion parcial
del metano para lograr un crecimiento razonable del grafeno. El grafeno que se obtiene
por esta sintesis es tipicamente policristalino, por lo que el defecto a lo largo de los
limites de grano reduciria fuertemente la calidad cristalina, pero reduciendo la densidad
de nucleacion puede ayudar ag€ste defecto. Los factores que afecta a la nucleacion de
grafeno sobre cobre es el caudal-de hidrocarburos, la relacién hidrocarburo-hidrégeno,
la temperatura de crecimiento, la presion del sistema y el pretratamiento del sustrato.
De igual forma, el tamano del dominiowresultante de grafeno varia por las condiciones
del CVD que se le impongan, en figura\1.19, se muestra un ejemplo de una rampa del
proceso de CVD, ademas de que’hage unatcomparacion con el CVD de calentamiento
rapido (RHCVD en sus siglas en ingl€s)[44, 46].

1000 - —v— //'f"‘i - Typical thermal CVD
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Figura 1.19: Rampa comparativa de CVD térmico convencional y un CVD de calentamiento
rapido [47].

De igual forma, la lamina de cobre se puede eliminar mediante un paso de grabado, pof lo
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que se puede utilizar persulfato de amonio y nitrato de hierro para disolver la lamina de
cobre. Para evitar el riesgo de trasladar impurezas superficiales causadas por éxidos de
hierro, se recomienda grabar la ldmina de cobre mediante un tratamiento con persulfato
de amonio. Después la pelicula de grafeno se puede recoger del grabador liquido y
depositar en cualquier substrato. Se ha demostrado que el grafeno no sélo se sintetiza en
la superficie de la lamina.de cobre, sino también entre esta, porque los limites de grano
sirven como caminos de-difusion rapida del carbono [46].

Figura 1.20: a) Imagen SEM de grafeno sobre una lamina de cobre con un tiempo de
crecimiento de 30 minutos. b) Imagen:SEM de altaresolucion de grafeno sobre cobre [48].

Las rugosidades de la superficie del cobre ‘se formanidurante el recocido térmico (ver
figura 1.20), ya que se debe a los diferentes coeficientésde expansion térmica del grafeno
y el cobre, mientras qué las escamas que se notan muehe mas (las de un color mas
intenso y oscuro) indican grafeno multicapa. Las rugosidades o/arrugas” pueden traspasar
los limites de los granos de cobre, dando asi que la pelicula de grafeno sea continua [48].

1.8. Meétodo de Caracterizacion

1.8.1. Efecto Raman

El efecto Raman se basa en el proceso inelastico de dispersion entre la’interaccion
de la luz incidente con los electrones de una molécula iluminada [49, 50]. Este‘efecto fue
predicho tedricamente por Smekal en 1923, sin embargo, la observacién mas precisa
fue por Chandrasekhara Venkata Raman, quien lo descubrié en 1928, investigando Ja
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dispersion.de fa luz por las moléculas. La luz no emite la suficiente energia para poder
excitar la molécula a un nivel electrénico con mayor energia, en consecuencia, la dispersion
Raman cambia‘elestado vibracional de la molécula [53].

Otro fendmeno importante y que fue descubierto mucho antes que el efecto Raman,
es la dispersion‘de Rayleigh, tuvo sus inicios en los 1500 por Leonardo da Vinci,
pero fue ampliamente’estudiada hasta 1871. Esta consiste cuando los fotones de cierta
longitud de onda incidengsobre un material, estos se dispersan elasticamente una vez que
interaccionan con la muestra)y esto provoca que cambien de direccion, las frecuencias
de la luz absorbida y emitida son las mismas, esto quiere decir que no hay pérdida o
ganancia de energia debido a la interaccion con la muestra. Esta dispersion elastica es
usada para deducir el numero de capas en el caso del grafeno[50, 55, 54].

Para que una molécula manifieste el efecto Raman, la luz incidente debe incitar un cambio
en el momento dipolar o un cambio en la‘polarizabilidad molecular [53]. Si un fotén entre un
millén es dispersado inelasticamente, cambiara-su frecuencia y su energia. Si la frecuencia
inicial de los fotones es descrita como-;-y la final como v, entonces la diferencia de estas
es:

Ave 0p —v; (1.17)

Esta cantidad puede ser positiva 0 negativa, ademas su'magnitud es la frecuencia Raman.
Si vy < vy, significa que se ha transferido energia de la luz alssistema. Pero si se presenta
que vy > v;, significa que el sistema ha ganado energia de lasfuz. Después del proceso de
dispersion, el estado final del sistema sera diferente al inicial. Y#s por esto, que cada pico
del espectro Raman corresponde a una dispersion inelastica de laldz, a varios estados
excitados de la muestra. Si definimos a la energia del estado base como x5 y si se
introduce una perturbacion por un foton con energia fvy, Se incrementaria.su energia total
a:

ET:5EB+hUO (118)

Esta energia no corresponde a un estado estacionario, por consecuente, significa que el
sistema esta en un estado virtual. Un nivel virtual corresponde a una oscilacién forzada
de los electrones con una frecuencia v,. Si el fotdon se da cuenta que el sistema no'esta
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en un estado_estacionario de energia ¢ + hvg y deja la situacion inestable. Por lo que
se puede considerar que el fotdn ha sido emitido por el sistema perturbado, brinca de
regreso a uno de sus estados estacionario.

En la dispersion de 'Raman, ocurren dos tipos de transiciones, Raman Stokes y Raman
anti-Stokes y se definenrcomo [55, 53, 56]:

= Raman Stokes: Sucede si el foton pierde parte de su energia en el proceso de
interaccion con la materia, es decir, cuando los electrones se encuentran inicialmente
en un estado base, absarbén un fotdn y emiten un fotén de menor energia. Como la
muestras regresa a su estado estacionario (hvgg), l1a energia perdida corresponde a

la energia del fotén como:
ftoy = hvy — hvgg (1.19)

= Raman anti-Stokes: Si el _foton que llega encuentra a la muestra en un estado
vibracional excitado y después-de la interaccion el sistema regresa a su estado base,
el foton puede dejar al cristal(con un in€remento en su energia, es decir, que el
estado final es de menor energia-que el inigial:

h’UEE > h1)0+h1}f (120)

Estados de estados
electronices excitados

Estados virtuales

Energia

Nivel vibracional excitado
del estado fundamental n

v A 4

Nivel vibracional mas bajo

Raman Rayleigh Raman anti- del estado electrénico
Stokes Stokes fundamental m

Figura 1.21: Diagrama de los procesos de dispersion de Rayleigh y Raman.

28



En la figura‘anterior, se muestra los procesos basicos que ocurren para una vibracion. A
temperatura ambiente, la mayoria de las moléculas estan presentes en el nivel vibracional
de energia mas'bajo. Los estados virtuales no son estados reales de la molécula, se crean
cuando el laser interactia con los electrones y provoca la polarizacion y la energia de
estos estados es determinada por la fuente de luz [58].

1.8.2. Teoria clasica del Efecto Raman

El efecto Raman, puede ser estudiado desde un punto clasico. Si consideramos una
onda electromagnética (luz monocromatica, como la de un haz laser) que se propaga
en direccion z con un campo €eléctrico oscilante en x (ver figura 1.22), entonces se
puede escribir a la amplitud del campo eléctrico (Eq) en cualquier momento (¢) como
[50, 51, 52, 54]:

E. = Egeos(2mugt) (1.21)

donde E, es la intensidad del campa_eléctrico § vg-€s la frecuencia electromagnética de la
onda (de la luz incidente).

X

E = E cos(2mv,t)

qy = qy cos(2mvst)

Figura 1.22: Esquema de la onda electromagnética (luz monocromatica) que‘interactiua
con una molécula vibrante [54].

Ahora, si consideramos una molécula diatdmica (para la representacion de un material)
con una frecuencia vibracional v, el desplazamiento nuclear ¢, es dado por:
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v = qy - cos(2mv,t) (1.22)

donde ¢° es la amplitud . vibracional. Entonces, cuando la onda electromagnética interactta
con la molécula, la‘tuz polarizara a los electrones de la molécula y esto inducira un
momento dipolar P:

P =aE (1.23)

La polarizabilidad es un factor destacable para determinar si la vibracion es activa o no en
los espectros Raman. Esto conlleva qué, « debe variar en funcion de la distancia entre los
nucleos y puede ser expresado por.una serie de Taylor:

O 1 (9% ,
a—a0+(aqv)qv+§(aqg)qv+... (1.24)

Sustituyendo la ecuacién 1.22 en”1.24

a=ap4% (6@) gy _#cos(2mvst) (1.25)
94y
Sustituyendo 1.21 en 1.23
P = aE cos(2mvgt) (1.26)

Ahora, sustituyendo 1.25 en 1.26

0
P = agEq cos(2mugt) + (aa

) ¢V Eq cos(2mugt) - cos(2mut) (1.27)
0

v
Reacomodando términos, se obtiene:

1

0
P = apEq cos(2mvpt) + = ( -

¢,

5 ) @VEq {cos[2m(vy — v)t] + cos[2m(vy H0g)t]}  (1.28)

En la ecuacién 1.28, el primer término representa al dipolo oscilante que emite luz de

frecuencia v, (dispersion de Rayleigh), el segundo corresponde a la dispersion.Raman
de frecuencia vy + vy (anti-Stokes) y vy — vy (Stokes). Como se habia mencionado;, o
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debe variarpara que sea la vibracién activa, entonces, si (%‘) es cero, significa que la
. ., . v O
vibracién no es activa [53, 49, 18].

1.8.3. Espectroscopia Raman

Como se mencioné envla seccidon 1.8.2, donde se abordo la teoria clasica del efecto
Raman y se hizo consideracion de la luz monocromatica, ya que usualmente cercano al
infrarrojo, visible o ultraviolgta) para poder estudiar los fendmenos de dispersion inelastica

o el efecto Raman.

La espectroscopia Raman tiene‘una)alta distinciéon molecular, lo que conlleva a que sea
una buena técnica de analisis de materiales. La dispersion Raman es un fendmeno con
una probabilidad de ocurrencia baja (aproximadamente 1 en 10%) en comparacion con la
dispersion de Rayleigh, por lo que se puede definir como una técnica “insensible”. De igual
forma, existen factores que puede/nfluir en-iatésolucion espectral. Esto esta determinada
por el limite de difraccion de la luz; asfique depénde de la longitud de onda del laser ()\),
asi como la apertura del objetivo (ver el.siguiente’ esquema de la figura 1.23). Sin embargo,
es raro que ocurra la difraccion debido a la dptica imperfecta como a la dispersion del haz
en la interfaz de la muestra [57]. Por otro lado,.el haz«que incide en la muestra puede estar
parcialmente polarizado en equipos mas convencionales, pero, en espectrometros Raman
de mejor calidad, cuentan con un elemento 6ptico, un pelarizador, que se inserta en el
haz para garantizar que la luz esté linealmente polarizada [58].

a b
) ) Espejo de

enfoque
\ 7
Desde el objetivo Al detector
\ s 7/ ’ ’

Fuente de Expansor
1uz de haz

Filtros Rayleigh

Rejilla

Espejo de Microscopio

Detector
enfoque

< 2
Muestra t /v
Substrato Raman \

Figura 1.23: a) Esquema de la dispersion de la luz después de incidir con la supetficie de
la muestra, b) Esquema de la instrumentacion dentro de un microscopio espectroscopico

Raman [57].
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En la imagen anterior, se muestra que los fotones de luz se enfocan en la muestra a
través de un microscopio, cuando interactian los enlaces quimicos de la muestra, los
electrones se excitan a niveles de energia virtuales (anteriormente mencionados). Puede
ocurrir fluorescencia cuando los electrones se excitan a niveles de energia electronica y
regresan al nivel de energia fundamental dando asi que emitan un foton de luz en una
longitud de onda masgarga [57]. Cominmente un espectrémetro Raman se compone de
la fuente de luz, un monoecromador, un portamuestras y un detector [59].

Un espectro Raman registra la intensidad de los fotones emitidos, en otros términos,
es el cambio de energia en funcién al fotén incidente o el corrimiento por el efecto
Raman (Raman Shift por su nombre en inglés), donde se expresa con unidades de cm ™1,
asi como se muestra la figura 1.247 El rango para espectroscopia infrarroja es entre
3600 — 400 em™1, ya que incluye la mayaria de los modos que son caracteristicos de
una molécula. Sin embargo, en algunas aplicaciones, se estudian cambios de energia
mayores 0 menos. Con la dispérgion,Raman se tiene una ventaja, ya que los cambios
comprendidos aproximadamente ‘entre* 100 <200 cm~! pueden registrarse facilmente
con el equipo correcto, esto hace que puedan _estudiar cambios pequenos como las
caracteristicas de vibraciones de red [56455, 58].

Rayleigh

—459

Stokes anti-Stokes

Intensidad
-314

-218

0

Corrimiento Raman (cm™!)

Figura 1.24: Ejemplo de un espectro Raman de cloruro de carbono con una excitacion de
488 nm , donde muestra la dispersion Stokes, Rayleigh y anti-Stokes. [52]
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Las intensidades de las bandas del espectro Raman depende de la vibracion y los factores
de muestreo ¢'instrumentacion. La muestra puede tener un gran efecto en las intensidades
absolutas, anchos de banda y posiciones de las bandas [58].

1.8.4. Espectroscopia Raman del grafeno

Para el caso del grafeno, la espectroscopia Raman es una herramienta util debido a la

estructura de bandas, puesto que, dirige a procesos resonantes y de fuerte acomplamiento
electrén-fondn, que ocasionan una senal Raman fuerte y con caracteristicas Unicas que se
utilizan para la caracterizacion del grafeno, dado que se puede obtener el niumero de capas,
defectos, tension y funcionalizaciény ta radiacion monocromatica de la espectroscopia
Raman interactia con la vibracion‘mé6lecular del grafeno, esto provoca un cambio en la
radiacion debido a la dispersion [60, 61].
En la celda unitaria del grafeno monocapa contiene dos atomos de carbono, A y B, hay
seis bandas de dispersion de fonones, endas cuales tres son ramas acusticas (A) y
las otras tres son épticos (O). Cuando-se toma en cuenta una rama de cada una, las
vibraciones atomicas son perpendiculares al plano del grafeno, lo que corresponde a
fonones fuera del plano (0). Para dos ramas acusticas y opticas, las vibraciones son en el
plano (i). Las direcciones de las vibraciones se consideran al respecto a la direccion de
los atomos de carbono-carbono, dando asiwuna clasificacion de los modos de fonones,
como longitudinales (L) o transversales (T), esto dependerd de las vibraciones paralelas o
perpendiculares a las direcciones A-B carbono-carbono, dande'asi, que en las direcciones
de alta simetria I'M y 'K las seis curvas de dispersion de fonones que se asignan a los
modos de fonones LO, iTO, oTO, LA, iT Ay oT A, asi como se muestra en la figura 1.25
[62].
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Figura 1.25: a) Las curvas negras,indica la dispersion de los modos fondnicos en el plano
del grafeno con la frecuencia‘yrango de energia destacable para la dispersion Raman,
mientras qué las lineas rojas son-anomalias de Kohn. Los puntos son datos experimentales
y las curvas son calculos [63], b)'dispersion de los modos fonénicos indicando las seis
curvas de dispersion que se le asignan'a cada modo [65].

La banda D se observa en todos los materiales de carbonos desordenados hibridados en
sp? a una frecuencia de aproximadamente-1350 cm !, esta banda representa un modo
de respiracion entre el anillo sp? y dé€hanillo’de carbono, aunque para ser activa, debe
estar cerca de un defecto o del borde.del.grafenosEsta banda es débil tanto en el grafito
como en el grafeno. Cuando aparece esta banda, da indicios a que el material tiene
una gran cantidad de defectos, por lo que su.intensidad depende de esto. Esta banda
es resonante que muestra un comportamiento dispersiva. Lo que conlleva qué existan
varios modos débiles ocultos y dependiendo del laserde)excitacion potenciara a los
distintos modos [63, 64]. La banda G representa el carbona.hibridado en sp? enlazado y
este es responsable de fabricar el grafeno. Se produce a partir de un proceso regular
de la dispersion Raman de primer orden. Esta banda es resonantesdando asi que sea
mas intensa de lo que uno esperaria, pero, la posicion es independiente de la frecuencia
de excitacion del laser. Con esta banda, se puede determinar el espesor de la o las
capas de grafeno. A medida que aumenta el espesor de la capa, la posicion de este
pico se desplaza hacia una energia menor, cual representa un ligero ablahdamiento
de los enlaces. También es sensible al dopaje o a tensiones muy pequefas, lo que
provoca una diferente posicion en esta banda. La posicion de esta banda o pico.es de
aproximadamente 1580 cm ™! para el caso del grafito y del grafeno [63, 64]. La banda o
pico 2D, llamado asi, ya que su frecuencia es aproximadamente el doble de la banda
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D (también‘sesle conoce como G’) y con una posicion de aproximadamente como 2700
em~L. El pico’2D se origina a partir de un proceso en la conservacion del momento
que satisface a'dos fonones con vectores de onda opuestos, en este pico no necesita
activacion, es decir; siempre estan presentes [63]. Es una banda bastante fuerte en el
grafeno, inclusive si.no,aparece la banda D, la 2D aparecera. Esta banda también se usa
para determinar el espésor del grafeno, sin embargo existen diferencias a comparacion de
la capa G, esta no se determina solo con el desplazamiento [6, 66, 64]. Este pico es nitido
y aproximadamente es cuatroveces mas intenso que el pico G en el caso de grafeno
monocapa [67].

Existen otros picos (como se muestran en la figura 1.26), como el D’, ubicado en aproxi-
madamente 1620 cm~! y es provocadopor la doble resonancia. El pico 2D’ se origina de
la misma manera que el 2D. A la banda/que se localiza aproximadamente en 2450 cm™*
fue descubierta en el grafito. Se lesasigna una combinacion de un fonén D y otro fonén
gue pertenece a la rama LA (que_este se-ubica aproximadamente en 1100 cm™!) y se
presenta en muestras con defectos guando se.mide con luz visible y se define como pico
D”, entonces se puede definir a la combinacion’como D+D” [63].

s »
'g‘ D 2D

S

2

£ G

i D' D+D"){D+D' 2D

1,500 2,000 2,500 3,000

Corrimiento Raman (cm™!)

Figura 1.26: En la parte de arriba se muestra el espectro Raman del grafeno pristino, en
la parte inferior es el espectro Raman del grafeno con defectos [63].

Haciendo una comparacién entre el grafito y el grafeno monocapa, el grafeno tiene un
ligero desplazamiento y asciende del pico G alrededor de 5 cm ™!, mientras que aumenta
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el hombro_del.pico 2D del grafito hasta el punto maximo del pico. El grafeno tiene un dnico
pico 2D, porque este se divide en cuatro componentes en el grafeno bicapa, luego se
desarrolla en séloydos componentes en el grafito. El pico 2D en el grafeno se debe a dos
fonones con momento opuesto en la rama Optica mas alta y cerca del punto K de la zona
de Brillouin. De igual forma, este pico varia dependiendo de la energia de excitacién (del
haz laser) al doble deda velocidad del pico D [67].
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Figura 1.27: a) Comparacion del espectro Raman del grafeno y grafito a 514.5nm, b) y c)
evolucion del pico G y 2D respectivamente,,en fuAcion-del nimero de capas para 514.5nm
y 633nm [67].

Como se habia mencionado anteriormente el numera_de capas del grafeno se puede
determinar por la forma y posicion del pico 2D. En la siguiente imagen se muestra el
espectro Raman del grafeno monocapa y de pocas capas¢ Sin embargo, se ha tenido
registro que la banda G también puede proporcionar informacion sobre el nimero de
capas. También al grafeno con defectos o multicapa con pequenas densidades de defectos
mediante la espectrocopia Raman determinaron los numeros de capas/de grafeno usando
las deformaciones. Por otro lado, se ha encontrado una correlaciéon enire el ancho de
linea del pico 2D y la relacion inversa Ip /I que permite conocer la cantidad de capas y
determinar el tipo de deformacién (figura 1.29). También se ha encontrado.que en cada
lamina de grafeno multicapa, se encuentran diez capas de grafeno. [68]. De'igual forma,
se puede determinar cuantas capas tiene la muestra por el nimero de lorentzianas que
convolucionan cuando se realiza el ajuste del pico 2D, para el caso del monocapa §6lo se
encuentra un pico lorentziano, pero, para 2, 3 y 4 capas se divide en cuatro, seis y tres
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picos respectivamente (ver figura 1.28) [18, 68, 62].

Figura 1.28: Espectro Raman para el pico-2D con sus respectivas lorentzianas para cada

caso [62].

a)

b)

Figura 1.29: a) Espectro Raman de una hasta siete capas de grafeno, ademas(se muestra
una ampliacion del comportamiento del pico 2D, b) intensidad de la banda G y €) telacion
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1.9. Cristales ionicos

Para poderentender qué son los cristales idnicos, hay que comenzar por el enlace
ionico. El enlace iénico es el resultado de la interaccion electrostatica de iones con carga
opuesta, la fuerza'de ‘atraccion F, es dada por la Ley de Coulomb [16]:

Fio= K2, (1.29)

(G

Las configuraciones electronicas de todos los iones de un cristal iénico simple corresponde
a cortezas o capas electronigas.completas, similar a los atomos de gases inertes. Los
atomos de estos gases tienen cortézas completas y distribuciones de cargas que poseen
una carga esférica, entonces, se pu€de suponer qué, las distribuciones de carga de cada
ion de un cristal idnico tengan aproximadamente una simetria esférica con alguna defor-
macion cercana al area de contacto con Josiatomos vecinos, ademas de ser impenetrables
(que tomen el potencial que representa la fuerza repulsiva como infinito dentro de un
rango de distancia o cero si excede de dicho rango), sin embargo, desde un punto de vista
cuantico, se le puede ver a los iones.como centros de distribuciones de carga electrénica
determinadas cuanticamente [16, 69, 70].

La impenetrabilidad que tienen estos cristales, es upa consecuencia del principio de
exclusion de Pauli y de las configuraciones electronicas_estables. Cuando dos iones se
acercan lo suficiente como para que sus distribuciones dé carga electronica comiencen a
superponerse, el principio de exclusion requiere que el exceso.de carga que se introduce
en la vecindad de cada ion por el otro hace que se coloque entniveles desocupados. Los
iones positivos y negativos poseen configuraciones electrénicas‘deltipo ns?np®, que son
caracterizadas por una gran brecha energética entre los niveles ocupados y desocupados
mas cercanos. Es por ello que se necesita una gran cantidad de energia\para forzar el
solapamiento de las distribuciones de carga y esto crea una fuerte repulsién cuando los
iones estan cerca para que sus cargas electronicas se interpenetren, se le.toma de esta
forma simple para la dependencia del potencial repulsivo de la separacién interidnica [70].
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1.9.1. Energia electrostatica o de Madelung

Como se habia'mencionado anteriormente, la energia de enlace en los cristales i6nicos es
electrostatica y'recibe el nombre de energia de Madelung. Se puede comentar definiendo
a la energia de intefaccion entre los iones 7 y j como U;; y una suma donde se incluyen
las interacciones enda que interviene el ion : como U;, entonces:

U, = Z Uy (1.30)
j
donde la suma incluye a todos los iones excepto j = i.

Ahora, si se reescribe a U;; como{a'suma de un campo central de potencial repulsivo de
la forma Ae~"/# y un potencial coulombiano +¢?/r:

Uij == )\G_Tij/p:tq2/7"z‘j (131)

donde ) y p son parametros empiricos;:y donde el signo + es para cargas iguales y el -
para cargas diferentes. Esta energia‘predominaenwn cristal idnico, ya que la interaccién
de van der Waals-London soélo representas€l 1 0 2% de la energia que establece el enlace.
La energia total se define como la energia requeridajpara separar el cristal en iones
individuales separados a una distancia infinita«La interaeCion entre un ion cualquiera de la
estructura y los demas que no sean sus vecinos proximos.sejsabe que es exclusivamente
coulombiana, mientras que la interaccion entre primeros vecinos incluye una interacciéon
electrostatica como repulsion de Born. La energia total (Ur) dé.un cristal compuesto por N
moléculas o de 2N iones se define por Ur = NU;. Se toma en cuenta a N en vez de 2N ya
gue solo se cuenta una vez cada pareja de interacciones o de cada genlace. Si se toma en
cuenta a la interaccidn repulsiva Unicamente entre vecinos, la energia se puede definir
por:

Uy; = Ae R/e — % (1.32)
para vecinos mas proximos
1 2
i?% (1.38)
(%]



para otro gaso. Ademas qué, r;; = p;;R, donde R es la separacion entre vecinos mas
proximos del cristal.

)\ 4
/\ /— Ion de referencia
R

r & 0006000600 0O6C°C

'O, R

Figura 1.30: Esquema de unarlinea de iones con signos aleatorios con una distancia R
[16].

Entonces, la energia total sera dadapor:
2
Up = NU{< N(WW - %) (1.34)

R

donde z es el niumero de vecines cercanos de cualquier ion y « es la constante de
Madelung, definida por:

i (1.35)

Para que la ecuacion 1.34 correspondaga un cristal’'estable, es necesario que « sea
positiva. Si se toma a un ion de referencia como una.earga -, el signo +, se aplica a
iones positivos y el signo - a los iones negativos También otra, definicion equivalente a la
ecuacion 1.35 es:

o +
E:;r—j (1.36)

donde r; es la distancia del ion j al ion de referencia y R la distancia entre los vecinos
mas proximos. « depende de si se define en funcion de R, del parametre'de red a 0 de
una longitud que se destaque.

Ahora, continuando con la energia total, si se define a la separacion de equilibrio.como:
dUr
— =0 1.37
D (1.37)
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Entonces:

R, e + iE =0 (1.38)
2
R2e~Fole — % (1.39)

La ecuacion anterior indica la separacion de equilibrio R, si se conoce a p y A de la
interaccion repulsiva. Paras€l'sistema internacional de unidades se puede reescribir a ¢?
por ¢?/4mey. Con este analisis y tomando a las ecuaciones 1.34 y 1.39, se determina la
energia total del cristal de 2N iories con una separacion de equilibrio Ry:

Nag? p
- 1— = 1.4
Ry ( R(]) (1.40)

El primer término se le define como la_energia de Madelung, ademas contribuye a la
energia de cohesidn. La interaccidn repulsiva tiene corto alcance debido a que p es del
orden de 0.1R, [16], [71].

La separacion de equilibrio entre dos.iones corresponde al minimo de la curva U(R), en la

figura siguiente (1.31), se muestran las contribuciones.atractiva y repulsiva a la energia y
la energia total.

U=

|

i
1
1

Componente repulsiva

U(R)

Figura 1.31: Grafico de las componentes atractiva, repulsiva y la energia total en’ elenlace
de dos iones [71].

En la estructura del NaCl, U;; no depende si el ion ¢ de referencia es positivo o negativo.
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Ademas la.ecuacion 1.30 puede converger rapidamente, dado asi que su valor no depende
de la posicion del ion de referencia dentro del cristal con tal que no esté cerca de la
superficie [16].

1.9.2. Estructuras AX

Las estructuras AX spr'un tipo de clasificacion de acuerdo al tipo de empaquetamiento
de aniones, representada por la X y la A para representar a los cationes que se pueden
localizar en los huecos de |a estructura. A continuacion se presenta una de las estructuras
mas comunes, el cloruro de sodio:

Cloruro de Sodio (NaCl):

La estructura del cloruro de sodio consta de dos subredes cubicas centradas en las caras
que se interpenetran y cada ion estd rodeado octaédricamente por seis iones de otro
tipo, se puede considerar como dos, redeS FCC interpenetrantes, donde una se compone
por cationes y otra por aniones: En_la figura*1232 se observa que la celda unitaria esta
compuesta de cuatro iones de sodioyUn ion«de las esquinas de la celda unitaria se
comparte entre ocho celdas unitarias_contiguas, por lo que entonces cuenta s6lo como
1/8, de forma similar, un ion en la arista‘del’cubo contribuye con 1/4 y un ion del centro de
la cara contribuye a 1/2. Es la estructura MX'mas comun, se presenta entre los haluros e
hidruros de metales alcalinos, los 6xidos y caleogenurog”de metales alcalinotérreos, entre
otros. Para el NaCl, se transfiere un electron del elementoyalcalino al halégeno y esto
forma dos iones (Na™ y Cl™)con la configuracién electronica de capas cerradas de los
gases nobles. Comunmente se usa el cloruro de sodio como base para obtener la energia
electrostatica de un cristal idnico. [72, 70, 71, 73].
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Figura 1.32: Estructuraeristalina de una celda unitaria de NaCl [73].

Alguna de las caracteristicas mas generales que tiene el NaCl son [74], [75]:

= Su constante de Madelung es/de 1.748.
» Su temperatura de fusidn alcanza hasta’los 801°C.

= Es un material aislante cuando se-eacuentrasen estado solido, pero es conductor en
solucién acuosa o fundido. En case’de, solucion acuosa, su conductividad eléctrica
dependera del porcentaje de concentracion de"NaCl.

» Su afinidad electronica es de 0.727 eV'.

= Tiene una banda gap de 8.5 eV.

Otras de las estructuras AX comunes son el cloruro de cesio (CsCl) y el sulfuro de zinc
(ZnS).

1.10. Propiedades del cloruro de sodio

Anteriormente se hizo una breve descripcion de la estructura del cloruro'dé sodio, sin
embargo, en este apartado se definira con una mayor profundidad.

El cloruro de sodio es una sal incolora y tiene una buena solubilidad en el agua. Cuando
este es totalmente puro, se cristaliza a partir de soluciones acuosas en cubos formados,
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debido a lastensidn superficial, estos crecen uniéndose en piramides huecas (con forma de
embudo y con'base cuadrada); si existen impurezas, se cristaliza en forma de octaedros o
dodecaedros [76]) Como se habia mencionado, la estructura cristalina del NaCl, tiene una
red FCC de parametro reticular a = 5.604 A; se sabe qué, un cristal iénico, generalmente
se forman por combinaciones de metales y no metales, asi como lo es el NaCl. Para
que pueda formarse €stercompuesto, se transfiere un electron de un atomo de sodio
(Na) a un atomo de cloro, (Cl), esto conduce a la formacién de un ion (Na™) y otro ion
(Cl1™), asi como se puede gbservar en la siguiente imagen y como se habia mencionado
anteriormente [77, 71].

11 p* 11 e 11 p* 10 e~
/ Pierde un
electrdn
Atomo de Na Atomo _de Na
pe
17 pt 17 e \\ﬂp+ 18 e
‘ Gana un
electrén Estructura de NaCl Cristal de NaCl
Atomo de Cl Atomo de C1

Figura 1.33: Formacion de un cristal de-NaCl [77], [78].
El cloruro de sodio es muy transparente a la luz de longitud deonda entre 200 nm y 15

wm. Su indice de refraccion dependera de la longitud de onda, asi como se presenta en la
siguiente figura:
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indice de refraccion del NaCl
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Figura 1.34: Grafico de los valores correspondientes del indice de refraccion dependiendo
su longitud de onda [79].

A continuacion se presentan algunas-propiedades fisicas que tiene el cloruro de sodio:

Propiedad Valor
Punto de fusion 801°C
Punto de ebullicion 1465 °C
Densidad a 25 °¢ 2.1615 g/cm?
Constante dieléctrica 5.9
Conductividad térmica a 17 °C 0.072 Wem ™!
Calor latente de fusion 0,52 kJ/g
Calor latente de evaporacion 291 kJ/g
Viscosidad de solucion de agua saturada 1.98 mPa - s
Conductividad eléctrica del fundido a 850 °C 3.768/em

Tabla 1.2: Algunas propiedades fisicas del NaCl [75].

1.10.1. Corrosion

Los metales, se oxidan cuando estan expuestos a la atmdsfera o a medios electroquimi-
cos que provocan que se deterioren, dando asi una alteracion en sus propiedades, fallas,
e inclusive, pérdidas de masa [80]. Existen varios tipos de corrosién, sin embargo,.sélo
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se hablara.de los dos principales, la primera es la corrosién quimica, donde intervienen
los atomos mietalicos y estos se oxidan debido a que pierden electrones, es decir, el
material se degfada por la ausencia de electrolitos, este tipo de corrosion suele ocurrir en
temperaturas elevadas (mayores a la ambiente), mientras qué, la segunda, es la corrosion
electroquimica, esta’'sucede cuando la superficie metalica esta en contacto con un liquido
o electrolito, los atomas metalicos tratan de transferir electrones a los oxidantes presentes
en la solucién. El oxidante.que mas se presencia en el entorno, es el oxigeno del aire, asi
que para el caso de la corrosion quimica, si se expone la corrosion del metal al aire, éste
comenzara a reaccionar con el oxigeno, dando asi 6xidos en el metal (ver figura 1.35) [81].
Entonces, se entiende que los nietales no son totalmente puros, ya que presentan 6xidos
en sus superficies, debido a que estan sumergidos en la atmoésfera.

a) b)

O O O O O
| Metal
1 2 j H H N
N H H
© Atomo de oxigeno \O/ @ CI_\O/
Na+ = H H e
4N 1t Cl \O/ Na
& oxido > & oxido =) _
/+ a j H H
H HH + \ /
I Metal Y i H
O /
Y R N N @QOQ‘@OOOOGOOOOO
. OC0OTOBOCO000000
iy 000000~ 6000600080

i Metal

Figura 1.35: a) Las tres etapas de corrosion de un metal. b) Esquema de corrosion
electroquimica de un metal en una solucion acuosa de NaCl [81].

La humedad relativa es un factor importante para la corrosién. Se define como la
relacion entre la cantidad de vapor de agua que presente en la atmosfera y J/a cantidad
maxima que el aire puede contener a una temperatura determinada, esta se expresa por
porcentaje. Debido a la humedad relativa, existe la presencia de una pelicula fina de
electrolito que puede formarse sobre superficies metalicas cuando son expuestas a una
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cantidad considerable de humedad, dicha pelicula no es notoria a simple vista. Mientras
mas alta seasla humedad relativa, esta pelicula sera mas gruesa, pero esto ocasiona
que el metal se“corroa mas rapido. Cuando las superficies metalicas se contaminan con
sales hidroscépicas’(sales que absorben agua del ambiente en forma de vapor o liquido),
su superficie puede humedecerse a una humedad relativa mas baja; este es el caso
del cloruro de magnesio,para humedecer una superficie de metal necesita el 34 % de
humedad relativa, mientras que el cloruro de sodio, necesita 77 % [82]. Sin embargo, en
otro estudio, los cristales de NaCl necesitan de 75 % de humedad relativa para formar una
solucién acuosa, por lo que depende mucho de las condiciones ambientales a las que se
someta el cristal de cloruro de sodio [83].

Otro factor importante para la corrosiény es el fenédmeno de deliquescencia, este proceso
consiste en que una sal sélida absorbevhumedad del aire hasta disolverse y formar una
solucion, esto ocurre cuando la humedad relativa supera al punto de deliquescencia,
donde a partir de este, la sal se transforma espontaneamente en una solucién que conduce
electricidad y puede acelerar la corrgsién del.metal. En el caso del acero contaminado
por cloruro de sodio, la corrosion provacada por.€ste ultimo puede iniciar con un valor
aproximado entre 58 % de humedad relativa'. En ¢ondiciones con una baja humedad, la
presencia de cristales de cloruro de sodie puede crear microambientes con suficiente
humedad para poder corroer el metal (ver figura 1.36) [84).

'Es la cantidad més baja que se ha comprobado por medio de éxpefimentos de isohumedad, pero se
ha encontrado que el minimo podria ser por 50 % de humedad relativa y se‘debe a los electrolitos atrapados
en los cristales de NaCl y el sustrato de acero [84].
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Figura 1.36: a) Micrografias opticas.de cristales de NaCl sobre acero a distintas humeda-
des relativas, b) proceso de corrosioén'de cristales de NaCl expuestos a humedad sobre
un sustrato de acero dulce [84].

En el caso de las soluciones de NaClyes corrosiva para metales basicos, esto es provocado
porque la solucion de NaCl se acelera por la‘presencia de celdas electroliticas locales,
ademas que es influenciada por la cantidad+de oxigeno que esté presente en la solucién
[76]. En un estudio se demostr6 que se ugsa menos-cantidad de NaCl en solucion acuosa
en comparacion al CaCl, para obtener la misma corrosion. La solucion del cloruro de
sodio es un medio conductor de electricidadylo que esto podria destruir la densa capa
de 6xido de cromo y niquel (son algunos elementos quespueden contener los aceros
inoxidables) [85, 86]. Ademas, a una humedad relativa altaglayabsorcion de agua y la
deliquescencia de los cristales de NaCl, dan como resultado gotas.que contienen cloruro
de sodio; en casos como el hierro, la corrosion se da en las parte-débiles de la superficie
de su pelicula por iones de cloruro [83].

1.10.2. Potencial periodico

Debido al ordenamiento de los iones en un cristal perfecto, se asume quedes atomos
estan ordenados peridodicamente y todos los potenciales de interaccion entre electrones
forman el potencial periédico. Dicha periodicidad del potencial puede definirse matemati-
camente por [70, 87]:
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U(F+ R) = U(7) (1.41)

para todos los.Vectores reticulares de Bravais E. Este es un enfoque valido para
semiconductores 0 metales simples.

Para comprender el potencial periddico, es importante comenzar por el teorema de Bloch,
gue permite analizar la conduccion de electrones en un sélido cristalino. Este indica la inter-
accion del electrdn con las otras particulas de la red, qué puede ser remplazada por medio
de la aproximacion del potencial.en un campo periédico. El teorema matematicamente
indica que para cualquier potencial’periédico, definido por U(r)), todas las soluciones ¢,
deben satisfacer la siguiente condicion [88]:

Yl e () (1.42)

La ecuacion 1.41 y 1.42 implican gue:

o, [(FHR) = 6 g -(r) (1.43)

En algunas ocasiones, el teorema de Blocha vecessse enuncia como “los eigenestados
del halmitoniano pueden elegirse de manera gue a cada uno se le asocie un vector de
onda k tal qué” [70]:

b(F+ R) = e™Eyp(r) (1.44)

De esto resulta qué, las funciones de onda de los electrones en unseristal bajo un potencial
periodico son llamadas funciones de Bloch. En otras palabras, la e€uacion 1.44 indica qué
entre dos celdas, la funcion de onda de un electrén sélo cambia en un factor de fase ¢,
Si se toma el cuadrado de la expresion anterior se obtiene:

(7 + R)|* = ()] (1.45)

La ecuacién anterior nos indica que si tenemos un cristal perfecto, la densidad éleCtronica
es uniforme en toda la red, esto ocasionaria que no habria resistencia eléctrica, sin
embargo las impurezas, defectos y las vibraciones atdmicas son las principales causas de
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que existaresistencia en los cristales [89].
En la figura 1:37 se muestra el potencial periddico cristalino, donde esta trazado a lo largo
de una linea detiones.

v@)
4

Figura 1.37:/Esquema de.un potencial periodico.

En el caso del NaCl, el potencial ‘periddico afecta la dispersion de los electrones y
determina la estructura de bandas del/materialineluyendo la existencia de una banda
gap que caracteriza su comportamiento como aislantesDe igual forma, se ha encontrado
computacionalmente que en la direccion [100] entre atemos vecinos de Na y Cl, la energia
potencial de los electrones alcanza valores muy negativos al acercarse a los nucleos
atdmicos, especificamente al cloro. Esto se debe a la fuert€ atraccion electrostatica que
los electrones experimentan hacia los nucleos, siendo el poze potencial mas profundo en
cercania del ion de cloro en comparacién con el sodio. Esta diferencia en la profundidad
del potencial refleja la mayor carga nuclear efectiva y la configuracién.electronica del Cl-,
esto interviene en la distribucién espacial de los electrones dentro de la red cristalina [89].

1.10.3. Estructura de bandas

Como se ha mencionado anteriormente, la red cristalina del NaCl se constituye en
una red cubica centrada en las caras de iones positivos (Na~) entrelazado con una red
similares de iones negativos (C!~). La primera zona de Brillouin tiene la forma.de_un
octaedro truncado; el volumen de esta zona es de ”;i; y la distancia entre I'X es dew/q,
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donde a es’el parametro de red, en la figura 1.38 a) se muestran los puntos y ejes de
simetria de la/primera zona de Brillouin [90]. En la figura 1.38b), muestra que la densidad
es alta cerca del €'~ y baja cerca del Na* y al parecer es nula en las partes del centro.

a) b)
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Figura 1.38: a) Esquema de la primerazona de Brillouin del NaCl [90]. b) Representacién
de la densidad electronica en un cristal de NaCl [16].

Si se supone que el NaCl es 100 %ionico, los iones pueden tener como configuracion
Na™ :1s5225%22p% y C1~ : 15%2522p%3523p5ila capade valencia 3s esta llena, mientras que
la del Na™ esta vacia. Los iones del cloro cercanos estan aproximadamente en contacto
en el NaCl y los orbitales 3p pueden superponerse un poco para formar una estrecha
banda de valencia 3p cual estara llena. Esta banda, contiene sélo orbitales anidnicos.
Los orbitales 3s, 3p de los iones de Na' pueden superponetse para formar la banda de
conduccion y esta formada por orbitales cationicos. Sin altéraciones, esta banda esta
vacia, debido al intervalo grande de la banda, de aproximadamente 8.5 eV [91].
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Figura 1.39: a) Estructura de bandas’electronicas del NaCl [92], b) Esquema de banda de
conduccion y valencia con su respectiva brecha energética del NaCl.

La estructura de banda del NaCl es la de un aislante, s6lo que la banda de valencia
esta compuesta por orbitales anionicos y la ' de/conduccién, por catidnicos. Si se trasladan
electrones de la banda de valencia a la de conduccion, puede considerarse a esto, como
una transferencia de carga hacia atras, del Ci~ al Na™. Est6 conduce a una relacion entre
la magnitud de la brecha de banda y la diferencia de electfonegatividad entre anion y
catiéon. En el caso de los cristales idnicos, la brecha de banda es'muy grande, debido a
que es dificil la transferencia de carga de vuelta del anion al cation [91].

Para las bandas resultantes para el NaCl es comun que las bandas dewvalencia estén
llenas, mientras que las bandas de conduccion son las que estan vacias. Las bandas de
arriba son tipo d y estan asociadas al ion de cloro [93]. Esto es comprobado_en [94], donde
se not6 que los estados electronicos del NaCl tienen una gran importancia‘enel cloro en
lugar del sodio, esto es independiente de la polaridad; al realizar un tunel en-energias
dentro de la banda gap del NaCl, el transporte de electrones en NaCl se corrobora.que
es dominado por los iones del cloro en polarizacién positiva y negativa, lo que concluye
que las bandas de valencia y conduccion son de caracter aniénico. El Cl~ funciona como
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donador y receptor de electrones en el NaCl. El caracter andnico de la banda de coduccion
esta fuertemente ligado con el potencial de Madelung, que es el potencial en cualquier
posicion de ungion en el cristal idbnico debido a los potenciales electrostaticos acoplados
en el numero infinito de iones en el cristal.

1.11. Espectro.Raman del NaCl

Anteriormente se habia;mencionado acerca del efecto Raman y conceptos basicos
de la espectroscopia Raman. Etefecto Raman se logra principalmente en materiales con
enlace covalente, para estos maieriales las energias de vibracion moleculares (aplicado
solo en estiramiento simétrico) seréflejan en la longitud de luz dispersa en Raman. En
los haluros alcalinos, las bandas de absorcion de red infrarroja debido a la emision de
dos fonones ocurre muy pocas ocasiones,.dando asi un dificil interpretacion. Eso se debe
que es amplio el ancho de banda de reflexion.y esboza varias de las bandas de red de
dos fonones separados. También sespuede deber a las reglas de seleccion para procesos
dipolares en los haluros alcalinos convestructuras«como el NaCl. Para el caso de enlaces
ionicos, solo se origina un estiramiento asimétrico~En este tipo de enlaces no genera
algun cambio en la polarizabilidad y no s€ observan.Raman activos. Los iones como el
Nat y Cl~ no son activos Raman debido a que’no hay-€nlaces quimicos, es decir, que los
procesos de primer orden estan prohibidos [95, 96].

El espectro Raman de segundo orden se origina por la dispersion inelastica de un foton
por dos fonones. Este muestra una mejor estructura detallada, ya que se deben aplicar
ciertas reglas para que pueda ser favorable el proceso Raman, como/€alculos de seleccion
para la simetria de grupo espacial o que se excluya la actividad infrarroja en todos los
armonicos de dos fonones. Desde 1931 ha intentado medir el espectro Raman, pero hasta
donde se obtuvo un resultado con mayor resolucion fue en 1949 (figura4:40), donde el
espectro present6 resultados mas confiables. Este se obtuvo al haber aplicado distintas
reglas, como usar frecuencias de los modos normales sobre la base de ungmadelo de
iones rigidos. Con esta idea, se supone que los desplazamientos de los atomos Vvecinos
mas cercanos contribuyen a la polarizabilidad electronica de segundo orden y(que la
principal contribucion a la densidad combinada provenia de los modos normales [96].
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Figura 1.40: Espectro Raman a temperatura ambiente [96].

Entonces, se entiende que el Raman de_segundo orden del NaCl describe la disper-
sidn inelastica de un solo fotdn con-dos fonones. En estudios recientes el raman de
segundo orden del NaCl puede ser-obtenido‘por:datos experimentales o por métodos
computacionales, asi como se puede ver en la siguiente figura 1.41 [97].
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Figura 1.41: Espectro Raman-del NaCl a distintas temperaturas [97].

En otras investigaciones se ha encontrado ver el €spectro Raman de primer orden del
NaCl o que tengan una estructura como €ste, para gue, se observe, el cristal debe tener
impurezas. Si estas impurezas precipitan como una fase~separada, es posible que en el
inicio se pueda obtener un espectro de primer orden debide.a las vibraciones que tienen
dentro del precipitado [98].

1.12. Resistencia y Resistividad del NaCl

En el caso de los cristales ibnicos, normalmente son soélidos aislantes blancos con una
conductividad electrénica muy baja [91]. En un estudio con sensores de.humedad tipo
resistivo (como el NaCl, KCl y KBr), la absorcion de vapor de agua es causado por la
separacion de los grupos funcionales idnicos, ocasionando un incremento de-la,conduc-
tividad eléctrica. En la figura 1.42 se aprecia que va aumentando la humedad rélativa y
provocando un decremento en la resistencia a diferentes temperaturas [99].
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Figura 1.42: Grafica de la resistencia con respecto a la humedad relativa de un sensor de
NaCl a distintas temperaturas [99].

Las figura siguiente muestra la resistividad, con respecto a la temperatura de un cristal de
NaCl con corriente directa (a) y con corriente alterna (b); se muestra que a medida que
aumenta la temperatura, la resistividad disminuye de forma exponencial. Los datos fueron
tomados a partir de la conductividad electrica de [100].
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Figura 1.43: Resistividad eléctrica con funcidon a la temperatura en °C, a) pat corriente
directa, b) por corriente alterna [100].

En los cristales ionicos, como lo es el NaCl, los iones quedan atrapados en los_sitios
reticulares. Estos vibran continuamente a frecuencias infrarrojas, en pocas ocasiones
tienen la energia térmica necesaria para escapar de los sitios reticulares. Si se desplazan

56



a lo sitios mas+proximos, este movimiento provoca la conduccién idnica, sin embargo, es
mas facil que/ocurra esto a temperaturas altas o si hay defectos en los cristales. De igual
forma, la conduétividad idnica esta relacionada con la energia libre de Gibbs, debido a que
si tomamos cualguier temperatura en especifico, es minima cuando una cierta cantidad
de iones deja la red’'norma, pero al aumentar la temperatura provoca defectos que hace
qué se eleve la conductividad [91], [101].

El NaCl cristalino cuande_esta se funde, sirve como un muy buen conductor. Su con-
ductividad aumenta como’una funcién lineal a temperaturas moderadas, ademas, las
impurezas pueden provocar que la conductividad sea irregularmente alta. Sin embargo, la
conductividad va a depender de”la saturacion de la solucion [76]. La conductividad de las
disoluciones de NaCl se debe a la-presencia de iones [77].
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Capitulo 2

Metodologia

En este capitulo se describen las téchicas experimentales que se emplearon para sintetizar
multicapas de grafeno (MG) haciende uso de los métodos de Deposicion Quimica de
Vapor (CVD) y exfoliacién mecanica’y la preparacion de las muestras con cristales de NaCl.
Por otra parte, se explicara la caractetizacion por medio de la técnica de espectroscopia
Raman, ademas de las mediciones €léctricas por el método de cuatro puntas en funcion a
la temperatura.

2.1. Sintesis de Multicapas'de Grafeno

Se utiliz6 el método de CVD (descrito en la seccidn) para sintetizar las MG en substratos
de cobre, donde se emple6 hidrogeno (99 %, 100.5 ccm) & _temperatura ambiente en
atmoésfera, ademas de metano diluido en argon (CHy/Ar, 1% y99 % respectivamente).
Se comparan las regiones de los picos D, G y 2D de los espectros Raman de las muestras
sintetizadas para determinar el nUmero de capas y la calidad del materiahrealizado.

2.1.1. Substrato de cobre para crecimiento de las MG

Se utilizaron laminas de cobre que comunmente se emplean en manualidadesy’con una
pureza de alrededor 99.9 % con un espesor aproximadamente de 100 um y 2x 3.5 cm? de
area [18]. Estas mismas deben limpiarse primero con acetona y después con etanol para
quitar cualquier impureza en la superficie, preferentemente se hace con ayuda de*una
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pinza y algedon. Se debe tener cuidado de dejarlo lo mas plano posible para no afectar su

calidad estructural.

Figura 2.1: llaminas de cobre antes de la limpieza.

2.1.2. Instalacion y uso del hiorno tubular

Se empled un sistema de CVD, qué esta‘constituido por un horno tubular marca MTI (mo-
delo GSL-1100X). En este sistema €8 posible/introducir dos gases diferentes: hidrégeno
(H2) de alta pureza (99 %) y, como gas’'precursor,.se usa una mezcla de metano (CH, al
1 %) diluido en argén (Ar al 99 %). El sistema consta de un tubo de cuarzo de una pulgada
de diametro, sin embargo, es importante ‘mencionar.que el tubo de cuarzo esta cerrado de

un extremo como se muestra en la figura 2.2:

Lamina de
cobre

Tapén de 3
aldmina Tubo de TaPop 9e
cuarzo Horno Tubular silicon
Valvula del ~\‘\""“-~§\\\\_\_\_\_\~\*
O —_—

flujometro

B

-,

Flujometros -Zl
( ] ]

H —_—
L} A
Recipiente

Gas
con agua

rel

Gas
CH,
y Ar

Figura 2.2: Esquema del horno tubular para sintesis de grafeno.
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La entradary salida de los gases se encuentran en el otro extremo del tubo, mediante
un tapon, el cual tiene adaptado un pequeno tubo de cuarzo por el que se introducen
los gases y untubo de acero por el que salen (figura 2.3). La manguera que realiza la
expulsion de losgases debe colocarse a un burbujeador (frasco con agua) que funciona
como trampa de los/gases de salida en el proceso de sintesis y ademas controla presion
interna en el turbo deuarzo.

Manguera
conectada a
los gases

Manguera
conectada a la
manguera hacia

el frasco

Figura 2.3: Localizacién de lass-mangueras.

Sintesis de las multicapas de grafeno
Para iniciar la sintesis de las MG se deben seguir los siguientes pasos:

1. El horno admite un tubo de cuarzo de una pulgada de diametro, siendo que este
esta cerrado de un extremo (visto en la figura 2.2).

2. Colocar la lamina de cobre previamente limpiada dentro del tubo,de cuarzo. La
lamina debe quedar alineada al centro del tubo, puesto que en el'centro es donde
se debe alcanzar la temperatura de sintesis.

3. Colocar el tapdn de silicon en el extremo abierto del tubo, con este tapdn se-ehcuentra
la entrada de los gases, asi como la salida (figura 2.3). Hay que tener la precaucion
de que los gases de salida vayan al burbujeador por medio de una manguera y no
se escapen directamente a la atmosfera.
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4. Abrirdos tanques de CH,/Ar y H,. Después, abrir la valvula verde del flujometro
como se muestra en la figura 2.4.

a) valvula del b) valvula
Barometros tanque

verde del

flujometro

Valvula
para el
paso del

gas al
flujometro

Vélvula
para el
paso del
gas al
flujometro

Valvula

Valvula de H,

’
de CH, y 1.
Valvuld de '’

regulacion
del'gas

Figura 2.4: a) Valvulas respectivas dé-los tanques de CH,/Ar y H,, b) Valvulas corres-
pondientes a los gases de C'H,/Ar y Hy)del flujdmetro.

5. Encender el horno y programar.la rampai(ver apéndice C).

6. Una vez realizada la rampa, se'debe abrirlawvalvula de flujometro del C' H,/Ar (hasta
100.50 ccm [4]) y se verifica que la_salida del. gas empiece a burbujear. Cuando
comience a burbujear, debe cerrarse la valvula.«<lnmediatamente, se debe abrir la
valvula de H, hasta 100.50 ccm y nuevamente vefificar el burbujeo. Una vez que se
corrobor6 el burbujeo, se puede comenzar la rampa:

7. Ya transcurrido los primeros 60 minutos habiendo elevado.la temperatura a 1000°C,
comenzara el tiempo de recocido, que dependera en las;condiciones anteriomente
mencionadas, entre 30 y 40 minutos. Pasado este tiempg, se*abre la valvula de
CHy4/Ar sin cerrar la valvula de H, (este flujo debe ajustarse para dejarlo aproxima-
damente en 6.75 ccm). Al finalizar el tiempo de sintesis, se cierra la valvula de C Hy
y se deja un flujo de H, a 100.50 ccm.

8. Cuando se complete todo el proceso de la sintesis (las rampas de las figuras 2.5, 2.6,
2.7 y 2.8) se retira cuidadosamente el tubo de cuarzo lentamente estande 1000°C'
con flujo de H,, con la finalidad de que el tubo se enfrie lo mas rapide_posible.
Cuando esté a temperatura ambiente se cierra la valvula de Hs, para sacar ektapdn
del tubo y, por consecuente, la lamina de cobre.
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Condiciones de las multicapas de grafeno

Se buscaron Jas mejores condiciones de sintesis para obtener las MG mas resistentes y
con la menor cantidad de monocapas visibles, ademas de permitir la comparacion entre
dichas condiciones,ya que un mayor numero de monocapas incrementaria la resistividad
en comparacion con el grafeno monocapa.

En la sintesis de las multicapas de grafeno se emplearon diferentes condiciones con
la finalidad de encontrarun 6ptima, es decir, multicapas que tuvieran buena estabilidad
mecanica y un nimero de capas que estuvieran entre 4 y 8. Para ello, se modifico el
flujo C H,/Ar, mientras éste mantenia una gran cantidad, el flujo de H, se mantuvo bajo y
viceversa. Se emplearon cuatrodiferentes configuraciones; en todos los casos se utilizé la
lamina de cobre anteriormente desctita. Se introdujo una cantidad de flujo de hidrégeno
(100.50 ccm) a 30 minutos en el proceso de recocido de todas las condiciones y se
modificd el tiempo del flujo de C'H,/ArvLas variaciones realizadas son definidas como
C1, C2, C3y C4 y a continuacion se presentan sus respectivas rampas:

» C1: Transcurrido el tiempo desfecocido, se.introdujo un flujo de CH,/Ar a 31.70 ccm
durante 20 minutos. Su rampa'es la siguiente:

Recogcide

de 1a Flujo de
) Rampa de 14mina de CH,/Ar
o calentamiento Cu 31.70 ccm

1000 |

Decaimiento
de
temperatura

Flujo de hidrégeno

2 I I }
60 % 110
Tiempo (minutos)

Temperatura

Figura 2.5: Rampa para la condicién 1.

= C2: Al término del tiempo de recocido, se introdujo un flujo de C H,/Ar a’35.79 ccm
por 30 minutos (figura 2.6).
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Recocido
N de la Flujo de
® Rampa de lamina de CH,/Ar
[ calentamiento Cu 35.79 ccm
1000 ——-------- -

© ! —
© : ! H Decaimiento de
3 | ! i temperatura
© : | i
e ] i !
g ‘ ‘ ’
5 Flujo de hidrégeno
Y - i i i

| I !

60 9 120
Tiempo (minutos)

Figura 2.6: Rampa para la condicién 2.

= C3: Al haber finalizado elperiodo de recocido, se introdujo el flujo de CH4/Ar a
35.79 ccm en un lapso de 20iminutos (ver figura 2.7)

Recocido

R d de 1la Flujo de
—_ 1 ampa . P lamina de CH,/Ar
o calentamiento Cu 35.79 ccm
~ 1eee | T

Decaimiento

o de
= temperatura
-
©
28
] 1
% Flujo de hidrégeno
T % | '

60 90 110
Tiempo (minutos)

Figura 2.7: Rampa para la condiciéon.3.

= C4: Una vez concluido el periodo de recocido, se introdujo.un flujo de CH,/Ar a
31.70 ccm a lo largo de 25 minutos, su rampa es como se muestra en la figura 2.8.
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calentamiento Cu
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Temperatura
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de
temperatura

25 } }
60 95
Tiempo (minutos)

Figura 2:8: Rampa para la condicién 4.

Disolucion de las multicapas de"grafeno

Habiendo terminado el proceso de sintesis de las multicapas de grafeno sobre las laminas
de cobre, estas cubren en su totalidad por ambas caras a la lamina, por lo que es necesario
cortarle los bordes a la lamina parasseparar las caras. Para obtener una de las multicapas
de grafeno de una de las caras de'la-Jlaminajse procede con los siguientes pasos:

1. Se hace una solucién de nitrato'férrico (apfoximadamente 5¢r) con agua, en este
caso, se utilizé cajas petri, con la finalidad desusar volimenes pequerios.

2. Como los bordes de la lamina ya estan recortarlos, estas se aplanan cuidadosamente
para posteriormente colocarlas en la solucion de (nitrato férrico. Es muy importante
mencionar que las laminas de cobre deben quedar flotando en la superficie de
la solucién y, en ningn momento, ninguna gota de £sta solucion debe tocar la
superficie superior, asi como se muestra en la figura 2.9
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I
|
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>

Figura 2.9: a) Laminas de cobre con multicapas de grafeno, b) multicapas de grafeno

suspendidas en una solucién de nitrato férrico.
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3. Habiendo disuelto el cobre, las multicapas de grafeno quedaran flotando sobre la
solucion’de nitrato férrico, posteriormente estas se transfieren a agua desionizada
(como se/muestra en la figura 2.9b), con la finalidad de quitar los residuos de nitrato
férrico. En«€l proceso de limpieza, las multicapas de grafeno se deben transferir
tantas veces.sean necesarias al agua desionizada, hasta poder quitar todos los
residuos de estas (figura 2.10) .

4. Hecho el proceso de limpieza de las multicapas de grafeno, se pueden transferir a
cualquier sustrato para’su caracterizacion.

Figura 2.10: Grafeno suspendido en-agua desionizada.

2.2. Depésito de multicapas de grafeno en un cristal de
cloruro de sodio (NaCl)

Para transferir las MG a los cristales de cloruro de sodio (NaC'), se/prepara una solucion
saturada de NaCl, esto con la finalidad de que cuando se introduzca el cristal de NaC'l en
agua pura y no se disuelva y haya una reduccion en su tamano.Este proceso_lo explicamos
en los siguientes pasos:

1. Se preparé una solucion saturada de NaC'l (con una pureza de 99.3 %, marca DEQ)
en un recipiente, virtiendo agua pura aproximadamente hasta a la mitad (como se
muestra en la figura 2.11).
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2. Las MG deben trasladars@ agua desionizada al agua saturada de NaC'l. Nueva-
mente deben quedar rotanc@TIa superficie del agua.

3. Sumergir el cristal de NaCl en @gua saturada. El cristal debe posicionarse por
debajo de las MG, para que esta den en la superficie del cristal.

7

a) Caja petri.

b) Agua saturada de NaCl.
¢) Cristal de NaCl.
Multicapas de grafeno.

£)"Punta de pinzas.

Figura 2.12: Esquema de la captura de las multicapas de graf@sobre el cristal de NaCl.

4. Habiendo transferido las multicapas de grafeno sobre el crist%f aCl, es primordial
que este cristal se seque del agua de la solucién. Dado que el éristal de NaCl
absorbe mucha agua, una técnica para reducir esto, es colocar papel absorbente
debajo del cristal para que este absorba el agua en un tiempo relat
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2.3. Caracterizacion

2.3.1. Espectroscopia Raman

Para realizar la espectroscopia Raman, se utilizaron dos tipos de software: ToupView,
para visualizar la muéstra en la pantalla y asi ubicar la zona con las MG y EnSpect, para
visualizar el comportamiento del corrimiento Raman e intensidad de dicha zona de la
muestra.

Figura 2.13: Imagen del equipo usado-para Raman con una muestra de MG sobre C'u. El
equipo esta compuesto por un microscopio. OLYMPUS y una camara digital Levenhuk.

Para hacer las mediciones se utiliz6 un mieréscopio marca Olympus, con una camara
Levenhuk (modelo C310 NG), después se abre el software jToup View, (ver figura 2.13).
Con ayuda del microscopio, se define la imagen, primeramente usando una lente de baja
amplificacion (10x),con la finalidad de identificar las areas de dépde hacer la espectrocopia
Raman. Habiendo identificado estas areas, se amplificaron con lentes de 40x y 60x.

Las condiciones que se usaron fueron 120 segundos de exposicién y‘atenuando el haz de
luz a 40 %.

Se realiz este procedimiento para las muestras sobre C'u, vidrio y el sustrato de NaCl.
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2.4. Resistencia y resistividad eléctrica

Para obtener lasresistencia, se hizo uso de la medicion de cuatro puntas. El sistema que
se usoé para podertealizar las mediciones de la resistencia con respecto a la temperatura
se muestra en la siguiente figura:

Figura 2.14: a) Multimetro, b) fuente/de,corriénie;-€) computadora con el respectivo
programa de arduino, d) transformador variac y e) bloque de cobre, encima se encuentra
la muestra, f) arduino conectado al multimetrovy al termopar.

En la figura 2.14 y 2.15 se muestra la fuente de corriente’ (KEITHLEY 6221), multimetro
digital (Agilent 34401A), sistema de medicion de temperaturasformado por un amplificador
(MAX6675), el controlador arduino, un amplificador MAX667%, un bloque de cobre que
esta conectado a un termopar tipo k y éste mismo conectado a untransformador variac de
140V por medio de una resistencia. Las muestras fueron colocadas y pegadas al bloque
de cobre con ayuda de pintura de plata.
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Figura 2.15: Esquema del sistema‘usado para‘la obtencién de la resistencia con respecto

a la temperatura.

Los electrodos fueron construidos por cables'de cobre: A estos se les quitd el recubrimiento
en sus extremos para que pudieran tener Gina mejor cohduccion de la corriente, donde se
verifico con ayuda del multimetro si existia alguna irreqularidad. Estos mismos alambres
fueron soldados a otros alambres, los cuales fueron conectados a los caimanes y estos se
conectaron respectivamente al multimetro y a la fuente. Los electrodos fueron colocados
con una separacion entre ellos de aproximadamente 1 mm Yy pegados con la pintura de
plata (anteriormente mencionada) a la muestra, ademas se colocé.el termopar con esta

misma pintura al sustrato (el NaCl o vidrio).
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Figura 2.16: Electrodos adheridos.a’un cristal de NaCl puro, visto desde un microscopio a
10x.

Una vez conectado los electrodos a la fuente y al multimetro, estos se conectan por medio
de un puerto GPIB a una computadora con un programa disenado previamente (se hizo
uso de arduino), para obtener los_datos de la resistencia en funcién a la temperatura,
donde su uso el transformador variac'para el ‘@umento de temperatura (se us6 hasta 50
unidades). Para dicho programa se debe estableCer-una complianza (V') y una intensidad
(A), los datos usados se muestran en la tabla siguiente:

Muestra | Complianza (+0.05V) | Intensidad | Temperatura (+ 0.25°C)
NaCl puro 20 1 (+ 0.05 nA) 80

NaClI-C1 10 1 (£ 0.05 pA) 140

NaCl-C2 10 1 (£ 0.05 pnA) 130

NaCl-C3 10 1 (£ 0.05 pA) 160

NaCl-C4 10 1 (£ 0.05 pA) 150
Vidrio-C1 20 1 (£ 0.05 pA) 150
Vidrio-C2 20 1 (£ 0.05 pA) 150
Vidrio-C3 20 1 (£ 0.05 pA) 160
Vidrio-C4 20 1 (£ 0.05 pA) 160

Tabla 2.1: Datos de complianza e intensidad usados para las mediciones de'lasresistencia
con su respectivo error.
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Una vez que se colocaron los valores correspondientes de la intensidad y complianza, se
debe dar inicio al programa y encender inmediatamente el transformador variac para el
incremento desftemperatura, donde el mismo programa indica dicho incremento que es
detectado por el térmopar. La temperatura que alcanz6 cada muestra se indica en la tabla
2.1, en el caso del'cristal de NaCl puro sélo alcanzé a 80°C debido a su estructura y pro-
piedades (que sera discutido en el siguiente capitulo). Después de obtener la temperatura
deseada se debe apagar-€l variac, donde comenzara a decaer la temperatura hasta que
guede a temperatura ambiéntes donde se detendra el programa.

Los datos para la resistividad, fueron obtenidos por medio de la ecuacion 1.13 y los datos
medidos con éste método (resistencia).

Hay que destacar que este métode-debe realizarse con extrema cautela, debido a que no
debe haber ningun fallo en el contacte’del electrodo con la muestra, ademas de asegurarse
la adherencia de los electrodos a la muestra y, esta ultima, al bloque de cobre, ya que si
no esta fijo, habra ruido en la medicion.Las mediciones fueron realizadas varias veces
para corroborar el comportamientg, por lo que se recomienda hacer esto para tener datos
mas confiables. Este procedimiento s€us6 tanio con las MG sobre el cristal de NaCl, con
vidrio y NaCl puro.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se mostraran |0s resultados de la espectroscopia Raman de las MG
sobre C'u, vidrio y NaCl. Por otro lado;-se ‘explicara el comportamiento de la resistividad
en funcion de la temperatura que sé obtuvo de las cuatro distintas condiciones de las MG
sobre el sustrato de NaCl y en vidrioi’En la siguiente tabla, se muestran las condiciones
que se obtuvieron de la sintesis de MG:

Muestra | Flujo H, (ccm) | Tiempo H, (min)s Flujo de C.H,/Ar (ccm) | Tiempo C'H,/Ar (min)
C1 100.50 30 31470 20
C2 100.50 30 35.79 30
C3 100.50 30 35.79 20
C4 100.50 35 31.70 25

Tabla 3.1: Datos de sintesis de las cuatro condiciones de las MG.

3.1. Espectroscopia Raman

En la figura 3.1, se observan los espectros Raman de las multicapas, de grafeno
sobre cobre de las cuatro diferentes condiciones que se mencionaron‘en-el capitulo
anterior y al inicio de este (figura 2.5, 2.6, 2.7 y 2.8). Recordando, del mareo, tedrico,
la banda D se observa en todos los materiales desordenados hibridados en ‘sp? y este
indica el desorden estructural y defectos de borde de las MG [63]. También, €sta la
presencia del pico G, cual se muestra en todos los espectros Raman, esta es la encargada
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de representar el carbono hibridado en sp? enlazado y es responsable de fabricar el
grafeno [63]. También es visible el pico 2D, que este siempre estara presente, debido a la
conservacion dél momento que satisface a dos fonones [63]. Este pico puede determinar
el espesor del grafeno [6, 66], sin embargo para este tipo de espectros reportados no se
puede determinar.\El pico 2D mantiene una intensidad mas baja que el G, lo que refleja
gue se tengan multicapas.de grafeno. De los cuatro espectros, el de la condicién C4 de la
figura 3.1 d), es el que no tuvo desplazamiento Raman, ya que se acercé a los valores
tedricos en donde se ubica’cada pico [63]. Existe mas ruido en estas muestras que en las
de vidrio o NaCl, debido a las propiedades metalicas del cobre.
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Figura 3.1: Espectro Raman de las muestras de MG sobre un sustrato,de C'u de las
respectivas condiciones: a) C1, b) C2, c) C3, d) C4.
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En la figura 3.2, se muestra los espectros de las cuatros muestras que se realizaron
para las multicapas de grafeno sobre un sustrato de vidrio. Para obtener estas
muestras, se separaron las MG de la lamina de cobre, posteriormente se realiz6 la
limpieza para podeér-colocarlo sobre el sustrato de vidrio (Si/5i05). En estos espectros se
muestra menos ruido a‘comparacion con el sustrato de cobre. También aparece un pico
que esta a lado del pico D.es interesante, debido a que en las muestras de cobre y NaCl no
aparece, porque el pico se origina por el vidrio (Si/Si0,) [102]. En el grafico que aparece
en 3.2 a) es el que mayor’intensidad tiene en el pico D, lo que significa que tiene una
gran cantidad de defectos, esto se debe a que la muestra estuvo contaminada, es decir,
que la limpieza no fue la correcta al transferir las multicapas de grafeno al vidrio; ademas
de que tuvo un desplazamiento arlalizquierda en el corrimiento Raman comparado con
los datos reportados [63]. Los grafieosb),c) y d) sélo tuvieron un ligero desplazamiento.
El pico G tuvo un desplzamiento hacia'la izquierda, dando asi que se corrobora que
tenemos multicapas de grafeno. También el pico G mostré6 mas intensidad a comparacion
de los picos de las muestras de cobresAhora; Comparando el pico 2D con las muestras de
cobre, las MG sobre vidrio muestra’un comportamiento mas definido, como anteriormente
se habia mencionado, las propiedades.de los metales impiden medir un mejor espectro
Raman (es lo que se ha tenido registro.en la literatura) [103]. Es importante mencionar,
que en los espectros de la figura 3.1 y 3.2 se_us06 un e€quipo con resolucion distinta al de la
figura 3.4, pero esto no hace un cambio en los‘resultados de los picos que se encuentran.
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En la figura 3.4 se presentan los espectros de las multicapas de grafeno sobre el
cristal de NaCl. Para la realizacién de estas muestras, se usé el mismo procedimiento
que en las de vidrio, pero agregando un paso mas, donde las MG estuvieron suspendidas
en agua saturada‘con NaCl para asi transferirlo al cristal. En estos espectros, se muestran
los picos mas definidos a comparacion de los espectros de las figuras 3.1 y 3.2. Se puede
notar que estos espectfos.tienen una mayor intensidad en los picos G y 2D a comparacion
del cobre e inclusive delvidrio. También se puede ver que los picos tuvieron un ligero
desplazamiento, sin embargo,.esto no afecta con los datos registrados, ya que nos indica
que se tienen multicapas de grafeno en las muestra, esto es corroborado por la literatura y
representado en las figuras 1.277y 1.29. El desplazamiento a la izquierda en el pico G nos
corrobora multicapas de grafeno, miéntras qué para el pico 2D tienen un desplazamiento
a la derecha, nuevamente confirmando que tenemos multicapas de grafeno. Hay que
mencionar que a partir de dos capas, el pico 2D se va recorriendo hacia la derecha y
anchando [68]. En todos los espectros Raman se presenta el pico D al igual que en las
muestras de vidrio y cobre, sin embargo, de-los tres distintos sustratos, en el NaCl tienen
ligeramente los picos mas intensos. £sto también sucede con el pico G y 2D, son mucho
mas intensos que las otras muestras.de_cobre ¥ vidrio. Hay que mencionar qué la mejor
resolucion de cada uno de los picos se«debid al equipo distinto que se usé para estas
muestras, sin embargo esto no desmerita‘a las muestras anteriores. Debido a la claridad
de los picos, en este caso se pueden determinar la cantidad de capas que tiene cada
muestra. Por medio de la relacion 12D/IG y de espectros de la bibliografia usada para este
trabajo ([68, 67]), se obtuvo qué, para la muestra 1 (condicionC1) de la figura 3.4 a), tiene
aproximadamente entre 3 y 5 capas, para la muestra 2 (condigién C2 y 3.4 b)) alrededor
de 3y 5 capas. Para la condiciéon C3 y C4 de la figura 3.4 c) y/d)respectivamente, se
considera que tuvo un aproximado de 10 capas de grafeno.
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3.2. Resistividad

Las mediciones de la resistividad se obtuvieron por medio del método de cuatro puntas,
anteriormente mencionado en la seccién 1.6. Hay que mencionar qué, las mediciones se
realizaron a la inteiperie, donde la atmdsfera presenté entre un 80 % y 90 % de humedad
relativa. Para obtener Jos datos de la resistividad se hizo uso de la ecuacién 1.16.

En la figura 3.5, se observa-el comportamiento de la resistividad del cristal de NaCl
puro en funcion de la temperatura. Este comportamiento es similar al presentado en la
figura 1.43 a), aunque existenteiertas discrepancias, por ejemplo, la resistividad obtenida
experimentalmente es entre tresyy’dos 6rdenes menores de magnitud (del orden de 10* y
10°) en comparacion al valor reportado en la literatura que es de 107 [100]. Esto puede
ser atribuido por la presencia de humedad que estuvo en el ambiente durante la medicion
debido a que la humedad relativa oscilaba-entre 80 % y 90 %, sin embargo se ha registrado
que a partir del 75 % (inclusive se‘ha reportado.que puede ser menos, a 55 %) de humedad
relativa se forma una delgada capa’acuosa en.la superficie del cristal [82]. Ademas, si
esta expuesto el cristal a mas de esta.humedad. relativa durante mucho tiempo, es posible
que experimente deliquescencia (absorbeshiumedad-hasta disolverse) [84]. Se ha tenido
distintos registros de esto pero con cristales!de tama#iq de micrémetros, lo que conlleva
que para un cristal mas grande tarde mas en realizar €ste, proceso [83, 104, 105].

Las curvas correspondientes a los procesos de calentamiento y enfriamiento forman una
histéresis. Durante el calentamiento, la resistividad disminuyeimas lento en comparacién
al enfriamiento. Sin embargo, se nota al inicio de la medicion que tenia una resistividad
mas alta, esto puede ser provocado por la influencia de la capa~acuosa; al aumentar
la temperatura, se brinda energia térmica al cristal, lo que increménta su conductividad
eléctrica por dicha capa. De igual forma, al tener tanta humedad- en el ambiente, es
posible que absorba dicha capa y es por esto que tenga anormalidades*a la hora de
medir. También, al aumentar la temperatura, el cristal experimente desofcion, porque se
ha reportado que la capa se evapora aproximadamente a 108.7 °C' [106], sin embargo en
esta muestra solo llega hasta 80°C. Es por esto que el comportamiento de laicurva de
enfriamiento no se comporta de la misma forma que la calentamiento, ya que no‘recupera
las condiciones iniciales.
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Figura 3.5: Resistividad en funcién’a la temperatura del cristal de NaCl puro. Se presenta
el comportamiento a temperatura ambiente

En la figura 3.6, se presenta el compartamiento de la resistividad de multicapas de
grafeno sobre un sustrato de vidrio (§:/5i0,) contrespecto a la temperatura de las
cuatro distintas condiciones de MG. La resistividad en este caso es alta a comparacion
al sustrato de NaCl. Esto se debe a la alta resistividad ‘que:presenta el vidrio por ser un
aislante.

En la figura 3.6 a) se observa un comportamiento distinto al resto de las demas muestras.
Esto pudo haber sido influenciado por la cantidad de defectos registrados en la figura
3.2 a) en el espectro Raman, ya que como se habia mencionade; esta muestra estuvo
contaminada y es por ello que no siguidé el mismo comportamiento a.Jas demas. En
todas se muestra un distinto comportamiento tanto de calentamiento y enfriamiento. Dos
de ellas, a) y d), formaron una histéresis, mientras qué b) y ¢) no llegaron_a cerrarla
completamente. También es posible que las condiciones ambientales hayaninfluido en el
cierre de la histéresis, ya que las mediciones se realizaron a la intemperie, lolque puedo
haber ocasionado la oxidacién superficial del grafeno.
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Las figuras®),:c) y d) presentan un comportamiento caracteristico de semiconductores
[107], donde Ja resistividad disminuye a medida que aumenta la temperatura, de manera
similar a lo registrado en la figura 1.13 [36].
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Figura 3.6: Graficas de la resistividad con respecto a la temperatura de las distintas
muestras de las MG sobre vidrio, a) C1, b) C2, ¢) C3, d) C4.(Ademas se muestra el
comportamiento a temperatura ambiente de cada una.

En la figura 3.7, se muestra el comportamiento de la resistividad de las multicapas
de grafeno depositadas sobre el cristal de NaCl en funcion a la temperatura. Durante
las mediciones, la humedad relativa del ambiente fue muy alta (entre 80%.y 90 %), lo
que propicidé a procesos de adsorcién, desorcion (esta solo se presenta por peco_tiempo,
ya que la capa acuosa se evapora a 108.7 °C' [106]) y deliquescencia en la superficie
de las muestras. En estas muestras ocurre algo similar con el NaCl puro, debido qué,
experimentan los mismos fenédmenos sin embargo, en esta, estos alteran la conductividad
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del grafene. Por otro lado, debido al tiempo de exposicion de la muestra a tan alta
humedad, es/posible que las muestras hayan absorbido a la capa acuosa, esto ocurre
por la delisquescencia [84]. Otra consecuencia de estos fenomenos se muestra en las
gréaficas a), ¢) y d), cuales no completaron la histéresis a diferencia de la grafica b), ya
que las curvas siguieron distinto camino. Es diferente la forma de la histéresis en cada
muestra porque no en todas tiene el mismo grosor la capa acuosa y no contienen la
misma cantidad de nimero de capas de grafeno. También, se observa qué la grafica
b) presenta un comportamiento mas estable, con variaciones de resistividad alrededor
de 0.05 Q - m y registré resistividades menores a comparacion de las demas. Es posible
que este comportamiento sea por las pocas capas de grafeno que contiene la muestra
(aproximadamente entre 3 y 5) o\por la desorcion y adsorcion. Estas muestras han
afirmado el comportamiento del grafeno, mostrado en la figura 1.13, lo que indica qué
tienen un comportamiento de semiconductor [108]. En las figuras 3.7 a), ¢) y d) se nota
que disminuye mas rapido la curva,de calentamiento, esto podria indicar que contengan
una capa acuosa mas gruesa 0o/nclusive-por la deliquescencia. Para c) y d) es poco
probable que esto ocurra por las multicapas de.grafeno, ya que contienen una cantidad de
10 capas y se sabe por un estudio del.2015, qué asmas cantidad de capas, va reduciendo
la conductividad eléctrica del grafeno [28]-

Un factor adicional a considerar es la estructura‘periodica del cristal de cloruro de
sodio. Se ha encontrado computacionalmente que en la_stperficie del cristal se forman
pozos potenciales, siendo méas profundos en la banda de conduccién [89]. Esto nos puede
dar una indicio que al interactuar la superficie del NaCl con.las multicapas de grafeno
puede provocar que los electrones de las multicapas queden confinados en los pozos
potenciales. A temperatura ambiente, el confinamiento es mas”pronunciado, pero, al
elevar la temperatura, los electrones adquieren la suficiente energia‘para‘escapar, lo que
provocaria un incremento en la conductividad.

Las mediciones de resistividad mostraron un comportamiento influenciado por la natu-
raleza del sustrato. El cloruro de sodio afecta a la conductividad eléctrica_del grafeno,
esto se observd en comparacion a las muestras de MG y vidrio. EI NaCl influyé’un 14 %
en las muestras de MG. Por medio de distintos estudios, se ha demostrado la influencia
del NaCl en el grafeno. Por medio de simulaciones, han demostrado que la adsorcion-de
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iones de sodiow cloruro en superficies de grafeno, el sodio presenta una fuerte interaccion
con el grafeno en comparacion con el cloruro. Esto indica que el sodio capta electrones
del grafeno, mientras que el cloruro los pierde [111]. Asimismo, se ha demostrado que
la adsorcion de iones puede afectar la conductividad y movilidad de los portadores de
carga en el grafeno, especialmente cuando aumenta la concentracion de electrolitos. Los
iones que son adsorbidos.pueden alterar el potencial superficial y afectar el transporte de
portadores de carga [112].)Por otro lado, se han reportado la incorporacion de sales de
haluro de sodio, como lo'es elNaCl (en forma de electrolito) en transistores de grafeno,
estos mejoran la conductividad i6nica. En dichos dispositivos se ha observado la movilidad
de agujeros y electrones. Esto sdgiere que la interaccién entre el NaCl y el grafeno no solo
influye en la conductividad, sino pedria tener aplicaciones en el desarrollo de dispositivos
electronicos [108].

De igual forma, se presentd su respectivo error relativo que se obtuvo para cada muestra
de resistividad. Para el cristal del gloruro de sodio puro es complejo asociarle un error,
ya que presenta una resistividad/alia. Parat€l'caso del vidrio, el error asociado a cada
muestra no es tan elevado a comparacion con el'sustrato de NaCl: C1- 5.94 %, C2-1.97 %,
C3-7.60% y C4-1.01 %. Para las MG.sobre el cristal de NaCl, sus errores asociados
son: C1- 8.09 %, C2-12.72 %, C3-7.04 %Y. C4-11.86 %. La cantidad de error asociada
al NaCl es mayor al sustrato de vidrio, este es, provacado por la naturaleza del cristal de
NaCl y es posible que las condiciones ambientales hayan alterado la resistencia y por
consecuente la resistividad. Se ha reportado que a medida aumenta la humedad relativa,
la resistencia eléctrica de cristales de NaCl disminuye [109])¢’/Ademas, en un estudio se
ha encontrado una relacién entre la conductividad eléctrica ya’determinacion del punto
de deliguescencia. Este estudio también indica que en el caso acuoso, la conductividad
depende de la concentracion de NaCl [110].
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Figura 3.7: Graficas de la resistividad con _respectofa-la temperatura de las distintas
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comportamiento a temperatura ambiente de cada una de las'muestras.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo, se llevo a cabo la sintesis de multicapas de grafeno por medio de distintas
condiciones, por consecuente, fue posible caraterizar dichas multicapas por medio de
espectroscopia Raman. Posteriormente,las multicapas de grafeno fueron depositadas al
sustrato cual fue un cristal de NaCl;-dohde se‘observd el comportamiento de la resistividad
con respecto a la elevacién de temperafura de ¢ada muestra. A continuacién, se comentan
los principales resultados y observaciones de lo réalizado.

1. Las mejores condiciones que se obtuvieron+para sintetizar por CVD fueron las
siguientes: Todas las condiciones tuvieron una atmdsfera de hidrégeno de 100.50
ccm durante 30-35 minutos de recocido y variando elflujo de C'H,/Ar: C1 a 31.70ccm
durante 20 minutos, C2 a 35.79 durante 30 minutos, €3 a 35.79 ccm durante 20
minutos y C4 a 35.79 ccm durante 25 minutos.

2. La mejor condicion fue C2, ya que obtuvo un estimado entre-3'y.5 capas de grafeno.
Ademas qué, en la muestra de las MG sobre el NaCl, |a resistividad fue méas estable
y logré cerrar la histéresis.

3. Las mediciones de resistividad mostraron un comportamiento influeneiado por la
naturaleza del sustrato (la estructura periédica) y las condiciones ambientales (alta
cantidad de humedad relativa).
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. La resistividad del cristal de NaCl puro se encontr6 entre tres y dos 6rdenes de
magnitud menor a comparacion de los valores reportados en la literatura. Se atribuye
a que fue’par la desorcidn, adsorcion y delisquecencia del cristal.

. Las multicapas'de grafeno sobre el sustrato de NaCl, tuvieron un comportamiento
de semiconduetor. En este caso, las multicapas mostraron una resistividad mas
baja que en el sustrato de vidrio, debido a la capa acuosa superficial y donde se
presentaron los fenémenos de la desorcion, adsorcion y delisquecencia.

. La desorcién no estuvo presente tanto tiempo, ya que la capa acuosa comienza a
evaporarse a 108.7 °C.

. El cloruro de sodio afecta a‘la_eonductividad del grafeno, debido a los iones que
contiene el cristal y su estructura‘periodica. Se obtuvo un 14 % de influencia el NaCl
en las MG.
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Apéndice’A

Desarrollo de estructura de bandas del
grafeno

Retomando a los vectores de la red, escritos de la siguiente forma:

. \/5 ag . \/gA Qo .
Iy = ap =51 [ on ; Lady= Ao~ — 50] (A.1)
Y los vectores reciprocos:
- 2w 27T - 2 27
b i i by = i——) A2
1= \/—ao ao j 2 \/gao ao ] ( )
Partiendo de las funciones Bloch correspondientes a las dos_subredes del grafeno:
(7)) R A7 — R,)) (A.3)
- e
|¥B(7)) = \/—Z e |B(7 - R))) (A.4)

donde N es el niimero de atomos dentro de la celda, & es el vector de ondaj|A(7 — R;)) y
|B(r — ﬁj)> es la representacion de los orbitales p, de los atomos de carbonoen Ay B
(ver figura 1.5). Ahora, partiendo de la combinacion lineal de las funciones de Bloch:

V() = Ala(r) + Aalto()) (A-5)
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Para poder-€ncontrar la funcion de dispersion, se debe resolver la ecuacion de Schrédinger

independiente del tiempo H|y) = €|y):

MH[YA) + X H|Yp) = eM|pa) + eXa|p)

De las funciones de Bloch, se obtiene:

WalH = = 373 R (7 Fy) | H| A7 — R;)

(walHlvs) <S50 3 BB — )| HIB( - Fy)

(A.6)

(A7)

(A.8)

Si se toma un atomo como referenc¢iaslas ecuaciones anteriores quedan como una doble

suma.:

R

(alHlua) = 5 S0 F RN AGERGHIAGY Ba)) = 1 (AGRo)| HIAG— Fo)) = Han = Hpp

J

1 Y - A *
(a|H|vp) = N Zem'(R-’RO)(A(T — R H|B(F+¥Rpy)) = Hap = Hp 4

J

Ahora, definiendo a la integral de salto (¢) y a la energia desitie, (x):

X = (A(F = R)|H|A(F = ;) ¢(A(F — R)|H|BILAR))

Y la informacién de red se define como:
j

Entonces, se obtiene que:
Hap = ¢Tap = ¢Tpy

(A.11)

(A.12)

(A.13)



Ahora, considerando el traslape entre los orbitales:
s = (A(F = R)B(F - R))) ; 6; = (A(F = R))|A(F - R))) = (B(F — R;)|B(F - R))) (A.14)
De estas consideraciones y de algunos pasos algebraicos, se obtiene la siguiente determi-

nante:
x—F YTap(p — sE)

. =0 (A.15)
Yhu(¢ — Es) )
De esta, se obtiene el resultado para la energia:
+ o/ T a3
e XE OV Las T 5 (A.16)

S 145 TapTh,
Se obtienen dos resultados:
Con traslape (Er) de los atomos:

X Eo/TapTpy X - gb\/l + 4cos2(%) + 4cos(“fT3kx) cos(%)

Ep = k (A17)
L+ 5/ TapTpa 1—1—5\/1—#40052(&—’;@) +4cos(—“‘/2§kz)cos(%)
Ahora, sin el traslape (¢):
k Ko k
E = j:¢\/1 + 4 cos? <%> +4 cos(a\/2g ) cos(%) (A.18)
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Apéndice’B
Calibracion de gases

La cantidad de los gases que se usaron para la realizacion de CVD, se obtuvieron las
equivalencias de mm a ccm en [4].

Posicion (mm) /| Hy(cem)et=€ Hy/Ar(cem) | Nao(cem)
2 5.06 2.00 2.54
4 5.55 2.16 2.73
6 587 2.33 3.03
8 6.37 2,33 3.08
10 6.75 2/68 3.51
12 712 3.08 3.85
14 7.71 3.66 4.35
16 8.74 3.86 4.65
18 8.74 3.86 4.65
20 9.33 4.39 5.23
22 10.58 4.90 583
24 11.00 4.36 624
26 11.99 4.60 6.73
28 12.50 4.99 7.14
30 13.15 5.35 7.70

Tabla B.1: Calibracion de flujo (parte 1).
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Posicion (mm) | Hy(cem) | CHy/Ar(cem) | No(cem)
32 14.18 5.52 7.71
34 15.83 6.34 9.05
36 16.58 6.88 9.70
38 17.19 717 10.23
40 18.16 7.73 10.79
42 19.03 8.37 11.46
44 19.85 8.88 12.34
46 20.03 9.07 12.46
48 21.00 9.75 13.27
50 21.85 10.43 13.85
52 22.43 11.00 14.62
54 23.00 11.51 15.19
56 24.03 11.95 16.20
58 25:00 12.73 16.34
60 26.07 13.17 17.29
62 26.93 13.88 18.34
64 27.61 14.40 19.26
66 28:73 15.18 20.37
68 29,26 15.86 21.29
70 30.18 16.17 22.25
72 3140 1.7.03 23.14
74 32.00 17.99 24.03
76 33.03 18.78 25.34
78 34.08 19.86 26.20
80 35.19 20.54 27.11
82 36.03 21.20 28.07
84 37.14 22.08 29.10
86 38.18 22.92 30.06
88 39.28 23.75 31.42
90 40.33 24.60 32.17
92 41.40 25.33 33.24
94 42.50 26.18 34.33
96 43.55 27.03 35.28
98 44.68 27.93 36.47
100 45.78 28.75 37.61

Tabla B.2: Calibracion de flujo (parte 2)
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Posicion (mm) | Hy(cem) | CHy/Ar(cem) | No(cem)
102 46.88 29.67 38.71
104 47.98 30.48 39.76
106 49.08 31.26 40.87
108 50.18 32.10 41.92
110 51.28 32.98 43.08
112 52.40 33.86 44.27
114 53.50 34.65 45.30
116 54.60 35.53 46.43
118 55.73 36.47 47.58
120 56.85 37.28 48.73
122 57.98 38.07 49.85
124 59.08 39.02 50.98
126 60.18 39.93 52.10
128 6130 40.75 53.23
130 62.43 41.63 54.34
132 63.50 42.58 55.48
134 64.60 43.42 56.61
136 65-75 44.26 57.74
138 66,83 45.20 58.86
140 67.93 46.15 59.99
142 69.05 47.12 61.10
144 70.15 48.08 62.23
146 71.28 49.08 63.34
148 72.40 50.00 64.46

Tabla B.3: Calibracion de flujo (parte’3)
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ApéndiceC

Programacion de Rampa en el horno
tubular

Para la programacioén de la rampa“se deben seguir los siguientes pasos:
1. Se debe encender el horno.

2. Presione el boton 7 < 7, donde aparecera un e¢édigo en la pantalla roja como C' — 01,
como se muestra en la figura:

Figura C.1: Codigo correspondiente a la temperatura de inicio:

Se mostrara en la pantalla verde la temperatura en que debe estar_el horno (al
encenderse, indica la temperatura en que se encuentrs; si esta sin‘usarse, se
encontrara a temperatura ambiente, que oscilara entre 20 °C y 25 °C), en dado-caso
que deba ajustarse la temperatura, se puede realizar con los botones 7 < 7, A y
VA
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3. Presione«el boton ”SET” y se desplegara una pantalla con la leyenda ”¢ — 017 como
en la figura:

Figura C.2: Cddigo para cambiar’el tiempo en que subira la temperatura hasta la siguiente
temperatura.

aqui el usuario debe ajustar el tiempo que necesite con los botones” <”7,” A7 y
7 V7, para que la rampa llegue a la\iemperatura que puso en ”C' — 017 hasta llegar a
la siguiente temperatura que sera en*C" ~ 02”.

4. Para colocar otra temperatura'o'én su case’aumentar la rampa, presionar el boton
"SET” y se desplegara el cédigo 7 C.~+ 02”‘come.se muestra en la figura:

Figura C.3: Cddigo para modificar la temperatura-2:

Para modificar el valor de la temperatura es similar al caso de ”C' 0¥’

5. De la misma manera hay que programar el tiempo para la rampa ”C' — 027y presionar
el botén "SET”, se desplegara el codigo ¢t — 02 como se muestra en la figuras
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Figura C.4: Codigo para cambiar el tiempo 2.

El proceso para cambiat-€lvalor del tiempo, es el mismo que en ”t — 01”. Para ir
aumentando mas rampas ¢on sus respectivos tiempos, se realiza el mismo proceso
que en los anteriores.

. Parafinalizar el proceso en la rampa » (maximo 30), se desplegara la leyenda para el
tiempo de esa rampa y debe.aparecer 121”, como se muestra en la figura siguiente.

Figura C.5: Codigo para finalizar la rampa.

Habiendo colocado el codigo espere unos segundos y la pantallayregresara a la que
tenia al inicio que cuando prendio6 el horno, o en su defecto, a la temperatura inicial

del horno.

. Para iniciar el proceso de calentamiento, presionar ” Run” que es el boton ” v ” por
unos tres segundos y la rampa empezara a correr el tiempo y a calentar.
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Para cualguierstemperatura la tabla de programacion es la siguiente:

Codigo | Nomenclatura Indicacion

C —-01 T Temperatura inicial

t—01 ty Tiempo que tardarade laT) a T;

C—-02 T Temperatura subsecuente

t— 02 to Tiempo que tardara de 7; a T3

C —03 T3 Temperatura deseada o que se mantenga después de 75
t—03 t3 Tiempo que tardara de 7, a T3

T—n T, Temperatura deseada o que se mantenga después 7,,_; a T,
t—n —121 Cadigo para finalizar el programa

Tabla C.1: Tabla.de programacion del horno tubular.

Ejemplo: El proceso de CVD, que inicia 'de temperatura ambiente (25°C ), luego sube
la temperatura 1000°C en 60 minatos, posteriormente se mantiene a esa temperatura
durante 90 minutos y finalmente~deja de calentar para enfriar sin control. La ruta de
programacion es la siguiente:

Codigo | Temperatura-codigo
C-01 25
t-01 60
C-02 1000
t-02 90
C-03 1000
t-03 -121

Tabla C.2: Ejemplo de ruta de programacion del hofno'ttbular.
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Apéndice’D

Reajuste de fa temperatura de la rampa
del horno

Cuando se va a iniciar la programacion*de una rampa de temperatura en el horno, se
siguen los pasos anteriormente mencionados/en el apéndice C.

Primero definamos las siguientes variables:

T,,, Temperatura a la que se encuentra.el’horno. (°C")

Tr, Temperatura maxima a la que permanecera la rampa. (°C)

T,., Temperatura de rampa.

t., Tiempo en que se quiere que se llegue a la temperatura‘maxima, desde la tempera-
tura a la que se encuentra el horno.

R., Razdn de calentamiento. (°C'/min), el fabricante recomienda\que sea < 30°C'/min
(siempre se recomienda al usuario usar un valor medio o menor a este).
Se tiene que encontrar la T, que se define como:

T, =Ty —T, (D.1)

El tiempo que se requiere para hacer la rampa de calentamiento sera:

L t D.2
E_r ()
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Por ejemple, sisse quiere hacer una rampa de calentamiento que inicie de cierta tempera-
tura, pongamos 325°C' y que llegue a 850°C empleando una razén de calentamiento de
15°C'/min. Primero se calcula 7,

850°C — 350°C = 500°C (D.3)

por tanto el tiempo de‘la‘fampa sera de:

500°C
15°C'/min
En este caso el tiempo que se programara en la rampa, puede ser entre 33 0 34 minutos,
aproximadamente.

= 33.33min (D.4)
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